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Introduction générale

Depuis toujours I’humanité cherche a améliorer ses conditions de vie. Ce besoin
perpétuel a conduit a développer de nouvelles technologies ainsi que de nombreux moyens de

eme

production d’énergie. Depuis la révolution industrielle au début du XVIII""" siécle, une
dépendance inévitable en énergie s’est créée. L’industrialisation et la modernisation rapide
mondiale n’ont cessé de faire croitre la consommation énergétique globale et cette demande
est depuis toujours plus accrue. Comme le montrEidare 1, les besoins énergétiques
mondiaux sont fortement liés a I’accroissement de la population mondiale depuis les années
1940. L’ensemble des avancées technologiques conférent de meilleures conditions de vie, qui

conduisent a une augmentation de I’espérance de vie sur terre. Les évaluations pour les années

a venir prédisent une demande toujours plus importante du fait de I’émergence de nombreux

pays.

=¢=World population (million)
== Energy and Electricity demand (MBDOE)

25000 25000
= 20000 1 120000 £
= i
= 15000 1 115000 2 =
2 10000 4 110000 = 2
Z 5000 1 +5000 £
0 : } : : | ! { : 0
1940 1960 1980 2000 2020 2040 2060 2080 2100
Year

Figure 1 : Evolutions de la demande mondiale en énergie et de la population mondiale depuis

les années 1940 jusqu’aux estimations pour les années 2100 [1]

De nos jours, les principales sources énergétiques utilisées sontdistuésisation et
de la transformation de ressources naturelles fossiles telles que le pétrole, le charbon et le gaz
naturel. Ces matiéres premieres sont appelées sources d’énergies primaires et comme le
montre laFigure 2, elles constituent plus de 80 % des sources de production d’énergie en
2007.
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Figure 2 : Camembert représentant les demandes mondiales en énergies primaires en 2007

[2]

Les énergies primaires permettent [’apport énergétique nécessaire aux besoins actuels.
Toutefois, leurs utilisations massives ont engendré des effatsené€es sources d’énergies
ne sont pas renouvelables a I’échelle temporelle humaine. Leurs stocks sont limités et bien
que les recherches dans le domaine d’extraction et du raffinage évoluent, la surconsommation
conduit a I’appauvrissement de leurs réserves. De plus, la combustion de ces matiéres
premieres conduit entre autres a la formation massive de dioxyde de carbone [3]. Ces rejets
contribuent a 1’augmentation de la concentration du CO, atmosphérique. Bien que de
nombreux gaz composent la couche @phérique, il semble que ’accroissement rapide du
CO; depuis les années 1950 contribue fortement a I’augmentation des gaz a effet de serre et
serait une des principales causes du réchauffement climatique. Comme les demandes
énergétiques mondiales ne cessent de croitre, les conséquences de ces rejets nocifs pourraient
s’aggraver et avoir des conséquences irréversibles [4]. Un effort considérable doit étre réalisé
afin de minimiser 1’utilisation des énergies fossiles. Cela permettrait de préserver les stocks

pour les années a venir et limiterait les perturbations de I’écosystéme.

La raréfaction des ressources en pétrole et charbon ainsi que les problématiques
environnementales associées a leur exploitation conduisent a trouver de nouvelles sources
d’énergie. La part de production énergétique via les sources primaires renouvekiglee (

2) doit augmenter afin de prendre le relai et minimiser I’utilisation des ressources fossiles [5].

Un effort économique d’investissement est réalisé par l’ensemble des gouvernements
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mondiaux afin de mobiliser la communauté scientifique sur le développement de nouvelles
technologies pour la diversification énergétique et/ou le développement d’un nouveau vecteur
énergétique. Une grande part des travaux de recherche réalisés ces derniéres décennies

dirige vers I’utilisation d’un mix énergétique grace a 1’émergence de nouvelles technologies

[3].

Les différentes sources d’énergies renouvelables présentes sur terre sditinergie
hydraulique, 1’énergie solaire, I’énergie €olienne, et la géothermie. Ces derni¢res années,
I’attrait pour les énergies renouvelables et le miéxergétique ont conduit a d’importants
efforts en recherche et développement afin de mettre au point les technologies nécessaires.
Toutefois cellesi dépendent de phénomeénes intermittents (mouvement d’cau, vent,
ensoleillement) qui ne permettent pas une utilisation continue. C’est pourquoi des études
portent également sur les moyens de stockage de ces énergies. Le stockage &lgetlade
de I’¢lectricité fournie est une solution envisagée par le couplage de systémes tels que les
batteries ou par des conversions énergétiques. Une autre possibilité consiste a convertir
I’énergie électrique en un nouveau vecteur énergétique. Pour cela, I’énergie électrique est
convertie en énergie chimique, ce qui permetstickage plus aisé. L’hydrogéne est le

vecteur énergétique le plus prometteur.

Cette theése s’inscrit dans le contexte du développement de technologies pour diversifier
les productions énergétiques. Le sujet de cette thése est orienté sur la conception d’un cycle
énergétique basé sur le couplage des énergies renouvelables avec un électrolyseur PEM
(Proton exchange membrane) pour la production du dihydrogéne. Dans ce manuscrit de these,
seront présentés les résultats obtenus pour la conception des matériaux catalytiques

constituant les matériaux d’électrodes de 1’électrolyseur.
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1. Un nouveau vecteur énergétique

1.1. La filiere hydrogéne

Les études portant sur I’utilisation de I’hydrogéne comme vecteur énergétique datent
des années 1970. La premiére publication mentionnant une économie autour de I’hydrogéne a
de Cornell [6] L’¢élément hydrogéne est 1’élément chimique ayant la plus petite masse
atomique. Il présente de nombreuses qualités : son pouvoir énergétique est grand et son
abondance sur terre est importante. Toutefois sa présence en tant que corps pur (le
dihydrogene) sur la planéte est trés faible. On parle de vecteur énergétique car il est nécessaire

de le produire.

Actuellement, plusieurs techniques de production de dihydrogene existent, les sources
nécessaires a cette production sont préserfiggure 1.1 D’autre part, les nouvelles
politiques de développement du minergétique ont conduit a 1’émergence de la
commercialisation de la pile a combustible. Ce moyen de production énergétique nécessite de
I’hydrogéne d’une grande pureté. La demande en hydrogene pour cette technologie va croitre

dans les années a venir.

4%

N 48%

300/0.

Figure 1.1: Répartition des matiéres premieres et sources d’énergie pour la production de
I’hydrogéne [7]

18%

M Gaz naturel
B Hydrocarbure
Charbon

B Electrolyse

1.2. Moyens de production du dihydrogéne

1.2.1 A partir de gaz naturel et d’hydrocarbure

Un grand nombre de procédés existent pour la production d’hydrogene a partir de gaz

naturel et d’hydrocarbures. Des études récentes se sont focalisées tout particulierement sur la



transformation du méthane [8]. Le reformage par voie gazeuse (vaporeformage) est la
technique la plus répandue. C’est une technique de raffinage qui consiste a mettre en contact

des carburants gazeux et de I’eau. Pour ce procédé, le nickel est utilis¢ comme catalyseur. La

réaction a lieu entre 970 et 1100 K et la pression est maintenue a 3.5 MPa [7]. La réaction se
décompose en deux étapes, la premiere est la décomposition de molécules carbonées en

présence d’eau :
m
CnHm+nHZO—>nCO+(n+E)H2 (1.2)

La seconde étape ausgipelée" Water Gas Shift", est effectuée immédiatement apres la
premiére. Lors de celle-a lieu I’oxydation du monoxyde de carbone qui est un sous-produit

de la premiere étape [Yomme le montre 1’équation de réaction suivante :
CO+H,0—>CO, +H, (1.2)

Les produits de la réaction de vapo-reformage sont le dihydrogéne et le dioxyde de carbone.
Une étape supplémentaire de séparation et purification des gaz doit avoir lieu.; lestCO
déversé dans 1I’atmosphere et contribue a ’augmentation des concentrations en gaz a effet de

serre. Ce procédé ne répond donc pas a la demande de diminution d’émissions de ces gaz et

de consommation des énergies primaires fossiles.

1.2.2. A partir de la biomasse

De la méme maniere que pour la formation d’hydrogéne a partir de gaz naturel et
hydrocarbures, de nombreux procédés existent avec 1’utilisation de la biomasse [10].
L’hydrogene peut étre obtenu par gazéification ou bien hydrolyse de différentes sources de
biomasse [11]. Ces conversions peuvent étre effectuées a partir de deux différentes classes de

biomasse qui sont :

e La biomasse séche ou lignocellulosique, celle-ci provient principalement du bois, des
sous-produits de bois et des résidus agricoles (pailles).

e La biomasse humide, quant & epeyvient des produits de 1’agriculture traditionnelle
(betteraves, canne a sucre, céréales), despsodisits de I’industrie et déchets

organiques.

10



La production d’hydrogene a partir de la biomasse est tres attractive de par 1’abondance
sur terre de cette ressource renouvelable. Cependant dans le procédé de gazéification,
I’obtention du dihydrogénes’accompagne de celle du monoxyde de carbone. Et bien dune
étape supplémentaire d&/ater Gas Shift soit nécessaire, le cycle fermé duQendce

procédeé plus éco-responsable que celui de vaporeformage.

1.2.3. A partir de I’électrolyse

Le dihydrogene peut étre produit par électrolydané solution aqueuse. Pour cela un
systeme électrochimique comprenant deux électrodes et un électrolyte est utilisé. En fonction
de la solution électrolytique, différentes réactions électrochimiques ont lieu aux électrodes. Le
dihydrogéne est toujours produit a la cathode [12]. Bien que cette méthode ne présente que
guelques pourcents de la production mondiale en hydrogene, elle permet la production de
dihydrogene de grande pureté sans sooduits. Jusqu’a maintenant |'électrolyse chlore-
soude est la plus répandue. La solution électrolytique contenant du chlorure de sodium permet
d’obtenir de I’hydrogéne, du dichlore et de la soude [13, 14].D’ailleurs 1’¢lectrolyse de 1’eau
conduit a la production de deux gaz, le dihydrogene et le dioxygene, avec une puretét élevée
en I’absence de sous-produit carboné [15Cette technologie est au cceur du sujet de cette
these, son principe et ses caractéristiques seront par conséquent plus amplement développés

dans la suite de ce manuscrit.

2. L’électrolyse de I’eau pour la production d’hydrogéne

Le principe de la réaction de 1’¢électrolyse de 1’eau est simple : les atomes composants
les molécules d’eau sont dissociés pour former deux corps simples gazeux qui sont le

dihydrogene (k) et le dioxygene (). La réaction globale de décomposition est la suivante

2 H,0 () =0y + 2Hy (1.3)

L’enthalpie de dissociation des molécules d’eau a 25 °C est de 285,84 kJ miblLa
réaction n’étant pas spontanée, un apport énergeétigti@écessaire pour qu’elle ait lieu. Dans
le cas de I’¢lectrolyse de I’eau les sourced’énergie sont 1’électricité et la chaleur. Le prix de

I’¢lectricité a longtemps été un frein au développement de cette technologie. Toutefois,
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I’émergence du développement des sources d’énergies renouvelables offre une possibilité de
couplage entre deux systémes électrochimiques pour promouvoir la filiere production
d’hydrogéne [16]. Comme le montre IRigure 1.2 1’énergie électrique fournie par les sources
d’énergie renouvelables (€olienne, photovoltaique) permet de convertir I’eau en hydrogene et
oxygene. Puis ces deux gaz sont stockés et transportés afin d’étre utilisés dans les piles a
combustible pour délivrer de 1’électricité et de I’eau [17, 18] ou bien fournir une énergie
calorifique par combu®n de I’hydrogéne [16]. Ce cycle énergétique éco-responsable

pourrait devenir le premier moyen de production d’hydrogene.

3

Figure 1.2: Cycle de I’hydrogéne comme vecteur énergétique [19].

L’¢électrolyse de ’eau s’effectue dans un systéme e€lectrochimique appelé cellule
d’¢électrolyse. La cellule est constituée de deux électrodes, une anode et une cathode, placées
de part et d’autre d’un conducteur ionique qui est I’¢lectrolyte. Les deux électrodes sont
connectées a un générateur de courqui,a terme devrait étre une source d’énergies

renouvelables.

Comme indiquéé-igure 1.3 la réaction globale d’électrolyse de I’eau peut avoir lieu
dans différents systemes. Le milieu électrolytique peut étre alcalin ou acide et la réaction peut
€galement avoir lieu a haute température. En fonction des conditions opératoires, les réactions
d’oxydation et de réduction ayant lieu aux électrodes ne sont pas les mémes. Par ailleurs,
quelles qu’elles soient, elles meénent aux mémes produits de réaction. Toutefois, pour que ces
réactions aient lieu, les matériaux composant les systemes électrochimiques doivent étre

adéquats.
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Figure 1.3: Schémas de différents systemes électrochimiques pour la production de

I’hydrogéne par électrolyse de 1’eau [20].

2.1. L’électrolyse en milieu alcalin

Actuellement, 1’électrolyse alcaline est le procédé¢ le plus employé par I’industrie. La
taille des modules d’électrolyse varie en fonction des besoins de production d’hydrogene.
(0,5-800 Nni/h d’hydrogéne) [21]. Cette technologie utilise comme milieu électrolytique une
solution aqueuse d’hydroxyde de potassium de concentration variable en fonction des
températures de fonctionnement, classiquement 25 % en masse de KOH pour une température
de 80 °C. Lors de son fonctionnement les ions hydroxydes) @#ht oxydés a 1’anode pour
produire de I’oxygene et de I’eau. L’eau va transiter a travers 1’électrolyte et le diaphragme
afin d’étre réduite a la cathode pour donner de I’hydrogene et également des ions hydroxydes.
Les matériaux les plus couramment utilisés sont des anodes composées de Nickel, Cobalt et
Fer, des cathodes a base de Nickel et Platine supportés sur carbone et le diaphragme est
constitué de monoxyde de Nickel [22De par I’utilisation de 1’électrolyte alcalin, les
matériaux d’électrodes doivent étre résistants a la corrosion et garder leurs propriétés
catalytigues dans le temps. Le diaphragme, quant a lui, doit permettre uniquement la
perméation de I’eau, tout en ayant une faible résistance électrique [23]. Tous ces phénomenes
sont des limites a 1’utilisation de cette technologie. Si les diaphragmes ne sont pas
completement imperméables aux gaz formeés, cela peut engendrer des conditions dangereuses

d’explosion ou d’inflammabilité de par la présence de I’hydrogeéne et I’oxygene dans le méme
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compartiment de I’électrolyseur. De plus la chute ohmique globale de la cellule induite en
partie par la présence du diaphragme ne permet pas d’appliquer de grandes densités de

courant [24]en comparaison a 1’électrolyseur PEM.

2.2. L’électrolyse haute température

Ces dernicres années 1’¢lectrolyse de 1’eau haute température a connu un grand essor.
En effet I’augmentation de la température a pour conséquence la diminution de la demande en
énergie électriqupuisque I’apport de chaleur est présent [25]. Les réactions ayant lieu lors de
I’¢lectrolyse de 1’eau haute température sont différentes. L’eau est introduite dans le systéme
a la cathode sous forme vapeur et est réduite afin de produire I’hydrogéne et les ions oxydes
(0?). Ces derniers vont transiter & travers une "membrane" céramique conductrice ionique
pour étre oxydés a I’anode et ainsi former 1’oxygene [26]. Les éléments composant le systéeme
d’électrolyse haute température aussi appelé SOEC (solid oxide electrolysis cell) sont trés
similaires a ceux utilisés dans les piles a combustible haute température (solid oxide fuel cell
SOFC). Cette technologie a donc bénéficié des nombreuses recherches effectuées sur les
SOFC. Les matériaux d’électrodes doivent étre des céramiques poreuses. A ’anode et a la
cathode les matériaux utilisés sont des oxydes mixtes conducteurs de type pérovskije (ABO
Pour les deux électrodes, les matériaux céramiques sont des mélanges de plusieurs métaux, de
nombreuses substitutions ont été effectuées afin d’améliorer les performances catalytiques
[27, 28]. Les éléments les plus couramment utilisés sont le lanthane, le strontium, le
manganese a 1’anode, et a la cathode le nickel et le zirconium [29]. L’¢lectrolyte est aussi un
oxyde mixte souvent constitué¢ d’oxyde d’yttrium stabilisé par ’oxyde de zirconium [25]. Les
principales dégradations lors du fonctionnement de ce systéme proviennent des conditions
opératoires. La température et la pression de vapeur d’eau influent sur la dégradation des
céramiques. Delps I’assemblage de la cellule d’électrolyse est complexe de par 1’utilisation
de céramiques fragiles et de la rigidité du systeme. De nombreuses recherches se font afin
d’optimiser le systéme et les matériaux le composant. Toutefois, cette nouvelle technologie
est destinée a étre couplée a un systéme solaire a concentration ou a un réacteur nucléaire afin
d’atteindre des températures de fonctionnement de I’ordre de 800 °C, permettant ainsi de
valoriser I’excés de chaleur de ces systémes de production énergétique et le développement de

mix énergétique.

14



2.3. L’¢électrolyse en milieu acide

L’¢électrolyse en milieu acide différe des deux précédents systémes. Ainsi la réaction de
dissociation de I’eau s’opére a température ambiante, et 1’électrolyte est solide ic’est une
membrane conductrice de protons. La cellule est composée de deux électrodes constituées de
matériaux catalytiques déposés directement de part et d’autre de la membrane [30]. Avec ce
systeme]’eau est injectée dans le compartiment anodique afiétre oxydée et ainsi produire
’oxygéne et des protons H'. Ces protons transiteront a travers la membrane conductrice de
protons jusqu’a la cathode afin d’étre réduits et ainsi produire le dihydrogéngarchitecture
de la cellule d’électrolyse en milieu acide aussi appelé PEMWE (Proton exchange membrane
water electrolyzer) est similaire a celle des piles a combustible PEMFC (Proton exchange
membrane fuel cells) [31]L’¢lectrolyse en milieu acide est considérée comme une
technologie d’avenir. Les récents développements et les nombreuses recherches pour le
développement de la technologie des piles a combustible & membrane échangeuse de protons
ont pu étre transférés a 1’¢lectrolyse de I’eau [32]. La membrane "électrolyte” la plus souvent
utilisée dans ces deux technologies PEM est le Nafi@uPont de Nemour€o). Cet
¢lectrolyte solide permet de faire fonctionner la cellule d’¢lectrolyse de 1’eau a des pressions
et des densités de courant plus importantes qu’en milieu alcalin [33]. C’est un matériau
polymere perfluorosulfoné a travers lequel la diffusion du dihydrogéne est faible [34]. Les
risques d’inflammation due a la présence d’hydrogéne dans 1’oxygene sont donc faibles dans
des conditions opératoires non extrémes. Les groupements sulfonés permettent la conduction
protonique dans le réseau polymere [8%k groupements sont aussi responsables de 1’acidité
de I’cau dans la cellule d’électrolyse (équivalent a 0.5 mol 1 H,SOy). Les matériaux
d’électrodes utiliséssont constitués d’électrocatalyseurs spécifiques aux réactions ayant lieu a
leurs interfaces. Ainsi, des métaux nobles tels que le platine ou le palladium sont utilisés a la
cathode [36, 37], et le plus souvent le ruthéniuni’midium a Panode [38, 39]. Les colts
d’élaboration de ces matériaux et de la membrane a conduction protonique sont élevés.
Toutefois, 'utilisation de 1’¢lectrolyte solide conduit a une mise en ceuvre facile lors du
montage de la cellule. Cette technologie est déja utilisée pour des applications tres spécifiques
telles que des utilisations sous-marines et spatiales, pour lesquelles elle constitue le moyen de
génération d’oxygene dans les compartiments de vie. Cette technologie profite de la maturité
des recherches faites pour les PEMFC. De plus en raison de la structure de la cellule
d’¢électrolyse en milieu acide et de l’utilisation d’un électrolyte solide fin (membrane

polymére), cette technologie présente de nombreux avantages pour le couplage avec des

15



sources intermittentes de production électrique. En effet, les fortes densités de courant ainsi
que les ruptures marche/arrét ne détériorent pas les propriétés des différents matériaux

composant le systeme électrochimique.

Ces trois technologies d’¢lectrolyse de I’eau ont chacune ses avantages et ses
inconvénientsTableau 1.1). Elles semblent avoir chacune des potentialités d’utilisation. Les
travaux de thése décrits dans ce manuscrit se sont focalisés sur 1’électrolyse de 1’eau en milieu
acideen raison des compétences de 1’équipe d’électrocatalyse de ’IC2MP sur les systemes

PEM et du potengil de cette technologie pour le couplage avec les énergies renouvelables.

Tableau 1.1 : Récapitulatif des avantages et inconvénients des différentes technologies
d’¢électrolyse de I’eau [40].

Electrolyse en milieu Electrolyse haute Electrolyse en milieu
alcalin température acide

Grande densités de

Codt électrique
courant

minimisé .
Catalyseur non noble . R Systeme compact
. Fonctionnement a haut .
Avantages Technologie ression Haute pureté des gaz
opérationnelle b produits
Catalyseur non noble . .
- ... Fonctionnement a haut
Compacité du systéme :
pression

Faibles densités de

courant Codt catalyseurs

Utilisation d’un Fragilité matériaux y

L. : o Nobles
Inconvénients diaphragme Durabilité Coit de I"électrolvte
Utilisation d’un Source de chaleur solide yt

électrolyte liquide
Régime stationnaire

2.4. Technologie Proton Exchange Membrane

L’¢lectrolyse de 1’eau en milieu acide a lieu au sein d’un systéme électrochimique : la
cellule électrochimique. Les différents éléments constituant cette cellule sont présentés sur le

schémdaFigure 1.4
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Figure 1.4: Schéma de fonctionnement d’une cellule d’électrolyse PEM.

Cette cellule est plus communément appelé cellule d’¢lectrolyse PEM (Proton Exchange
Membrane) mais peut aussi étre désignée par le terme de cellule SPE (Solid Polymer
Electrolyte). La cellule est composée de deux électrodes (I’anode et la cathode), d’une
membrane et de deux collecteurs de courant. Les différents éléments composant la cellule

vont étre détaillés succinctement.

2.4.1. L’électrolyte solide polymeére

La membrane solide utilisée dans les cellules d’¢électrolyse de 1’eau doit inévitablement
posséder des propriétés physiques, chimiques et électriques appropriées afin de remplir sa
fonction lors de la dissociation de I’eau.

Ainsi elle doit étre:

e trés bonne conductrice protonique afin de permettre le transport des protons formés de
I’anode a la cathode

e stable chimiquement et thermiquement afin de ne pasegpddumilieu ou les gaz
formeés

e stable sous potentiel électrique (d au contact direct avec les électrodes)

e non conducteur électrique afin de ne pas créer de court-circuit dans le systeme

e hydrophile (du fait de la présence de I’eau comme réactif)

e imperméable au gaz pour ne pas avoir de pollutida risque d’inflammation
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La membrane Nafidh(DuPont de Nemour€o) est actuellement le matériau polymére
commercial possédant ces caractéristiques, ce qui fait de lui le matériau le plus utilisé dans les
cellules d’électrolyse PEM. La formule chimique du monomere est détaifégure 1.5 s
température de transition vitreuse estldd °C,ce qui s’avére étre une limitation pour
I’utilisation de ce matériau a haute température. La conduction protonique de ce matériau
provient de la présence des groupements sulfonéd B@qu’il est hydraté [40]. Ce type @
matériau membranaire est tres colteuwXest pourquoi de nombreuses recherches sont
réalisées afin de créer de nouveaux matériaux polymeres moins onéreux ayant des

températures d’utilisation plus élevées pour remplacer le Naffopt1].

fha e,
CF, xCF Y
/
O

\CF //o
2 ®) Ck;
FC CF, S x H>0
[ /"o
CFq HO

Figure 1.5: Formule chimique du Nafiéh

2.4.2. Assemblage membrane électrodes (AME)

L’assemblage membrane électrodes (AME) est le cceur de la cellule d’électrolyse de
I’eau. En son centre est située la membrane qui sert d’électrolyte conducteur de protons mais
aussi de séparateur physique entre 1’anode et la cathode. Pour la confection d’'un AME, les
matériaux d’¢électrodes préalablement choisis sont déposés sur la membrane. De nombreuses
contraintes doivent étre prises en compte lors de cette confection. Les matériaux catalytiques
doivent permettre I’évacuation des gaz formés. Les électrodes doivent donc étre poreuses tout
en gardant une conductivité électronique suffisante afin de permettre les transferts
électroniques. Chaque électrode est directement connectée a un collecteur de courant. lls
permettent le transport €lectronique entre les matériaux composant 1’¢électrode et 1’extérieur de
la cellule PEM. En générale, des supports en titane poreux)(Sdfd utilisés a 1’anode alors
gue des couches de carbone (gaz diffusion layer (GDL)) servent a la cathode. Lors du

fonctionnement de la cellule, trois réactions de transport/transfert ont lieu simultanément :

e le transfert électronique
e le transport du réactif () jusqu’aux sites catalytiques

e |e transport des gaz formés
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Pour optimiser ces différents phénomenes de transport/transfert électronique et fluidique, la
structuration géométrique de I’AME (chemins de percolation, et porosité) et la connexion
physique des électrodes aux collecteurs de courants doivent étre optimales. Des monomeres
de Nafiorf sont souvent ajoutés dans la composition des matériaux d’électrodes pour
favoriser les chemins de percolation et conférer une meilleure tenue mécanique aux interfaces

électrodes/membrane et électrodes/collecteurs de courant.

2.4.3. Les électrodes

Les électrodes sont chacune le si¢ge d’une réaction électrochimique. A 1’anode a lieu
I’oxydation de I’eau, et a la cathode la réduction de I’eau. Du fait que les réactions qui ont lieu
ne soient pas les mémes, les matériaux composant les électrodes seront différents. Toutefois,
les deux ¢électrodes seront composées d’un matériau électrocatalytique. Le choix des
électrocatalyseurs dépend de nombreux paramétres tels que [19, 42]:

e leurs activités électrocatalytiques vis-a-vis des réactions concernées

la sélectivité pour une réaction donnée

e la stabilité chimique vis-a-vis du milieu électrolytique

¢ |a stabilité électrochimique vis-a-vis du potentiel de fonctionnement de la cellule
e le colt d’élaboration et de mise en forme dans la cellule

e la conductivité électronique

e la stabilité mécanique

e |a morphologie (taille des cristaux, cristallinité, réseaux...)

De nombreuses études ont été réalisées afin de corréler les propriétés physiques et
chimiques des électrocatalyseurs avec leurs propriétés catalytiques. Les études portant sur les
matériaux anodiques seront plus amplement détaillés par la suite puisquze ceonstituent

le cceur du travail présenté dans ce manuscrit.

3. L’électrolyse de I’eau en milieu acide

L’¢électrolyse de 1’eau en milieu acide aussi appelé électrolyse a membrane polymeére
échangeuse de protons (PEM) présente le plus grand potentiel pour le couplage avec les

sources d’énergie renouvelable. Cette technologie est trés prometteuse pour la production
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d’hydrogéne et la diversification des sources d’énergies. Les performances de production sont

élevées de par les densités de courants applicables (1 & Z)Accirhydrogéne produit est

trés pur [43]. Ce systeme nécessite peu de maintenance et a une durée de vie trés prometteuse
[40]. La réaction de dissociation de 1’eau ayant lieu est décrite dans I’Equation 1.3 (cf 2.

L’électrolyse de I’eau pour la production d’hydrogéne) et est ré-exprimég-dessous :

3.1. Aspect Thermodynamique

L’enthalpie de dissociation d’une mole d’eau (I’inverse de 1’enthalpie de formation)
correspond a I’énergie nécessaire pour dissocier une mole d’eau en hydrogene et oxygeéne
[44]. En accord avec les principes de la thermodynamique, une partie de cette éngrgie pe

étre attribuée a 1’énergie thermique nécessaire a la réaction. La relation est la suivante :
AG=AH-TA,S (1.4)

AH est I’enthalpie de la réaction de décomposition de 1’eau ; A;G la variation d’enthalpie libre
de la réaction (variation d’énergie libre de Gibbs) qui correspond a 1’énergie minimale pour
que la réaction ait lieet A,S I’entropie de la réaction. Pour que la réaction de dissociation de
I’eau ait lieu (AH), celanécessite un apport énergétique extérieur (A/G) provenant d’un

générateur électrique ainsi qu’une énergie thermique (TA,S).

Deux tensions d’électrolyse de 1’eau peuvent étre définies a partir de I’Equation 1.4 La
premiére est obtenue a partir de A;G, et correspond uniquement a la demande en énergie
¢lectrique nécessaire a la réaction d’¢électrolyse de [’eau (tension minimale
thermodynamique). Cela représente la tension réversible pour la réaction de dissociation de
I’eau [44]. La seconde est la tension enthalpique aussi appelée tension thermoneutre de la
réaction. Elle est obtenue a partir de A;H et représente la totalité¢ de I’énergie nécessaire pour
gue la réaction ait lieu. Ces deux tensions caractéristiqgues de la réaction de dissociation de
I’eau peuvent étre calculées a partir déquations 1.5 et 1.6uivantes :

_lAg

\ ique — 15
hermody maique nE (1.5)

Vr

Réversible™
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Vv =V A
Enthalpige — Y Thermoneuwt — = (1.6)

Les valeurs A;G et AH sont dépendantes de la pression et la température du systeme.
Dans les conditions standard (T fixée a 298 K, a = 1 et P 9 11ean est sous forme liquide
et 'oxygene et le dihydrogéne sont sous formes gaz. Les valeurs des deux tensions

d’¢électrolyse de I’eau seront donc :
A,Hyy o) = 285,8%Imol* = V. _AM00) g 4y
r'1(H,0) = ’ MOI™ = Vrhermonewe = oFE (1.7)

mzl 23V (18

1
ArG(HZO) =237,24JImol” = VThermodymaique:
Une tension supplémentaiterrespondant a TA;S/2F (0,25 V) doit étre appliquée en plus
de la tension thermodynamique afin que la réaction de dissociation de 1’eau ait lieu. Cela
représente un apport énergétique AS de 163,15 J moIK™. A partir de ces données, trois cas

de figurepeuvent étre distingués pour la tension de cellule d’électrolyse de 1’eau (Ucelule) :

> Si Ucellule < VThermodynamiqué 1a réaction n’a pas lieu
> SI Vrhermodynamique< Ucellule < VThermoneutré Un apport d’énergie est nécessaire

>  Si Vrhermoneutre< Ucelule ; la réaction crée de la chaleur

Les évolutions de I’ensemble des données thermodynamiques (A/G, AH, AS,
V Thermoneutre€t V Thermodynamiqut €N fonction de la température sont montrées skigiare 1.6
Les variations de 1’enthalpie AH et d’enthalpie libre A/G de la réaction de décomposition de
I’eau sont calculées a partir des enthalpies libres et enthalpies de chaque espece chimique a

une pression de 1 atm pour chaque température, a 1’aide des équations suivantes.

AHT) = iy o (D)= Hiy, (1)~ Ho, (T) w9
AB(T)=Gy1,0(T) -G, ()= o, (T) (110

Sur laFigure 1.6 une chute soudaine est observable a 100 °C pour I’ensemble des
valeurs thermodynamiques. Cette variation brutale est due au changement d’état de 1’eau.

Globalement sur la gamme de température étulléergie totale nécessaire a la dissociation
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de I’eau A/H ainsi que la tension thermoneutre restent constantes (avant et aprés 100 °C). Par
contre 1’énergie €lectrique nécessaire a la réaction A;G ainsi que la tension thermodynamique
diminue avecl’augmentation de la température. Cela est di a I’augmentation de 1’apport

énergétique calorifiqua,S.
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Figure 1.6 : Evolution des grandeurs thermodynamiques ArG, ArH et ArS (= Q) (a) et
évolution des tensions thermoneutre et thermodynamique (b) en fonction de la température a
une pression de 1 bar [44].

L’augmentation de la température favorise la réaction de dissociation de ’eau. A
température ambiante, la tension thermodynamique pour la réaction représente 85 % de

I’apport énergétique alors qu’a 500 °C, elle ne représente plus que 75 %.
3.2. Aspect électrochimique

Dans les électrolyseurs en milieu acide, le réactif (I’eau) est le plus souvent injecté du
cOté anodiquepuisque c’est a cette électrode que la réaction de décomposition a lieu. La
dissociation de la molécule d'eau en dihydrogéne et dioxygene se fait selon deux demi-
réactions Equation 1.11et 1.12. A I’anode, a lieu la réaction d’oxydation de 1’eau, la demi-

réaction et le potentiel standard thermodynamique de celle-ci sont les suivants :

2H,0( — Oy +4 Hizq+4e ; E° =1,23V vs.ESH (1.11)

[0%20)
Les protons traversent la membranes ’effet du champ électrique. A la cathode, ils sont

réduits pour former le dihydrogene, selon la demi-équation suivante :

4 Hiq+4€ —>2H ) EO(“V] =0,0V vs.ESH (1.12)
H2
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La réaction globale ayant lieu est donc la réactiodigeciation de 1’eau:

Les potentiels théoriques thermodynamiques des deux électrodes (anode et cathode) sont
déterminés par la relation de Nernst en fonction des composés chimiques intervenant dans les

deux demi-équations.

A I’anode la relation est donc:

- o rT, (@, fleo,)
T )~ (o) 0 (oo -

avec, R: la constante des gaz parfaits (8,314 J Kid) ; T: la température en Kelvin ; F: la

constante de Faraday (96 485 C Mph: 'activité de I’espéce chimique x et n: le nombre
d’électrons impliqués dans la demi-réaction d’oxydation ou réduction. Pour ces deux demi-

équations, n est égal a 4, puisque la réaction de deux molécules d’eau est considérée.

Et a la cathode :

RT, @
Ecathodique: E(H%zj = EEH%ZJ +E In %i; (1.14)

La tension thermodynaidaue a appliquer pour que la réaction globale d’électrolyse de 1’eau
ait lieu est déterminée par la différence de potentiglexprimée en Volt, entre ’anode et la

cathode.

o R (&, Flao,)

S G I 570 s 00 B (7% T A e

Si les activités des espéeces présentes sont égales a 1, la tension théorique de la cellule sera

égale a la différence entre les potentiels thermodynamiques standard des deux demi-réactions.
Cela représente la tension thermodynamique minimale nécessaire pour la réaction

d’¢électrolyse de I’eau.

E° ique = E° ~E% ., =123V _
Cellule Thermody maique (o%zoj (HAZJ (1.16)
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3.2.1.Cinétique de la réaction d’électrolyse de I’eau

Les valeurs thermodynamiques ont permis de déterminer le potentiel minimum requis
pour la réaction de dissociation de I’eau (Vhermodynamiqus TOUtef0IS, les paramétres cinétiques
de la réaction n’ont pas été pris en compte lors de ce calcul. En réalité la tension de cellule
(Uceiuie) @ appliquer doit étre supérieure gh¥modynamique €S phénomenes de surtension sont
présents et sont responsables des diminutions de performances électriques, toutefois ils
contribuent partiellement a I’apport de chaleur nécessaire a la réaction. Une surtension
représente la différence entre la tension appliquée a une électrode lors de son fonctionnement
pour une réaction d’oxydation ou réduction et la valeur du potenticl thermodynamique pour
cette méme réaction. De plus, des résistances ohmiques pour chaque élément composant la
cellule sont a prendre en compte lors de la mise sous tension. La tension globale de la cellule

s’exprime de la fagon suivante :

U Cellule = VTherm ody maique"' nAnodique + nCathodique"' | RCeIIuIe (1- 17)

avec Mrermodynamiqud@ tension réversible d'électrolyse (Mhodique€t Ncathodiquel€S Surtensions
anodique et cathodique respectivement (VgeilR représente la résistance globale de la
cellule d’électrolyse (résistance des collecteurs de couraag abnnections, de I'électrolyte
polymeére et des couches catalytiques anodique et cathhdidmec | R-ue représente la

chute ohmique provoquée par la présence des résistances. Les deux surtensions ainsi que la
chute ohmique varient en fonction des densités de courant appliquées a la cellule
d’¢électrolyse. L’ensemble de ces données thermodynamiques et cinétiques sont exprimées sur

le schéma présenkégure 1.7.
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Figure 1.7 : Schéma d’une courbe caractéristique tension en fonction du courant pour la
réaction d’électrolyse de 1’eau (adaptée a partir de la référence [45]).

3.2.2. Surtensions anodique et cathodique

La vitesse d’une réaction électrochimique est contrélée par le processus de transfert
d’électrons. Généralement, les réactions d’oxydo-réduction s’expriment de la fagon suivante

et les surtensions dépendent de la vitesse de transfert d’électrons :

Ox+ne =Red (1.18)

avec Ox I’espéce oxydante de la réaction, Red I’espéce réductrice, eles électrons et n le

nombre d’¢lectrons transférés lors de la réaction d’oxydation ou de réduction.

Pour les réactions d’oxydo-réduction, la relation de Butler-Volmer permet de

déterminer les courants théoriques d’une réaction donnée (j) et s’écrit de la fagon suivante :

.0 [Red]E| onF

j = [OX]EI _ BIIF

e que |~ 1= X —— |
e % s [o yTomon| 29

avec,F la constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits, n le nombre d’électrons
transférés, [Red] et [Ox[g ; [Redka et [Ox)sq les concentrations des especes réductrice et
oxydante au voisinage de I'électrode et au sein de la solution respectivérigederjsité de
courant d’échange, a et B les coefficients de transfert anodique et cathodique, respectivement.

La somme des deux (a + ) est égale a 1.
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Dans la relation de Butler-Volmer il y a deux composantes, une anodique et une
cathodique. Si I’on considére que les espéces chimiques en présence sont égales en toute place
au sein de la cellule électrochimique (non présence de gradient de concentration), la relation

peut se simplifier et devient:

. .0 onF _ PnoF
I=)|¢€ ﬁnAnodique —-€ RT 5~ "cathodique (1.20)

Lors de I’étude d’un processus ¢€lectrochimique d’oxydation, si la surtension anodique est

grande, la composante cathodique est négligeable. La relation devient:

. . .0 onF
J= Anodique= ] € ﬁnAnodique (1.21)

Tandis que pour I’étude d’un processus cathodique, si Ncathodique €St grande alors la

composante anodigue est négligeable. La relation est donc :

. . .0 BIIF
1= Cathodiqué™ I _ﬁncmhodique (1.22)

Ces deux dernicres équations peuvent s’écrire sous les formes suivantes:

—-2,3RT RT .
Nanodique™ o log(™) log()) (1.23)
onF
et:
2 3RT 3RT, ..
nCathodique B (J ) B |Og(_|) (1-24)

Les Equations 1.24 et 1.25sont plus couramment appelées les équations de Tafel et

généralement exprimées par les équations simplifiées suivantes :

NAnodique = &+ blog(j) ;a= ﬂbgﬂo )etb= 2,3RT (1.25)
onF
et:
1 1 M . 1 2 3 2 3RT
1AICathodique:a"'b IOg(J) ,a= Bn (J ) et———— B F (1.26)

Ces équations relient la surtension a la densité de courant d’une réaction d’oxydation ou

de réduction. Elles permettent de déterminer différents parameétres cinétiques tels que les
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densités de courant d’échanges (j%), les coefficients de transferis ¢t p) et les pentes de Tafel

(a et a’). Les densités de courant d’échange permettent de déterminer le type de cinétique,

lente ou rapide, d’une réaction. Les pentes de Tafel peuvent permettre de définir I’étape

limitante du mécanisme de la réaction électrochimique. Ces valeurs sont dépendantes des
matériaux d’¢électrode utilisés et permettent de déterminer les activités et les performances

électrocatalytiques de ceux-ci pour une réaction électrochimique donnée.

Dans le cas de I’¢lectrolyse de I’eau les surtensions anodiques sont les plus importantes
du fait que la réaction d’oxydation de I’ecau est une réaction cinétiquement lente. De
nombreux facteurs peuvent influer les différents processus évoluant lors de la réaction
(transfert électronique, transport de matiere). Ces facteurs ont un effetcBiftique d’une
réaction et doivent donc étre pris en considération lors de la préparation et la mise en forme

des matériaux anodiques.

3.3. Mécanismes de réaction

De nombreux mécanismes réactionrnelur la réaction de dégagement d’oxygéne ont
été proposés par différents auteurs depuis les années 1950. A. Damjanovic et O.M Bockris,
[46], Riddiford et d. [47], Conwayet al. [48], Krasil’shchikov et al. [49], ont proposé
différents mécanismes impligut plusieurs étapes pour la réaction de dégagement d’oxygéne.
lls ont défini les parametres cinétiques des différentes étapes de la réaction impliquant la
formation de diverses especes chimiques intermédiaires. Pour chacune des étapes, des calculs
théorigues ont été effectués en prenant en compte les phénomeénes d’adsorption suivant les
isothermes de Temkin ou de Langmuir [48]. Les valeurs obtenues permettent de déterminer
I’étape limitante lors de la réaction d’oxydation de I’eau par ’analyse des pentes de Tafel
définies auparavant (I11.3.1 Surtensions anodique et cathodique). Les trois mécanismes les
plus communs et les plus étudiés ont été répertoriés par Matsematio [50] et sont
présenté§ableau 1.2 Dans ces différents mécanismes, la premiére et la derniere étape sont

toujours I’adsorption de I’eau et la désorption de 1’oxygene, respectivement.
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Tableau 1.2: Mécanismes réactionnels pour la réaction de dégagement d’oxygene les plus
communs (adaptés a partir de la référence) [50]

Par voie électrochimique sur des oxyde:

S+HO —S-OH +H + €
SOH—->S-O+H +¢€
2S0—-2S+0,

Par voie oxyde

S+HO —S-OH +H + €
2SOH—-S-0+S+HO
250—-2S+0;

Par voie Krasil’shchkov

S+H0—S-OH+H +¢€
SOH — S-O + H'
S-O—->S-O0+¢e€
2S0—-2S+0;

Le choix des catalyseurs anodiques dépend donc de nombreux parametres. Afin de
diminuer les surtensions et améliorer les parameétres cinétiques de la réaction, les propriétés
intrinseques des matériaux doivent étre modifiées de facon a produire des effets bénéfiques

sur le processus catalytique de la réaction de dégagement d’oxygene.

4. Matériaux anodiques

4.1. Matériaux d’électrode

L’anode est le siege de la réaction d’oxydation de I’eau, elle est aussi appelée réaction
de dégagement d’oxygeéne ou OER : oxygen evolution reaction. Cette réaction est un des
procédeés électrochimiques les plus étudiés. Malgré cela, le mécanisme réactionnel ayant lieu
n’est pas encore enticrement €lucidé. Cela provient de la complexité de la réaction, qui a lieu
en plusieurs étapes lors desquelles ont lieu plusieurs échanges électroniques. Par conséquent,

les résultats expérimentaux sont souvent difficiles a interpréter. Tetsalt[42, 51, 52] ont
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beaucoup ceuvré a ce sujet et de leurs travaux ressortent trois principales raisons a cette

difficulté de compréhension mécanistique :

e les énergies des intermédiaires formés au cours de la réaction sont élevées et de ce fait
leurs hautes énergies d’activation impliquent des voies de réaction complexes qui sont
trés sensibles aux propriétés de surface d'électrode.

e les gammes de potentiel nécessaires a la réaction sont élevées, et peuvent conduire a
des changements de structure de la surface de I’électrode.

e les changements de surface de 1’¢lectrode conduisent a des modifications de contact
électrode/électrolyte et de ce fait la cinétique de réaction peut également évoluer au

cours du temps de fonctionnement.

Ces différents ¢léments montrent que les paramétres structuraux de I’électrode expliqués
auparavant (I1.4.3 Les électrodes) ont une grande importance lors de la réaction. Leur prise en

considération devrait permettre une meilleure compréhension du mécanisme qui a lieu.

Dans les conditions standard, la réaction d’oxydation de I’eau s’effectue au potentiel
thermodynamique de 1,23 Ws. ESH ¢f. 3.1 Aspect Thermodynamiqug. Afin que la
réaction ait lieu avec un rendement raisonnablest nécessaire d’appliquer un potentiel
d’¢lectrode élevé puisque la réaction n’est pas spontanée. Les potentiels anodiques appliqués
sont souvent supérieurs a 1,6Ww8. ESH en mode électrolyseur, ce qui implique que les
matériaux utilisés soient stables pour de telles valeurs. La gamme de matériaux est donc
restreinte, et les matériaux carbonés sont exclus du fait de 1’oxydation du carbone a des

potentiels voisins de 1 V. ESH [53].

Les études réalisées par Milesal.[54, 55] ont permis de déterminer les propriétés
catalytiques de différents métaux purs non supportés pour les réactions d’oxydation et de
réduction de I’eau. Trente-etun métaux et alliages métalliques ont ainsi été testés au travers
de manipulations en voltammétrie cyclique. Cela a permis de définir les surtensions pour
chacun des matériaux pour les réactions de dégagement d’oxygene et d’hydrogene. Ces études
électrochimiques ont été effectuées directement sur des fils métalligues ou des dépbts
métalliques obtenus par électrochimie lorsqu’ils sont plongés dans une solution aqueuse
d’acide sulfurique (H>SQy). Les surtensions ont été exprimées en fonction du numéro

atomique des éléments métalliques siitpre 1.8
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Figure 1.8 : Résumé des potentiels d’oxydation et de réduction de I’eau sur différents
éléments métalliques. Les potentiels sont mesurés a 2 ifAoesnd’études par voltammétrie
cyclique & 50 mV$dans 0,1 molt H,SO, & 80 °C [54].

D’apres ces travaux les métaux possédant les meilleures activités catalytiques pour le

dégagement d’oxygene seraient les suivants (apres classement par ordre décroissant) : Ru~= Ir
> Pd > Rh >Pt> Au > Nb.

Dans la gamme de potentiel correspondant a la production de dioxygéne (oxydation de
I’eau) des phénomenes de corrosion ainsi que la formation de couches de passivation ont été
observéspour de nombreux éléments métalliques. Sous potentiel, le degré d’oxydation de
I’élément métallique augmente et la présence d’eau conduit a la formation de I’oxyde, rendant
la surface de 1’¢lectrode non conductrice pour certains éléments métalliques. Compte tenu des
potentiels appliqués a 1’¢lectrode lors de la réaction d’oxydation de I’eau, les matériaux seront
toujours sous forme oxyde en surface. C’est pourquoi il est nécessaire que les oxydes utilisés
aient une bonne conductivité électrique demsostables lors de leur utilisation en tant que

matériaux anodiques de maniénee pas étre oxydés davantage.

La réaction de dégagement de I'oxygene implique la formation et la rupture de liaisons

entre I'espéce métallique, 1'oxygéne et la molécule d’eau. Ainsi dans un premier temps le
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processus d’¢électrocatalyse nécessite la formation d’un intermédiaire réactionnel a la surface

du matériau oxyde. Lors de cette étape, il y a adsorption d’une molécule d’eau et une
transformation de surface de I’oxyde. Cela conduit a des changements de degré d’oxydation

de I’élément métallique. C’est en prenant en compte ces combinaisons de réaction que
Trasattiet al.ont établi le graphique VolcaRi@ure 1.9 [42]. Les surtensions sont exprimées

en fonction de ’enthalpie de transition d’un oxyde d’un degré d’oxydation inférieur a un

degré d’oxydation supérieur (AH%). Les matériaux avec des valeurs intermédiaireatife
présentent les meilleures activités. Les matériaux domt, |} est élevé (F€.,) sont trop
facilement oxydés et se lient donc facilement et fortement avec les intermédiaires
réactionnels. Quant a ceux possédant un faibi’}} (PbQ) il est trés difficile de les oxyder

et par conséquent, les réactifs et intermédiaires réactionnels sont adsorbés en trop faible

guantité.
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Figure 1.9 : Activité électrocatalytique pour le dégaent de I’oxygene de différents oxydes
en fonction de I’enthalpie de la transition d’un oxyde d’un degré d’oxydation inférieur a un
degré d’oxydation supérieur en milieu acide (o) et basique (®)[42].

La capacité de lI'oxyde a subir des transitions debrodioxydation du métal est donc
clairement un paramétre important en ce qui concerne son activité électrocatalytique.
Matsumotoet al. [50] ont observéque deux facteurs contribuent fortement a 1’efficacité
électrocatalytique des oxydes. Le premier est le transfert électronique dans la structure du
matériau : il est dépendant du niveau de Fermi des oxydes. Le second est la force de la liaison

Métal-Oxygene générée lors de la formation des divers intermédiaires : elle est critique dans
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la détermination de la vitesse de désorption et/ou d'adsorption impliquée dans la réaction de

dégagement d’oxygene.

Rogerset al [56] ont corrélé les propriétés électroniques d’oxydes avec leurs
structures cristallines. De cette étude, il ressort que le comportement de transport électronique
au sein des oxydes est fortement lié a la structure cristallographique du matériau et plus

particulierement a la structure électronique des éléments métalliques et de leurs liaisons.

Il semblerait qu’en plus des paramétres définis auparavant pour la conception
d’¢électrode (cf. 2.4.3 Les électrodes de nouveaux facteurs sont a prendre en compte.
Matsumotoet al. [50] les ont répertoriésTébleau 1.3 en fonction de leurs contributions

pour la réaction de dégagement d’oxygene.

Tableau 1.3: Principaux facteurs contribuant a la réaction de dégagement d’oxygene par
électrocatalyse proposé par Matsumettal. (tableau adapté a partir de la référence [50]).

Facteurs Etape influencée
Structure électronique Transfert électronique
Energie de liaison M-O Etape reliée aux espéces adsorbées
Nombre d’électrons sur les couches externes Etape reliée aux espéces adsorbées

. ) . Etape reliée aux changements de
Oxydation et réduction de surface . .
configuration de surface

4.2.L’oxyde de ruthénium

4.2.1. Structure

Les matériaux catalytiques anodiques composés de métaux nobles sont considérés
comme étant les plus prometteurs pour la réaction de dégagement d’oxygéne. L’oxyde de
ruthénium en particulier est le matériau présentant la meilleure agiinitd’oxydation de
I’eau (cf. 4.1. Matériaux d’électrode). De nombreuses études ont ainsi été realisées afin de

corréler les caractéristiques physico-chimiques de cet oxyde et ses propriétés catalytiques.
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L’oxyde de ruthénium cristallise dans une maille quadratiquecorrespondant au groupe
d'espace PAnm plus communément appelée la structure quadratiigaré 1.10. Les
atomes métalliques sont des cations coordonnés avec 6 atomes d'oOky@erene se situe

au milieu du triangle formé par trois atomes métalliques. Les parametres de maille sonta=b

# c et les angles entres les différentes arrétes sont tous de 90 °.

Atome d’Oxygéne

Atome Métallique

Figure 1.10: Maille élémentaire d’une structure cristalline de type quadratique [19].

L’oxyde de ruthénium a des propriétés de conduction de type métallique et des
résistivités faibles [50]du fait d’une occupation incompléte de la couche électronique 4d
(4d"). Ces propriétés proviennent principalement de la liaison métal-oxygéne et du
remplissage partiel des différents niveaux d’énergie de cette liaison [50, 56prsqu’un oxyde
est mis en contact avec de l'eau, sa surface est recouverte par des groupemi@nts CH
concentration en OHva varier en fonction des matériaux utilisés, et de leurs surfaces en
contact avec 1’électrolyte. L’accumulation des groupements OH™ est plus conséquente aux
abords de I’¢lectrode et diminue avec 1’augmentation de la distance a 1’¢lectrode. Cela suit le
principe de la formation d’une double couche a I’interface matériau/électrolyte. Du fait que
les charges s’équilibrent, les groupements OH™ sont situés a proximité des atomes métalliques
composant ’électrode. La structure de l'interface oxyde/eau crée donc une différence de
potentiel (potentiel d’abandon du catalyseur : Ey;) qui est dépendante du milieu électrolytique
et de la cristallinité du matériau. Plus le matériau est hydraté plus le nombre de chaege OH

surface sera conséquent [58].

Le comportement métallique et la formation d’une double couche a [I’interface
oxyde/électrolytesont systématiques lors de I’utilisation de I’oxyde de ruthénium en couche

mince dans un systetme d’électrolyse. Des études complémentaires ont été réalisées sur
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différentes voies de synthése afin d’observer I’influence des modifications structurales et
morphologiques de 1’oxyde (taille de la particule, surface du matériau) sur son utilisation en

tant que matériau d’électrode pour 1’oxydation de 1’eau.

Pour de nombreuses voies de synthése, I’oxyde de ruthénium est obtenu aprés une étape
de calcination. L’influence de la température de calcination a été étudiée dans de nombreuses
publications. Cruzt al.[59] ont élaboré 1’oxyde par synthése colloidale, la température de
calcination a été étudiée entre 200 et 350 °C. Il en ressort que quelle que soit la température,
de I’oxyde de ruthénium est toujours obtenu mais celui-Ci est plus ou moins hydraté. Ce
phénomene a été également observé par Zéeag [58] par voie sol-gel, et Devadas al.
[60] par "instant method". Les travaux de Kanal.[61] montrent par spectroscopie Raman
que lors de la synthese colloidale, le R&St obtenu dés 100 °C. Les études de température
ont également permis d’observer les modifications structurales apportées lors de la synthése.
Tsuji et al.[62] ont démontré que pour des températures inférieures a 200 °C, le matériau est
amorphe lors de son élaboration par électrodéposition et par pulvérisation cathodique. Le
dépot est cristallin uniquement a partir d’une température de calcination de 300 °C. Ces
résultats ont été confirmés par Sasseyeal. [63] lors de synthése colloidale en phase
aqueuse. Pour I’¢laboration de RuO, par ablation laser pulsé, Hiratagti al. [64] ont montré
que I’augmentation de la température de calcination accroit la cristallinité du dépot. Dans une
synhése en phase aqueuse d’hydrogénocarbonate d’ammonium, Murakami et al. [65]
indiguent que la taille des cristallites croit avec la température de calcination. Par contre, avec
I’augmentation de la température la surface spécifique des oxydes diminue [58], ce qui est en
accord avec 1’augmentation de la taille des domaines cristallins. Globalement, en fonction des
voies de synthése, les oxydes élaborés sont cristallins pour des températures de calcination
comprises entre 300 et 400 °C et la taille des pa¢tiedt de 1’ordre de quelques dizaines de
nanometres [60, 63, 66, 67]. Toutefois, la structure du matériau oxyde peut différer de par la
synthese. Murakanet al. [68] ont obtenu des particules de petites tailles (10-20 nm) mais
fortement agrégées alors que Devaeial. [60] ont obtenu des particules de 1,5 nm bien
dispersées. Huangt al. [67] lors d’une étude portant sur 1’évaluation de la température de
calcination lors de I’élaboration de film de RuO, par dépdt chimique en phase vapeur de
précurseur métallique organique ont démontré que le film élaboré a un comportement de
conduction de type métallique dés 100 °C. Plus la température de calcination est élevée, plus
la résistivité du matériau est faibliea résistivité décroit également avec 1’augmentation de

I’épaisseur du dépot jusqu'a se stabiliser. Barbieri et al.[69] indiquent que la conductivité du
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matériau augmente avec 1’évolution de la température de calcination. Quand I’oxyde est
hydraté, 1’eau existante dans la maille cristalline présente une barriére a la conduction

électronique, et plus le matériau est cristallin, meilleure est sa conductivité.

4.2.2. Propriétés électrocatalytiques

De nombreuses études électrochimiques ont permis de déterminer les propriétés

catalytiques de 1’oxyde de ruthénium et les corréler a sa morphologie [60, 70-72].

Le voltammogramme de I’oxyde de ruthénium a une forme caractéristique. A 1’aide des
voltammogrammes de Ry(’évaluation des capacités, représentatives de la formation de la
double couche dihterface oxyde/électrolyte, est souvent réalisée. Plus cette double couche
est importante, plus elle sera favorable a I’apport des réactifs lors de la réaction de
dégagement d’oxygene. Barbieri et al.[69] ont évalué les capacités pour un matériau gruO
en fonction des températures de calcination. Les valeurs des capacités sont plus élevées pour
les faibles températures et ellésninuent jusqu'a se stabiliser avec 1’augmentation de la
température de calcination. Ceodifications proviennent de la structure de 1’oxyde. Quand
celui-ci est hydraté la formation de la double couche est plus conséquente. graddfiil]
attribuent les propriétés capacitives des matériaux a la formation de la double couche mais

aussia la faisabilité de la réaction suivante a I’interface oxyde/électrolyte :

RuQ, +3H" +58€ <> RuQ, 5(OH); (1.27)

Cette équation a souvent été utilisée [69, 73, eT4dénéralisée du fait qu’en solution les

oxydes forment des hydroxydes de surface. Elle devient:donc

RUQ, (OH), +3H" +8€ <> RuQ, 5(OH),,s (1.28)

La présence de ces réactions faradiques entraine des modifications de degré d’oxydation
du ruthénium. Celles-ci ont été observées par mesures en voltammeétrie cyclique. Les
modifications les plus souvent décrites sont les transitions redox Ru(lll)/Ru(lV) et
Ru(IV)/Ru(VI) [75, 76] Du fait de la contribution d’une réaction capacitive et d’une réaction
faradique simultanée, le terme de mesure de pseudo-capacité est fréquemment utilisé.
Sugimotoet al. [70, 77] complétent les études des pseudo-capacités en faisant varier les
plages de potentiels d’étude ainsi que les vitesses de variations linéaire de potentiel. Les

capacités diminuenivec I’augmentation de la vitesse de variation linéaire de potentiel. Cela
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est expliqué par le fait qu’a basse vitesse 1’ensemble du matériau réagit alors qu’a vitesse
¢levée la formation de la double couche a lieu uniquement pour les zones d’oxyde les plus
accessibles [78]. Selon Sugimo&d al. [77] trois contributions pour la capacité sont a

considérer :

e la capacité double couche qui est constante pour toutes les vitesses de variation
linéaire de potentiel

e la capacitéreliée a la réaction d’adsorption de surface, celle-ci diminue avec
I’augmentation de la vitesse de variation linéaire de potentiel

e la capacité irréversible liée a la partie irréversible de la réaction de surface, elle

diminue également avec 1’augmentation de la vitesse de variation linéaire de potentiel

Dans ce méme article [77], il a été démontré que les capacités diminuent avec
I’augmentation des taux de chargement en catalyseur et avec celles de la taille des particules.
Du fait de déshydratation de Rp@rs de 1’¢élévation de la température de calcination les
domaines cristallins augmentent et les capacités diminuentA7a]d’ obtenir les meilleurs
capacités, il faudrait que le matériau oxyde soit constitué de particules de petites tailles et

présente une bonne cristallinité.

Comme cela a été démontré lors des études de capacité, aucune réaction purement
faradique n’a lieu pour l'intégralit¢é du matériau oxyde lors de I’étude par voltammétrie
cyclique sur son domaine de stabilité. Il est donc difficile de déterminer le nombre de sites
catalytiques disponibles dans la couche d’oxyde de ruthénium. Toutefois, les charges
obtenues par intégration des voltammogrammes sont considérées proportionnelles aux
nombres de sites actifs [38, 52, 7BJaire sous la courbe voltammétrique représente les sites
catalytiques du matériau intervenant dans la formation de la double couche électrique mais
aussi dans la réaction faradique de formation d’hydroxyde de surface. La réversibilité de ces
deux processus peut étre évaluée a I’aide des capacités et des charges : des mesures de
capacités ou charges anodiques et cathodiques sont faites sur la méme plage de potentiel, et
plus le ratio de ces valeurs anodiques sur les valeurs cathodiques est proche de 1, plus les
réactions sont considérées réversibles.[80dst en utilisant ce principe que Sugimoto et al.

[70] ont démontré une part d’irréversibilité lors des réactions pour Ruf

Les capacités et les charges étant toutes deux mesurées a partir des voltamesgra
leurs évolutions avec la température de calcination et la vitesse de variation lireéaire d

potentiel sont similaires. Les travaux de Jebal.[81] montrent que la surface de 1’oxyde et
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les charges augmentent lorsque la taille des cristallites diminue. Ardizzaale[79] ont

établi deux équations en se basant sur 1’évolution des charges avec la vitesse de variation

linéaire de potentiel afin de permettre 1’extrapolation des charges totales et des charges les

plus accessibles. Quand la vitesse de variation linéaire de potentiel tend a s’annuler, tous les

sites réagissent avec le milieu électrolytique (charges totales), alors que seuls les sites les plus
accessibles réagissent lorsque la vitesse de variation linéaire de potentiel tend vers une valeur
infinie. A partir de ces deux valeurs ’accessibilité¢ des sites actifs peut également é&tre
déterminée. Plus le ratio des charges accessibles sur les charges totales est grand, plus les sites
catalytiqgues présents dans le matériau sont accessibles [82]. Pour obtenir les meilleures
activités catalytiques, il faut que le matériau soit composé de nanoparticules de peéites taill

bien dispersées de fagon a obtenir une grande surface active et une bonne accessibilité de ses

sites catalytiques lors de la mise en forme en couche mince.

Pour démontrer I’efficacité catalytique des matériaux élaborés pour la réaction de
dégagement d’oxygene des mesures de polarisation linéaire sont réalisées [83]. De petites
vitesses de variation linéaire de potentiel sont utilisées, et 1’étude se fait sur une plage de
potentiel plus importante allant au dela du domaineabélis¢ de 1’eau (E > 1,23 V vs. ERH)

[84]. La normalisation des courants de réponse obtenus lors des mesures peut différer selon
les ouvrages et permet d’observer différents paramétres. Souvent, les courants sont normalisés

par la surfacede I’électrode, par conséquent les propriétés catalytiques intrinseques de
I’oxyde sont observées [60, 62] Afin d’observer uniquement I’efficacité catalytique du
matériau, Oweet al. [85] ainsi que Zhan@t al. [86] ont normalisé les courants avec les
charges les plusceessibles mesurées a 1’aide des équations établies par Ardizzone et al.[79].

Baglio et al. [87] ont effectué une évolution de température lors de mesures de polarisation.
Avec I’augmentation de la température, la surtension diminue et les courants de réponse
augmentent. Au travers d’une évolution de température, Lodi et al.[52] ont pu déterminer les
énergies d’activation électrochimiques. Pour cela, les courbes d’Arrhenius sont tracées [88,

89] et les valeurs des pentes obtenues permettent de détdmidietrgies d’activation. Il a

été constaté que les énergies d’activation pour la réaction de dégagement d’oxygene

diminuent lorsque les surtensions augmentent [52].

Les résultats de polarisation permettent aussi d’établir les courbes de Tafel, calculer les
pentes associées et ainsi déterminer 1’étape limitante de la réaction de dégagement d’oxygene
en fonction du mécanisme de la réaction considérée [52, 83]. Plusieurs ouvrages trouvent des

valeurs de pente proches de 40 mV tpeur I’oxyde de ruthénium pur [83, 85]. Lodiet al.
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[52] ajoutent que la morphologie du dép6t peut augmenter la valeur de la pente. Ainsi, plus le

dépdt est compact plus la valeur de la pente est grande.

Les études cinétiques peuvent étre complétées par des mesures de spectroscopie
d’impédance électrochimique en cellule a trois électrodes. Ma et al. [66] ont réalisé ces
mesures a différents potentiels d’¢lectrode (sur le domaine de stabilit¢ de ’oxyde et
également sur la gamme de potentiel du dégagement’ostygene). Les résultats
expérimentaux permettent d’évaluer les capacités de double couche pour des potentiels entre
0,1 et 1,2 Ws. ERH (domaine de stabilité¢ de I’oxyde), et de déterminer la capacité double
couche durant la réaction de formation deafdsi que la résistance de transfert de charge liée
a la réaction pour des valeurs élevées de potentiel d’électrode. Cheng et al.[90] ont montré
qu’avec I’augmentation de la surtension les résistances de transfert de charge diminuent. Cela
implique que la réaction est plus aisée, ce qui est en accord avec la diminutioerdessé
d’activation observées par Lodi et al.[52]. Les résultats obtenus par ¥ual.[91] complétent
ces ¢études d’impédance en démontrant que plus la température de calcination est élevée, plus
le matériau est cristallin et plus la résistance de transfert de charge diminue et la capacité

augmente.

Ma et al.[66] ont également étudié I’oxyde de ruthénium dans une cellule d’électrolyse
de type PEM de 9 chle surface, en utilisant un taux de chargement en matériau anodique de
10 mg cnif. L’évaluation de la tenue du catalyseur dans le temps a été réalisée durant une
mesure galvanostatique a 1,1 A€nbans un premier temps, la diminution de la tension de
cellule est due a la mise en eau de la cellule (mouillabilité) [92]. La tension est ensuite stable
mais finit par se détériorer aprés 1500 h de fonctionnement. Cette augmentation de tension de
cellule est attribuée a une perte d’efficacité catalytique du matériau anodique. Elle est souvent
expliquée par la dissolution de I’oxyde de ruthénium, due a I’augmentation du degré
d’oxydation du métal conduisant a la formation de RuO4[75, 93, 94]. lwakuraet al.[72] ont
¢galement proposé des mécanismes d’oxydation de RuO; suite a I’observation de la formation

d’une solution jaunatre lors des mesures de polarisation sur I’oxyde de ruthénium.

Globalementles nombreuses études sur 1’oxyde de ruthénium démontrent que celui-ci a
de bonnes propriétés catalytiques pour la iéadk dégagement d’oxygene. Cette efficacité

provient de ses propriétés capacitive et conductrice mais dépend fortement de la voie de
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synthese utilisée. Par contre, les études de polarisation et les tests de durabilité en

électrolyseur ont révélé que catériau catalytique n’était pas trés stable.

4.3. Catalyseurs bimétalliques

En raison de I’instabilité de 1’oxyde de ruthénium, il est donc nécessaire de concevoir
des matériaux permettant d’obtenir des performances électrocatalytiques similaires a celles du
RuO, mais présentant une meilleure stabilité. Pour cela de nombreux scientifiques ont
travaillé sur 1’¢laboration de matériaux catalytiques composés de deux oxydes. Trois grandes

classes de catalyseurs ressortent des différentes études

e Les oxydes mixtes composés de ReDIrO,

e Les oxydes mixtes composés de RwOd’un oxyde composé d’un métal non noble
de type MQ avec M= Sn, Ti, Mn.

e Les oxydes mixtes composésld®; et d’un oxyde composé d’un métal non noble de
type MQ, avec M= Sn, Ti, Mn.

Pour ces trois grands groupes de matériaux catalytiqgues, 8@ IrQ sont les
matériaux conférant les propriétés catalytiques et les oxydes de métaux non noblegs et IrO
apportent la stabilité. En effet ’oxyde d’iridium posséde de bonnes propriétés catalytiques
pour la réaction de dégagement d’oxygene méme si celles-Ci restent inférieures a celles de
RuQG,. Par ailleurs, sa stabilité dans le temps est meilleure du fait qu’il ne peut pas s’oxyder
davantage [95]Le ruthénium et/ou I’iridium sont substitués par I’ajout du second matériau
lors de la synthese. De la méme maniére que pous BuiQde nombreuses voies de synthese
et études électrochimiques ont été réalisées pour ce type de catalyseurs mixtes. Les analyses
physico-chimiques et électrochimiques sont identiques et tendent a déterminer les effets de

I’ajout du second oxyde métallique sur les propriétés catalytiques.

4.3.1. Etudes structurales des matériaux

La majorité des oxydes étudiés composant les catalyseurs ont la méme structure
cristalline (phase quadratique). Les rayons des éléments métalliques sont trés proches, ainsi
gue les paramétres de maille. Les diffractogrammes pour ces oxydes de type quadratique sont

similaires (mémes plans cristallographiques), les pics caractéristiques apparaissent pour des
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angles de diffraction tres proches. Pour les oxydes de typgl50,, IrSni«02, RS-

02, RuMn (1,90, [90, 96-99]pourlesquels x varie de 0 a 1, la quantification est souvent
difficile puisque seuls les pics caractéristiqgues des deux oxydes sont présents. Btamhaca

[53] ainsi que Rolleret al. [100] ont observé la présence de phases metalliques lors de
syntheses par méthode Pechini et par procédé de pulvérisation, respectivemeet.aDwe

[85] ont complété leur étude par une analyse par diffraction des rayons X sur synchrotron
pour des matériaux de tyggi.RWO,. L’ observation des pics dans les diffractogrammes
correspondant a des plans cristallographiques de hauts indices leur ont permis de constater un
décalage e en fonction du taux d’iridium. Globalement les différentes études mettent en

évidence le fait que les voies de synthése permettent 1’obtention d’une phase mélangée des

deux oxydes [85, 97, 101l effet de 1’ajout du second oxyde est observé par des mesures des
domaines cristallins moyennés [102]. Bagltaal.[87] ont mis en évidence que pour la méme
composition, plus la température de calcination est élevée, plus les tailles moyennées des
domaines cristallins sont grandes. Afin de quantifier les oxydes en présence, dans cette méme
étude [87] des analyses ont éitek par fluorescence X. Cela leur a permis d’obtenir les
pourcentages massiques des différents métaux dans les différents échantillons. Les analyses
BET ont permis d’observer les modifications de surface spécifique apportées par 1’ajout du

second oxyde [76]. Les analyses en microscopie révélent pour beaucoup de matériaux des
particules de tailles hétérogenes et fortement agrégées [65, 97, 103-106]. Enfin, certains
travaux présentent des synthéses de ces oxydes mixtes sur différents supports afin
d’augmenter la dispersion et les surfaces catalytiques [102, 107, 108].

4.3.2. Propriétés électrocatalytiques

Le choix de la composition d’un oxyde mixte est basé sur les propriétés
électrocatalytiques propres aux oxydes monométalliques composant le catalyseur. Lors de la
conception, 1’objectif est de combiner les paramétres des deux oxydes afin d’améliorer les
propriétés physico-chimiques et surtout catalytiques. Des études de capacité, dedeharge,
cinétique pour la réaction de dégagement de I’oxygene ont été effectuées pour les matériaux
obtenus par différentes voies de synthése en fonction des pourcentages molaires des deux
oxydes en présence. Les voltammogrammes obtenus sont caractéristiques des oxydes de
ruthénium ou d’iridium [76, 103, 109]. Les pics anodiques et cathodiques caractéristiques des

changements de degré d’oxydation du ruthénium et de I’iridium sont visibles mais les formes
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des voltammogrammes sont moins définies dues a la superposition des différents pics
caractéristiques [90Plus la composition de 1’oxyde mixte est importante pour 1’oxyde ayant

le plus petit domaine cristallin, plus les courants de réponses seront importants. [Bedlaria

[101] ont mis en évidence que la capacité est liée a la surface spécifique. Par ailleurs, les
¢tudes de charges ont permis de déterminer la réversibilité des réactions et 1’accessibilité des

sites actifs en fonction des compositions des oxydes mixtes [39, 90, 97]. Les comportements
ne sont pas linéaires et montrent donc que les sites actifs sont dépendants de la voie de
synthése mais aussi du ratio molaire entre les deux oxydes composant le matériau [90]. Les
mesures de polarisation ont également permis d’obtenir les potentiels de début d’oxydation de

I’eau [85] et évaluer les étapes limitantes de réaction via les pentes de Tafel [110]. De la
méme maniere que pour les charges, les comportements des pentes de Tafel en fonction de la
composition ne sont pas linéaires. Oeteal.[85] ainsi que Kotzt al.[75] expliquent que

cette évolution provient d’un effet de synergie par addition du deuxieme métal lors de la
synthése. Quant aux études en polarisation, les effets bénéfiques sont visibles lorsque les
surtensions pour la réaction d’oxydation de 1’eau obtenues pour les matériaux mixtes sont plus

faibles que celles de ’oxyde pur. Xu et al [97] ont démontré que le potentiel de début
d’oxydation était inferieur pour RueSn 4O, comparé a Ru® Toutefois, 1’ajout trop
conséquent de métaux non nobles a tendance a ne pas avoir d’effet promoteur sur les
performances électrochimiques. Les études d’impédance électrochimique permettent quant a

elles de déterminer les évolutions des résistances des matériaux oxydes, ainsi que les
évolutions des résistances de transfert de charges [98, 103, 111]. De facon générale, les
résultats obtenus pour les oxydes mixtes en cellule d’¢lectrolyse PEM sont cohérents avec

ceux obtenus en cellule a trois électrodes. Les comportements des différents AME en fonction
des ratios des matériaux catalytiques peuvent étre linéaires mais des effets de synergie
bénéfiques peuvent également étre observables [53, 112]. €hah{p0] ont démontré que

I’ajout du second oxyde métallique influencait les performances de durabilité en cellule

d’¢électrolyse pour les catalyseurs de type IryRU1.5Os.

L’ajout du second métal ne modifie pas de facon significative les performances
électrocatalytiques mais améliore en général la stabilité du catalyseur. Toutefois, dans le cas
ou le second métal est I’iridium, les matériaux restent onéreux du fait des fortes proportions
en métaux nobles. Des recherches actuelles portent sur 1’élaboration de catalyseurs tri-

métalliques afin de minimiser lesi® des matériaux oxydes de ruthénium et d’iridium.
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4.4. Catalyseurs pluri-métalliques

Les effets de synergidus a I’ajout d’autres oxydes métalliques aux oxydes de
ruthénium et/ou d’iridium devraient conférer de nouvelles propriétés catalytiques tout en
diminuant les colts en précurseurs. Les oxydes les plus couramment utilisés ont les mémes
structures cristallographiques que R IrQ; ; de ce fait les problemes rencontrés pour les
analyses physico-chimiques des catalyseurs bimétalliques sont toujours présents [113-115].
Corona-Guintoet al. [116] ont incorporé des oxydes de cobalt dans un oxyde de type
RulrCoQ.. Comme le cobalt ne cristallise pas dams systéme quadratique, les
diffractogrammes différent de ceux des oxydes mixtes de base. Toutefois, les quantifications
n’ont pas été possibles de par la présence d’un seul pic de diffraction pour ’ensemble des
angles de diffraction des oxydes de R IrC,. Les analyses microscopiques montrent des
agrégats de particules de tailles hétérogénes. Une cartographie EDS a permis de montrer que
les trois oxydes sont repartis sur I’ensemble de 1’échantillon, une seule phase solide a donc été

obtenue.

Marshall et al. [117] ont travaillé sur des oxydes mixtes de typ&u 5:Sn 0. et
IrkRu,Ta,O,. Le troisieme meétal ajouté est le ruthénium. lls ont demontré que son ajout
augmentait les charges. Alvesal.[118] ont eux démontré que les capacités et les charges

augmentaient avec 1’ajout de I’oxyde de cérium dans les catalyseurs de types IrgsTi7

X)CQ(OZ-

Santaneet al.[119] ont étudié les pentes de Tafel pour des oxydes mixtes composés
d’oxydes de ruthénium, de titane et de niobium. Sur la plage étudi¢ée de variation du
pourcentage de Niobium (0 a 10 % molaire) les valeurs des pentes de Tafel ne varient pas ce
qui signifie que I’étape limitante de la réaction reste la méme. Marshall et al. [114] ont
démontré que I’ajout d’étain en tant que troisiéme métal (IrxRupsxSnsO2) augmentait
légerement les valeurs des pentes de Tafel par rapport aux oxydes bimétalli§mes, )

mais les valeurs restent constantes quel que soit le ratio molaire de ruthénium ajouté.

Lassali et al. [120] ont effectu¢é des mesures de spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE) sur des catalyseurs de typgTilp7:0SnO-.. Les résistances de la
couche catalytique et de transfert de charges pour 1’oxydation de ’eau tendent a croitre avec
I’ajout du troisiéme métal pour les faibles surtensions et diminuent légérement a des

surtensions élevées. Dans le cas des oxydeSid7xCeO, dans un premier temps la
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résistance de transfert de charge diminue avec 1’augmentation de la cérine mais finit par

augmenter [118].

Pour les études en électrolyseur, les mesures de courbes de polarisation réalisées par
Kokoh et al.[121] ainsi que Marsha#t al.[117] ont démontré que les résultats des oxydes
tri-métalliques étaient proches des performances des matériaux bimétalliques. Leurs
performances en termes de densités de courant sont plus élevées que celles obtenues avec
I’oxyde de ruthénium pur, mais restent inférieures a celles du meilleur électrocatalyseur

bimétallique [117].

5. Conclusion et objectifs des travaux de thése

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence I’importance de s’orienter
vers une prduction énergétique alternative. L’¢électrolyse PEM de I’eau couplée a une source
d’énergie renouvelable présente un fort potentiel dans 1’utilisation de I’hydrogéne comme
vecteur énergétique. Malgré ses nombreux avantages, cette technologie ne s’imposera que Si
les colits globaux de I’électrolyseur sont minimisés. C’est pourquoi les recherches se
focalisent sur I’¢laboration et I’amélioration des matériaux anodiques dont les propriétés sont

dépendantes de la voie de synthese.

Au cours de cette these une relle voie de synthése a été élaborée pour 1’obtention
d’oxydes de métaux nobles de taille nanométrique. Afin de comparer les propriétés des
matériaux ainsi obtenus avec les nombreux travaux publiés dans la littérature, les études ont
d’abord porté sur la caractéisation compléte de 1’oxyde de ruthénium, puis la substitution du

ruthénium pour 1’élaboration de catalyseurs bimétalliques et enfin tri-métalliques.
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Chapitre Il : Procédures expérimentales de caractérisation
et méthodes de synthéses

1. Procédures de caractérisations physico-chimiques

La caractérisation des oxydes mixtes de type;NMD = Ru, Ir, ...) n’est pas aisée du
fait de la grande similarité des structures cristallines des deux oxydes. Plusieurs mesures
complémentaires sont donc nécessaires afin de bien caractériser ces matériaux. Au cours de ce
travail, quatre différentes techniques ont été udbséfin de permettre la meilleure
caractérisation possible. Les principes de ces différentes techniques vont étre déweloppés

dessous.

1.1. Diffraction des rayons-X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de déterminer dans un premier temps la cristallinité
des matériaux (cristallin ou amorphéprsque le matériau est cristallin, il est alors possible
de déterminer sa structure cristalline et la taille moyenne de leurs domaines cristallins. Cette
technique esbasée sur I’interaction entre une onde électromagnétique (rayons X) et les
atomes composant la matiere analysée. Une source de rayon X balaye 1’échantillon sur une
large gamme angulaire, et des détecteurs analysent les rayons réfléchis par le matériau
cristallin. En fonction des structures cristallines, les angles de réflexion et les intensités des
rayonnements sont caractéristiques. Des fentes de divergence sont utilisées sur les rayons
incidents pour les focaliser sur 1’échantillon, alors que pour les rayons réfléchis des fentes
anti-diffusion sont utilisées. La résolution du diffractogramme dépend beaucoup de ces fentes

mais aussi du pas d’ouverture du détecteur.

La mesure de diffraction des rayons X se fait dans un diffractométre. Au sein du laboratoi

de ’IC2MP, un diffractométre de type PANalytical en configuration Bragg-Bentano a été
utilisé pour la caractérisation des poudres catalytiques synthétisées. Cet appareil est équipé
d’une anode de cuivre alimentée a 45 kV et 40 mA. Les rayonnements générés par I’anode ont

une longueur d’onde de 0,154 nm (raie Ko du cuivre). Le détecteur est un XCelerator, dont le

pas d’ouverture est réglable. Pour effectuer les mesures, les poudres ont été déposées sur un
“wafer” en silicium aprés un léger broyagBans le but d’obtenir une définition fine des
diffractogrammes et de grande intensité deppicrant permettre d’observer les contributions

des différents éléments composant le matériau et de déterminer la composition des poudres

catalytiques, différentes procédures ont été effectu&as. I’ensemble des mesures, une

47



Chapitre Il : Procédures expérimentales de caractérisation
et méthodes de synthéses

étude préliminaire a été réalisée sur la gamme angulaire de 20 a 70 ° avec ud,p3a3 tiet

un temps d’accumulation de 480 secondes. Les fentes de divergence et d’anti-diffusion étaient

de 1/16 et le pas d’ouverture du détecteur de 0,5 °. Afin d’améliorer la définition des
diffractogrammes différents paramétres de la procédure ont été modulés tels que la gamme
angulaire (20 & 90 ° ou 20 a 140 °) pour observer les déplacements angulaires de pics de
diffraction de grand angle par rapport aux fiches JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) ; le pas (0,033 a 0,066 °) e¢deps d’accumulation par pas (de 480 a

600 secondes). Des modifications ont aussi été effectuées pour les fentes de divergence et
anti-diffusion et I’ouverture du détecteur. Des fentes de 1 © et un pas d’ouverture de 2 ° ont

été utilisés pour augmenter les intensités des diffractogramm@nsemble des

diffractogrammes obtenus ont été traités a 1’aide du logiciel HighScore Plus.

A Tl’aide du logiciel HighScore Plus, des ajustements des diffractogrammes
expérimentaux ont été effectués, permettant d’obtenir des paramétres tels que les positionS
angulaires des pics de diffraction, les largeurs a mi-hauteur et les intensités des pics. Les
distances interéticulaires (distances entre deux plans cristallins caractéristiques d’une
structure cristalline) ont étéesurées a 1’aide de la relation de Bragg pour les différents plans

réticulaires (hkl) caractéristiques de la structure cristalline quadratique.

avec ghy la distance inter-réticulaired 1’angle de Bragg au sommet du pic de diffraction ; k
’ordre de diffraction (ici égal a 1); et A la longueur d’onde des rayons X. Les valeursipny, ont
perms de déterminer les paramétres de la maille cristalline a 1’aide d’une équation dérivée de

la relation de Bragg.

1

d(hkl) - h2 k2 |2 (22)
a? b? ¢?

avec a,b,c les parametres de la maille cristalline et h,k,l les indices de Miller des plans
réticulaires.Les tailles de domaines cristallins (tcristalite) ONt, quant a elles, été calculées avec

I’équation de Debye Scherrer.

kA

T.. . e —————
cristallite ,51/2 COS@)

(2.3)
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avec A la longueur d’onde de la source de rayon X ; 6 ’angle de Bragg au sommet du pic de
diffraction; 12 la largeur a mi hautewtu pic de diffraction et k est une constante. La valeur

de k est dépendante de la structure des particules synthétisées [122]. Du fait que la
morphologie n’est pas toujours contrdlée lors de 1’¢laboration de matériau non supporté,
généralement une valeur de 0,9 est choisie. Cette approximation permet toutefois de comparer
les résultats obtenus avec les valeurs de la littérature [60, 112, 123].

1.2. Mesure de surfaces spécifiques par analyses BET

La surface spécifique des poudres catalytiques a été mesurée a l'aide de la méthode
mise au point par Brunauer-Emmett-Teller et appelée BET. Cette procédure est bbesee sur
phénoménes de physisorption des gaz a la surface d’un matériau. Pour cela, a une température
et une pression relative d’un gaz P/Pg (avec P la pression a 1’équilibre du gaz et B la pression
de vapeur saturante) données, la quantité de gaz physisorbée a la surface du matériau est
mesurée.Ces mesures permettent d’obtenir les isothermes d’adsorption. A 1’aide de ces
courbes le volume adsorbé est évalué lors du tracé de la courbgiRP{WP) en fonction

P/R basé sur I’équation suivante :

P 1 (C-1P

= (2.4)
Vads(PO - P) CVm CVm I:)0

avec P la pression d’équilibre du gaz ; Vagsle volume de gaz adsorbé a la pression R est
le volume adsorbé correspondanine monocouche d’azote ; Pg la pression de I’azote dans
les conditions standards et C une constante relatizalidiférence d’enthalpie de formation
entre la monocouche et les couches suivantes. Ce terme doit €tre positif. L’extrapolation
linéaire de la droite sur le domaine 0,05 < P#0,35 permet de déterminer le volume
correspondant &’ddsorption de la monocouche Vi, et calculer la surface spécifique en

fonction de la masse analysée.

Les études présentées dans la suite de ce travail ont été réalisées sur les poudres
catalytiqgues sans aucun traitement préalable K avec ’ASAP2000 de Micromeritics sous
azote. Toutefois, avant chaque étude, les échantillons ont été dégazés pendant quatre heures a

300 °G afin d’¢éliminer les especes présentes a la surface des poudres.
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1.3. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET) est une méthode de caractérisation
qui permet de visualiser 1’aspect structurale, la taille et la forme des particules de tres petites
tailles composant les poudres catalytiques principe de fonctionnement du microscope
électronique en transmission est basé Hutetaction entre les électrons et la matiere. Le
montage est schématisé suiFigure 2.1 Les principaux éléments composant la colonne de
ce type de microscope sont le canon a é€lectrons et I’accélérateur qui permettent la formation
du faisceau électronique. Puis différentes lentilles magnétiques sont placées dans la colonne
afin de focaliser ces rayonnements électroniguesélectrons traversent ensuite 1’échantillon
avec plus ou moins d’interactions selon les propriétés du matériau. Les électrons sont
diffractés par les différents plans cristallins de la poudre catalytique analysée et sont détectés
afin d’obtenir des images dans la chambre d’observation sur un écran fluorescent. Les
¢lectrons permettent donc la formation d’une image contrastée de I’arrangement atomique en
fonction de leur énergie lors de leur détectidobservation ne se faisant pas directement sur

les particules.

£Qs Canon

—re '--n..
<P  lentille condenseur 1
o= > lentille condenseur 2
2>

digphragme condenseur ﬂj:

porte objet diaphragme de contraste

|
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(<] .

‘E' lentille objectif
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digphragme de diffraction lentille de diffraction
lentille intermédiaire
projecteur 1

projecteur 2
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systéme de
plans films

L=}

Figure 2.1 :Schéma d’un microscope électronique en transmission [124].
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Les analyses microscopiques ont été réalisées sur un microscope JEOL (200 keV)
modele JEM 2100 avec un canon kaBa résolution maximale de cet appareil est de 0,2 nm.
Préalablement, les échantillonst @te préparépar dépot d’une solution d’éthanol contenant
les poudres catalytiguesyr une surface spécifique a cette utilisation constituée d’une grille
de cuivre carbonée. Les grilles ont ensuitesétéées a température ambiante avant d’étre

introduitesdans la chambre d’observation.

Certaines analyses de microscopie électronique en transmission ont été couplées avec
des analyses de spectroscopie de dispersion d’énergie des rayons X (EDX) afin de quantifier
les éléments métalliques présehisalement (a I’échelle de la particule). Cette technique de
guantification est basée sur la détection des rayons X émis par le maiéridul’émission
des électrons pour 1’analyse en microscopie. En fonction de 1’élément émetteur, 1’énergie

n’est pas la méme, ce qui permet la quantification des éléments présents.

1.4. Spectroscopie de fluorescence X (FX)

La spectroscopiele fluorescence X est une méthode d'analyse chimique permettant de
quantifier les éléments présents dans les échantillons analysés. Tout cospectriascopie
de dispersion d’énergie des rayons X, cette techniqueitilise les propriétés d’émission de
rayons X de la matiére. Le matériau est ainsi bombardé avec des rayons X qui interagissent
avec les couches électroniques des éléments composant la matiére analysée. Une émission de
rayons X secondaires a lieu et est détectée. Cetteidatpatmet d’établir un spectre qui est
caractéristique de chaque élément, permettant ainsi de déduire la composition élémentaire de
I’échantillon et les concentrations massiques des différents éléments. Cette analyse peut
s’effectuer pour des échantillons de masse plus conséquente (dans notre cas, de I’ordre d’une

centaine de milligrammes).

L’appareil de mesure utilisé est un S4 Explorer of Bruker AXS. Les rayonnements sont
générés par une source de Rhodium alimentée par une source de puissance de 50 kV et 20
mA. Trois détecteurs sont utilisés (LiF200, PET et XS-55). Les poudres ne subissent aucun

traitement avant mesure et celles-ci ne sont pas réalisées sous atmosphére inerte.
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2. Nettoyage de la verrerie

Le nettoyage de la verrerie est une étape incontournable dans la préparation du matériel
pour les synthéses et les manipulations électrochimiques. La présence de molécules
organiques, de particules adsorbées sur les parois de verre ou encore de traces métalliques
peuvent entrainer des réactions parasites lors de la synthese ou lors des mesures
électrochimiques. Pour pallier cela, la verrerie est méthodiqguement nettoyée avant toute

utilisation. Deux différents types de nettoyage en solution existent et sont dédessous :

e nettoyage dans une solution d’eau régale : pour cela la verrerie est plongée plusieurs
heures dansne solution d’eau régale (1/3 acide nitrique et 2/3 acide chlorhydrique).

La verrerie est ensuite rincéeec de 1’eau ultra-pure MilliQ (18,2MQ cm a 20 °C,
Millipore). Ce nettoyage a 1’eau régale vise a dissoudre les traces de métaux sur les
parois du verre.

e nettoyage en solution oxydant@our cela la verrerie est plongée plusieurs heures
dans une solution de permanganate de potassium acidifiée. Ensuite, la verrerie est
rincée par une solution contenant 1/3 d’un mélange H,SQOy/H,0 (50/50 v/v) et 2/3 de
peroxyde d’hydrogeéne (H20O,). Et enfin, la verrerie est rincée trois fois successives

avecde I’eau bouillante ultra-pure et de 1’eau froide ultra-pure.

Avant toute premiére utilisation’ehe verrerie, les deux nettoyages sont effectués, dans
un premier temps le nettoyag@ eolution d’eau régale suivi de celui en solution de
permanganate. La verrerie nettoyée sastkée dans de 1’eau ultra-pure MilliQ. Lors de la
préparation de la verrerie pour les mesures électrochimiques, le matériel en verre est nettoyé
successivement a I’eau ultra pure bouillante puis a I’eau pure froide trois fois, puis rincé avec

la solution électrolytiquel bn est de méme a la fin des mesures avant le stockage dans 1’eau.

3. Caractérisations électrochimiques

3.1. Procédures électrochimiques

Pour I’ensemble des mesures réalisées dans ce travail, des procédures électrochimiques

ont été ¢élaborées a partir de différentes méthodes d’analyses électrochimiques qui seront
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présentées par la suite. Toujours afin de pouvoir comparer les résultats, les procédures sont
restées les mémes pour I’ensemble des catalyseurs. Pour chaque procédure, un dépot

catalytique a été réalisé.

3.1.1. Voltammétrie cyclique

La voltammeétrie cyclique a vitesse de variation linéaire de potentiel est une méthode
¢lectrochimique qui permet de caractériser les phénomenes ayant lieu a [Dinterface
électrocatalyseulectrolyte sous I’effet d’un potentiel électrique. Les courants de réponse des
matériaux catalytiques sont enregistrés lors de I’application d’une variation linéaire de
potentiel entre deux valeurs limites de potentiel dans le domaine de stabilité du catalyseur et
de 1’¢lectrolyte (entre le potentiel d’oxydation et de réduction de I’eau). Le potentiel
d’électrode varie ainsi linéairement a une vitesse constante entre deux bornes (potentiel
inférieur (Enr) et le potentiel supérieur {f)) de fagon triangulaire. Le résultat ainsi obtenu
est un voltammogramme qui dépend de nombreux parametres tels que le milieu électrolytique
et les bornes ik et Eyp pour un méme matériau. Ces mesures saitisées a 1’aide d’un
potentiostatjui permet d’imposer un potentiel d’électrode de travail par rapport a 1’électrode
de référence. ds courants de réponse sont mesurés entre 1’¢lectrode de travail (ET) et la
contre-électrode (CE). Pour éviter toute perturbation du courant résultant la contre-électrode
doit avoir une surface plus grande qué#le de 1’électrode de travail. C’est la raison pour

laquelle une électrode en carbone vitreux de tres grande surface a été utilisée.

Sur un voltammogramme, différents phénoménes peuvent étre observés. Le courant
total mesuré est la somme des contributions non-faradiques (ou capacitives) induites par la
formation de la double couche a I’interface électrode/électrolyte et des courants faradiques
induitspar des réactions d’oxydoréduction ayant lieu a la surface de 1’électrode. Les réactions
électrochimiques de type oxydation ou réduction sont distinguables sur le voltammogramme.
Par convention, les évolutions de courants positifs (anodigues caractéristiques d’une
réaction d’oxydation et les courants négatifs résultent de réactions de réduction. Ces réactions
sont caractéristiques du matériau et ont lieu a la surface de 1’¢électrode de travail. Cette
technique d’analyse permet aussi d’évaluer les capacités par intégration des courants

capacitifs et les charges du matériau électrocatalytique par intégration du courant total.
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Lors des travaux présentés dans ce manuscrit, cette technique a été utilisée pour obtenir
les voltammogrammes caractéristiques des différents matériaux élaborés. Les potentiels
inférieur et supérieur imposeés étaient respectivement de 0,05 et s ERH. Différentes
vitesses de variation linéaire de potentiel ont été appliquées. Ces mesures ont permis de
dé&erminer les phénomeénes ayant lieu a l’interface couche catalytique/électrolyte. Les
voltammogrammes obtenus ont été utilisés pour calculer les capacités et les charges des
matériaux élaborés. Préalablement a chaque mesure électrochimique, une étude en
voltammeétrie cyclique est effectuée sur teatériau d’électrode afin de vérifier la

reproductibilité du dép6bt catalytique.

3.1.2. Polarisation linéaire

Les mesures de polarisation linéaire ont été réalisées selon le méme principe de
voltammeétrie cyclique lors des études en cellule électrochimique a trois électrodes. Le
potentiel est imposél&lectrode de travail et le courant est mesuré entre 1’électrode de travail
et la contre-électrode. Par contre, le domaine de potentiel analysé ne reste pas uniguement |
domaine de stabilité edl’électrolyte. Ainsi dans le cas de la réaction de dégagement de
I’oxygene, la borne supérieure de potentiel impod&g,) doit étre plus elevée pour observer
la réaction. Généralement, le potentiel choisi est supérieur a 1y45ERH, du fait de la
cinétique lente de cette réaction due au phénomenerasion. Lorsque qu’une réaction
faradique non limitée par I’apport des réactifs a lieu les courants de réponse s’élevent
brutalement et atteignent de trés grandes valeurs. a@a ¢& mur d’oxydation. Cela est
observé pour le dégagement de 1’oxygene par oxydation électrochimique de I’eau. De faibles
vitesses de variation linéaire de potentiel ont été appliquées (v < 10*mpour observer
distinctement le potentiel de décomposition dg®OHn Q. Ces mesures de polarisation
permettent également de déterminer des paramétres cinétiques de la réaction a partir des
droites de Tafel. Ainsi la détermination dedkmsité de courant d’échange de la réaction et
I’étape limitante dans le mécanisme réactionnel Ma&alcul des pentes de Tafel a été réalisée

comme indiquée sur le schéirigure 2.2

Lors des travaux ici rapportés, une procédure a été eélaborée pour évaluer les
phénomenes de surtensions et les parametres cinétiques de la réaction de dégagement de

I’oxygene pour chaque catalyseur. Les mesures ont ¢été réalisées entre le potentiel d’abandon
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de I’électrode de travail dans le milieu électrolytique et 1,5 V vs ERH & 5 mV &. Cette limite
supérieure de potentiel a été choidias le but d’éviter toutes les perturbations dues a la
formation des bulles d’oxygeéne et les décrochements de catalyseurs qu’elles peuvent
occasionner. De ce fait, des évolutions de température ont pu étre réalisées sur le méme
catalyseur. A la fin de la polarisation, une seconde polarisation de ¥$5ERH jusqu’au

potentiel d’abandon a été effectuée & 5 mV & pour ramener le ¢alyseur a un état d’équilibre.

Une mesure par voltammeétrie permet alors de vérifier la tenue du catalyseur. Ainsi, si les
voltammogrammes avant et aprés polarisation se superposent parfaitement, la procédure peut

étre effectuée a une autre température (25, 30, 40, 50 et 60 °C).

log (j)

banudique

log (o) pente de Tafel anodique

r.lanm:iique

Figure 2.2 :Représentation schématique d’une droite de Tafel permettant la détermination de
la densité de courant d’échange et de la pente de Tafel

Des courbes de polarisation peuvent également étre effectuées sur une cellule
d’électrolyse de I’ecau de type PEM. Caype d’étude électrochimique permet uniquement
d’évaluer les phénomenes de surtensions survenant lors de I’utilisation du systéme complet.

La technique d’analyse électrochimique différe, du fait de la conception de la cellule de
mesure qui est en configuration deux électrodes. Des courants sont imposés a la cellule
PEMWE entre la cathode et I’anode et les tensions délivrées par la cellule sont enregistrées.
De facon générale, les courants sont imposés quelques minutes afin d’observer une

stabilisation de la tension de cellule dont la mesure petié@blir la courbe de polarisation
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(tension de cellule en fonction de la densité de courant). Lors de ces travaux, les mesures de
polarisationen cellule d’électrolyse ont été effectuées sur un banc de test avec une cellule de
25 cnf. Les courbes ont été obtenues & deux températures (60 et 80 °C) sous pression

atmosphérique.

3.1.3.Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique qui permet
d’analyser les phénomenes évoluant au sein de la couche catalytiqde ’aiterface
¢lectrode/¢€lectrolyte. Le principe est d’appliquer une perturbation au systéme électrochimique
afin d’établir un circuit équivalent électrique modélisant 1’interface. Cette mesure se fait pour
un potentiel donné et le circuit électrique équivalent differe selon la gamme de potentiel et des
réactions mises en jeu. Généralement dans une cellule a trois électrodes, les mesures sont
réalisées parapplication d’une tension sinusoidale de faible amplitude, c'est-a-dire quelques
millivolts (5 a 20 mV afin de rester dans un domaine de linéarité) autour d’une tension

d’équilibre. La réponse en courant est elle aussi sinusoidale comme indiquée sur le schéma

Figure 2.3

LA Courbe | = f(E)/

Figure 2.3 : Schéma deonctionnement de la spectroscopie d’impédance électrochimique
[125].
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Sous I’effet d’une perturbation a une fréquence donnée le systéme donne une réponse en
fréquence caractéristique de cette perturbation. Lorsque la perturbation appliguée est

sinusoidad, le signal imposé peut s’écrire de la maniére suivante :
E(w) = E,+ AE sin(wt) (2.5

aveco la pulsation définie pour une fréquence f par 2af. La réponse en courant du

systéme a ce signal s’écrit alors de la maniéere suivante :

(@) =1,+Al sin(wt - ) (2.6)

aveco le déphasage entre les deux oscillations sinusoidales. L’impédance électrochimique

Z(w) est définie comme le nombre complexe correspondant au rapport :

E
Z(w) = ﬂ (2.7)
()
Etant un nombre complexe I’'impédance Z(w) peut également s’écrire sous deux autres
formes:
Z() =|Z(@)e ! avecj=+-1 (2.8)

Cette relation peut également s’€écrire :

Z(©)=Z,(0)+] Z() avecj=+-1 (2.9)

avec |Z@)| le module de I’impédance permettant de déterminer Z, la partie réelle et Za

partie imaginaire de I’impédance.

Les mesures de spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique sont réalisées a un potentiel
donné pour une amplitude donnée mais la fréquence appliguée change lors de la mesure
généralement sur une gamme allant du kHz au mHz. Pour les études effectuées lors de ce
travail, ’amplitude imposée est de 10 mV et les fréquences sont comprises entre 50 kHz et 10
mHz, soient 50 ou 100 fréquences réparties uniformément de facon logarithmique sur cette
gamme ont été appliquées. Des études ont été réalisées pour des potentiels de la zone de
stabilité des matériaux catalytiques (de 0,4 ak ¥RH) et aussi sur la zone de dégagement
de I’oxygene (de 1,35a 1,5 V vs ERH).
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Pour chacune des mesures, trois types de gragypgueent étre tracés pour représenter

lesrésultats expérimentaux d’impédance :

e le diagramme de Nyquist représentant la partie imaginaire de I'impédance en fonction
de la partie réelle

e le premier diagramme de Bode représentant le module de l'impédangg dd
fonction de la fréquence sur une échelle logarithmique

e e second diagramme de Bode représentant le déphasage entre les signaux sinusoidaux
de courant et de potentiep (°) en fonction de la fréquence sur une échelle

logarithmique

Ces graphiguepermettent a ’aide de logiciel (Zview) d’établir un circuit équivalent
électriqueau travers d’ajustements des résultats expérimentaux. Ceux-ci ont ainsi été réalisés
sur le principe de la méthode ZPlots complex non liner least square fitting. Les composants
utilisés, leurs branchements (série ou paralléle) sont caractéristiques des phénomeénes
physiques particuliers tels que la formation d’une double couche ou une réaction de transfert
électronique. Les modéles sont optimisés afin de converger le plus possible vers les résultats
expérimentaux et permettre une compréhension du systeme au travers des éléments
composant le circuit. Toutefois, il est nécessaire de faire le cheminement inverse qui est de
proposer un circuit en fonction des connaissances du systeme pour observer une bonne

corrélation avec les résultats expérimentaux.

3.1.4. Mesure galvanostatiqgue ou galvanodynamique

Les mesures galvanostatique et galvanodynamique ont été réalisées pour observer la
tenue dans le temps des catalyseurs respectivement dans uneadsdisl€lectrodes et dans
un électrolyseur PEMWE. Lors de ces études des densités de courant sont imposées afin d
suivre Févolutiondu potentiel de 1’électrode de travail ou de la tension de cellule en fonction
du temps. En cellule trois électrodes, des densités de courant ont été impadéasode de
travail et les potentiels de 1’électrode qui en résultent ont été mesurés par rappoit @ectrode
de référence. Dans $econd systéme, le courant est appliqué aux électrodes de 1’électrolyseur
PEM et la tension de cellule qui en résulte est mesurée a leurs bornes. Ces études permettent

d’évaluer les activités catalytiques des différents matériaux oxydes dans le temps. Les
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meilleurs matériaux sont ceux pour lesquels la tensidi patentiel d’¢électrode n’augmente

pas de facon considérable durant la mesure. Ces mesures peuvent alors étre corrélées avec les
études fondamentales (sites actifs en présence et cinétique de réaction) pour déterminer le
principal parametre qui affecte la stabilité du matériau lors de son fonctionnement pour la

réaction de dégagement d’oxygene.

Dans ces travaux en cellule trois électrodes, des mesures galvanostatiques ont été
réalisées & 1 mA chdurant 30 minutes. Pour des densités de courants plus élevées ou des
temps de mesure plus longs, des décrochements de matériaux catalytiques étaient observables
sous I’effet de la production de I’oxygeéne et ne permettaient pas de comparatifs des activités
catalytiques. Ces mesures permettent seulement des observations pour de faibles densités de
courants ou de faibles surtensions. Toutefois la formation de lkilidleggene en surface de

I’¢lectrode de travail a été observée pour I’ensemble des mesures.

En cdlule d’¢lectrolyse, les mesures ont ét¢ faites en mode galvanodynamique : la
cellule a été soumise a des densités de courant variables dans le temps. Ces densités de
courant imposées correspondent a la simulation de la production électrique d’un panneau
photovoltaique lors d’une journée d’ensoleillement optimal. Afin d’évaluer la perte
d’efficacité du systéme ¢lectrochimique entre chaque profil solaire (journée d’ensoleillement

de 14 heures) des courbes de polarisation ont été réalisées.

3.2. Matériel électrochimique

3.2.1. Cellule électrochimique

L’ensemble des mesures électrochimiques réalisées en cellule trois électrodes
présentées dans ce rapport ont été effectuées en milieu acide sulfurique 0;5prégdré
par dilution d’acide sulfurique 96 % (Suprapur, Merck) dans de 1’eau ultrapure MilliQ
(Millipore). Ce milieu électrolytiqua été choisi afin d’étre proche des conditions d’utilisation
de I’¢lectrolyseur PEM (acidité provenant des groupements sulfonés présent a la surface de la
membrane Nafiof). La cellule électrochimique et les différents éléments qui la composent
sont en verre Pyrex. Le schéma de la cellule est préSeie 2.4
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()

Figure 2.4 : Schéma de la cellule d’¢lectrochimie atrois électrodes et des différents éléments
la composant.

Le corps de la cellule électrochimique est composé de différents rodages qui permettent
d’insérer tous les éléments nécessaires aux mesures. Les éléments composant la cellule sont

les suivants :

(@) I’électrode de travail, composée d’une plaque en or sur laquelle sont déposés les
matériaux catalytiques (apres €élaboration d’une encre).

(b) une contredlectrode composée d’une plaque de carbone vitreux de grande surface,
nettement supérieure a celle de 1’électrode de travail.

(c) une électrode de référence (électrode réversible a hydrogéne (ERH)). Celle-ci est
préparée avant chaque mesure avec le milieu électrolytique support.

(d) un pont de Luggin, celui-ci permet la connexion entre le corps de la cellule et
I’¢lectrode de référence et permet d’éviter les contaminations de la référence.

(e) élément en verre permettant 1’insertion de gaz (Azote (Qualité U, Air Liquide)) pour
désoxygéner le milieu électrolytique et permettre les mesures sous atmosphere inerte.

() le bulleur permet de contrdler le débit de gaz injecté dans la cellule.

(g) double corps permettant de thermcestafa cellule par le passage d’un fluide

caloporteur a 1’aide d’un bain thermostaté programmable.
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L’ensemble des mesures ¢lectrochimiques ont été réalisées en utilisant un
potentiostat/galvanostat (PGSTAT302 Autolab) piloté pésdeicl Nova 3.8. L’électrode de
référence réversible a hydrogéne a été utilisée pour la totalité des mesures de ce manuscrit. De

ce fait, tous les potentiels donnés sont exprimés par rapport a la référence ERH.

3.2.2.Préparation de I’électrode de travail

L’ensemble des analyses ¢électrochimiques ont été effectuées sur les matériaux
synthétisés. Il a donc fallu élaborer un protocole de mise en forsneati@iaux d’électrode
identique pour I’ensemble des matériaux catalytiqgues afin de pemriettcomparaison des

différentes mesures.

Dans un premier temps, des encres catalytiques ont été réalisées pour permettre la mise
en forme de ’électrode de travail. Pour comparer les résultats avec les travaux effectués par
N. Mamaca, la composition de I’encre catalytique est restée identique. Pour chaque
échantillon, 4 mg de poudre catalytique ont été dispersés dangil72Becau ultrapure
(MilliQ) et 114 pL de solution de Nafidhcommerciale plution d’alcool aliphatique D-520

avec 5 % massique de Nafion, DuBont

Dans un second temps traitement électrochimique a été effectué sur la plaque d’or
avant toute mesure. La plaque a une surface de 0,59 entraitement consiste en la mesure
de voltammétr cyclique dans la zone de stabilité de I’or (0,05 a 1,6 Vvs RHE) dans
Iélectrolyte support H,SQOy 0,5 mol X, Deux cent cinquante cycles sont effectués & 500 mV
st afin d’effectuer un traitement de surface de la plaque d’or. Puis, cing cycles sont
enregistrés & 50 mV's La seconde mesure permet de vérifier la propreté de la cellule
électrochimique et d&électrode d’or. La présence des pics caractéristiques d’oxydation de
I’or et de réduction de ses oxydes permet alessivoir si 1’électrode de référence est stable.

Un voltammogramme caractéristiqueldgectrode d’or est présenté Figure 2.5

Au cours de la variation positive de potentiel, un courant de double couche est
enregistré entre 0,05 et 0,65WWERH, valeur & partir de laguelle commeitvedsorption des
espéces sulfates (H$CGet SQ%)a la surface de Ior (Figure incrustée 2.9 décrit dans la
littérature [126]. Puis a 1,35 Vs ERH débute la formation des oxydes de surfaces (pic

d’oxydation caractéristiqu suivie du début delréaction de dégagement d’oxygene a 1,5 V
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vs ERH. Lors de la variation négative de potentiel, le pic de réduction des oxydes apparait et
est centré a 1,2 \W ERH. Entre 1,0 et 0,8 vs ERH a lieu la désorption des espéces sulfates.

Puis a plus faible potentiel, on retrouve un courant capacitif.
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Figure 2.5: Voltammogramme de la plaque d’or utilisée comme électrode support des
catalyseurs pour les mesures électrochimiques dg®@ytd 0,5 mol [* et v = 50 mV.3. Fig
incrustée Zoom sur la zone d’adsorption des espéces sulfates.

Les encres catalytiques formulées ont été homogénéiséede d’une tige a ultrasan
(UP100H Ultrasonic Processor Hielscher Ultrasound Technology) durant 10 minutes avant la
préparationde 1’¢lectrode de travail. La solution catalytique est alors déposée sur la plaque
d’or (21,4 pL par face représentant un dépot total de 0,2 mg soit 0,881f)g: I’aide d’une
micro seringue et séchéeus un léger flux d’azote. A la fin d’une mesure électrochimique, le
dépobtcatalytique est retiré de la plaque d’or par plusieurs lavages successifs a I’eau acidifiée

puis a I’eau MilliQ. La plaque d’or est ensuite stockée dans une solution d’acide sulfurique

pure.

3.2.3. Préparation des assemblages membrane électrodes (AME)

Comme décrit dans la partie bibliographique, la technique utilisée pour préparer les
assemblages membrane électrodes (AMES) est la méthode par transfert. Pour cela, les couches
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catalytiques ont d’abord été préparées sur des supports temporaires téflonés (PTFE) puis
transférées sur la membrarkégure 2.6).

Pressage a chaud

l Couche catalytique anodique
d _/ Membrane
Nafion®

Support
Téfloné

_\

t Couche catalytique cathodique

Pressage a chaud

Figure 2.6 : Schéma de I’étape de pressage du procédé de transfert pour la préparation des
AMEs.

Les encres catalytiques anodiques ont ¢été formulées par un mélange d’un oxyde
métallique synthétisé, du NafiBr{10 % massique) et de 1’isopropanol. La formulation des
encres cathodiques a été réalisée avec du Pt/C commercial (Tanaka), du Nafion® (27 %
massique) et de I’eau désionisée. La couche catalytique anodique a été obtenue par
pulvérisation a 1’aide d’un aérographe sur le support et la couche cathodique, par "roll-
coating". Le transfert a été effectué a chaud sur la membrane Rafiogh Le pressage a
chaud sur la membrane a été réalisé a 135 °C et 4 MPa. Le chargementyseucatan
AME est évalué par pesée c'est-a-dire par différence de masse du support téfloné avant et

apres le transfert de la couche catalytique.

La formulation de I’ensemble des AMEs présentés dans ces travaux de thése ainsi que
les mesures en cellule d’électrolyse PEM ont été réalisées sous la responsabilité de Eric
Mayousse au sein du Laboratoire des Composants pour Piles & combustible et Electrolyse, et
de Modélisation dCEA-LITEN de Grenoble.
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4. Méthodes de synthese des catalyseurs

Lors des présents travaux, plusieurs méthodes de synthése ont été réalisées afin
d’obtenir des oxydes composése ruthénium et/ou d’iridium de taille nanométrique. Le défi
étaitd’élaborer des échantillons catalytiques uniquement sous forme oxyde avec des tailles de
particules les plus petites possiblggrmettant d’en obtenir les meilleures propriétés
catalytiques pour la réaction de dégagement de I’oxygene. Trois différentes voies de syntheses

ont été étudiées.

4.1. Synthese Pechini

La méthode Pechini permet 1’obtention d’éléments métalliques ou de matériaux oxydes
avec de petites tailles de particule par décomposition de précurseurs polymériques [127-129].
Cetteméthode s’appuie sur la dispersion d’éléments métalligues dans un réseau polymere.
Pour cela la réaction s’effectue en deux étapes. La premiere étape consistélasotation
d’une résine par estérification et polymérisation pour piéger les cations métalliques. Ensuite,
une étape de calcination permet la décomposition de la résine polymérique consécutive a la
formation de matériaux métalliques ou oxydes. Lorsque la calcination est effectuée sous flux
de gaz inerte des nanoparticules métalliques sont obtenuesgglars atmosphére d’air ou

d’oxygene permet la formation plutot de nanoparticuled’oxydes métalliques [130].

La formation de la résine suit le proc&tiélaboration suivant : il y a d’abord formation
d’un ester lors du mélange de I’acide citrique et 1’éthyléne glycol sous agitation & 60 °C. Puis,
les précurseurs métalliqgues solution sont ajatés. L homogénéisation de la solution se fait
sous agitation a une température constante de 60 °C. La solution est ensuite portée a une
température de 90 °C afid’avoir une évaporation de I’eau qui s’accompagne de la
polymérisationde 1’ester. La formule chimique du polymére obtenu est représdrighae

2.7. La résineest ensuite calcinée sous flux d’oxygéne afin d’obtenir les particules oxydes.

Mll+

n

Figure 2.7 : Formule chimique des résines métalliqgues obtenues par méthode Pechini.
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Lors de la préparation de la résine métallique, les rapports molaires entre les composés
constitutifs de son élaboration (acide citrique/éthyléne glycol/ précurseur métalliquendiffere
selon I’oxyde métallique souhaité. La synthése deoxydes a basée ruthénium et d’iridium, a
éte réalisée avec des sels précurseurs chlorés de type<HED et RuC4, xH,O et le rapport
molaire 4/16/1 pour le mélange AC/EG/Métal a été utilisé en se basant sur les travaux de
these de Nurcan Mamaca [53]es précurseurs métalliques ont été dissous au préalable dans
un mélange bD/HCI (1:1 volumique)avant d’étre ajoutés aux solutions [131]. Celte
procédure a été choisie pour permettre une dissolution totale des sels précurseurs chlorés dans
de petits volnes et ainsi minimiser le temps d’évaporation de la phase aqueuse. Ensuite, o
traitement thermique adapté de la résine métallique a été effectué pour permettre la formation
d’oxydes sans traces de sous produits carbonés pouvant provenir du polymére. La température
a d’abord été élevée a 250 °C puis 300 et 400°C. Pour chacune des températures, un palier
d’une heure a étéeffectué. Afin d’éviter les phénomeénes de frittage des particules lors de la
formation desoxydes avec 1’élévation de la température, les rampes de calcination ont été
effectuées a 2 °C min[131].

4.2. Synthese polyol

Cette voie de synthese a été souvent décrite dans la littérature pour I’obtention de
nanoparticules métalliques [132, 133]. Elle est basée sur les propriétés réductrices des polyols
utilisés en tant que solvants. Aingors d’un chauffage a reflux d’une solution de polyol
contenant des précurseurs métalliques, les espéces métalliques sont réduites. Différents
polyols peuvent étre utilisés (éthyléne glycol, di-éthylene glygdetol). L’éthyléne glycol
est le solvant ayant le plus grand potentiel car lors du reflux, il sert également d’agent
stabilisateur des particules métalliques formées [134]. Il permet didsiter leur
agglomération. L’éthyléne glycol est un alcool ayant une acidité relativement forte qui peut
étre oxydé pour donner des aldéhydes, des acides carboxyliques oy don@fe le montre
le chemin de réactioRigure 2.8[135].

Lors du reflux les groupements OH de 1’éthyléne glycol réagissent avec les ions
meétalliques en solutiort conduisent a 1’oxydation de 1’alcool en aldéhyde B ou C. Ces
aldéhydes ne sont pas stables, ce qui conduit a la formation instadddiéde glycolique

(D) ou I’acide oxalique (E). L’ensemble de ces oxydations permet la réduction du cation
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métallique par échange électronique [136F changement de nombre d’oxydation de
I’élément métallique se traduit par un changement de coloration de la solution qui devient
noire. Les particules métalliques doivent ensuite étre sepadeda stution d’éthyléne glycol

en exceés et des especes organiques esyldés d’une étape de calcination sous flux

d’oxygene.
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Figure 2.8 : Chemins des réactiondodydation de I’éthyléne glycol [135].

Dans ce travail, les synthéses réalisées par la méthode polyol ont &g sumsies
travaux de Marshalet al [96] et effectuées en Norvége au sein du laboratoire NTNU de
I’Université de Trondheirfors d’un stage d’une durée de deux mois. Pour la préparation des
oxydes, dans un premier temps, les sels précurseurss(RtzD et HIrCls, xH,O) ont été
dissous dans une solutiotéthyléne glycol & une concentration de 1.671énhol mL™. La
solution a été ensuite portée a reflux a 190 °C et la température a été maintenue Zpendant
heures. Apréda réduction des especes métalliques lors de cette étape de chauffage, la
température de la solution a été baiskégement jusqu’a la température ambiante. Les
particules ont alors été récupérées par centrifugation e¢dalésieurs fois a 1’eau afin
d’enlever les traces d’éthyléne glycol. Les particules ont ensuite €té dispersées sur du chlorure
de sodium (NaCl) et placées directement dans un four de calcination a 500 °C sous flux
d’oxygeéne durant 30 minutes. Cette étape permet I’oxydation des particules métalliques qui
sont dispersées sur un support. Puis, les particulesaséex plusieurs fois a I’eau et séparées

par centrifugatia. Elles ont ensuite été récupérées et séchées a 1’étuve.
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4.3. Synthese par co-précipitation

Comme pour de nombreuses voies de synthése, 1’obtention de particules oxyde paia
meéthode de co-précipitation nécessite une étape de calcination. Cette méthode de synthese est
basée sur le principe de I’hydrolyse, et se décompose en deux étap: la premiere est la
formation d’intermédiaires hydroxydes et la seconde, leur calcination. Pour cela, les sels
précurseurs sont mis en solution (différents solvants peuvent étre utilisés) et homogénéisés.
Puis, une solution basiquet @goutée afin de conduire a la formation d’hydroxydes. Ceuxei
sont ensuite séparés et séchés afin d’étre calcinés pour former des oxydes. Les solutions
utilisées peuvent étre de natures diverses tant pour la formation de la solution métallique que
pour la base ajoutée [136, 137]. Différentes natures de sels ainsi que différents métaux ont été
utilisés pour cette méthode [138, 13B]intérét majeur de cette méthode est 1’élaboration
d’oxydes mixtes puisqu’elle permet la formation simultanée d’intermédiaires hydroxydes de
différents métaux [140, 141]. Ces hydroxydes sont parfaitement dispersés et peuvent conduire
lors de la calcination & une phase miutéque. De plus 1’étape de calcination consiste en la
déshydratation des hydroxydes intermédiaires quit p&ffectuer sous air ambiant et

conduire uniquement a la formation d’oxydes.

Pour ces travaux, éthanol a été choisi comme solvant pour la dissolution des sels
métalliques précurseurs. Les sels chlorés (RGO et IrCk,xH,O) se dissolvent plus
facilement dans les milieux alcooliques. La concentration en ion métallique a été fixée a 0,025
mol L™ afin d’avoir la meilleure homogénéisation possible et une bonne dispersion. Ensuite,
une solution d’ammoniaque a été ajoutéea la solution jusqu’a I’obtention d’un pH de 12. Ce
pH a été maintenu pendant 2 heures afin que la réaction soit totale. Les particules
intermédiaires obtenues étaient de petite taille, et ne pouvaient étre directementespapéré
filtration ou centrifugation. La séparation a donc été réalisée par décantation. Les
intermédiaires réactionnels ont alors été placés dans le four de calcination. La méme
procédure de calcination que pour la méthode Pechini a été utilisée sous air ambiant afin
d’¢éviter le frittage et la présence des egpéces chlorées et carbonées pouvant provenir des

solutiors.
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4.4. Conclusion

Ces trois voies de synthése ont été testées dans un premierptempglaboration
d’oxyde pur de ruthénim ou d’iridium afin d’évaluer leurs potentialités de transfert pour la

préparatiord’oxydes mixtes.

Les matériaux synthétis@sr la méthode Pechini n’avaient pas les mémes compositions
gue ceux obtenus dans les travaux de thése de N. Mamaca. Les résultats des analyses DRX
effectuées pour les syntheses de RelOrO, sont présentésigure 2.9
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Figure 2.9 : Diffractogrammes obtenus pour les synthéses d’oxydes monométalliques par la
méthode Pechini (m et m: plans cristallographiques caractéristiques du ruthénium et de
I’iridium métallique respectivement).

Comme il est observé sur les diffractogramriégure 2.9 les teneurs en particules
métalliques sont élevées dans les échantillons (69 % lors de la synthése ,det RO %
pour IrQ,) et sont trés supérieures aux valeurs obtenues dans les travaux de thése de N.
Mamaca. Toutefois, une optimisation de la synthése a été réalisée et a permis d’obtenir un
échantillon complétement oxyde dans le cas duRdiffractogramme en bleu sur Egure
2.9). Malgré cela, des résultats similaires n’ont pas été obtenus pour les syntheses du Isg0OLa
reproductibilité pour cette voie de synthése est tres difficile, surtoutdtondétape de

formulation des résines métallicgid.’évaporation de 1’eau ne peut pas étre quantifiée. De

68



Chapitre Il : Procédures expérimentales de caractérisation
et méthodes de synthéses

plus les tailles des particules métalliquessurées a 1’aide de 1’équation de Debye Scherrer
sont de 12 et 34 nm respectivement pour les matériaux a base de ruthénium et d’iridium. Par
contre la taille des domaines cristallins des particules oxydes est de 1’ordre de 6 nm pour les
deux échantillons. Il se peut donc que les particules métalliques formées lors de la conception

de la résine ne conduisent pas toute a 1’obtention d’oxyde.

Les résultats similaires ont été obtenus lors du stage en Norvege avec la méthode
polyol. Les travaux portant sur la synthése de [r& laméthode polyol établie par Marshall
et al.[96] pour I’¢laboration de matériaux de type IrxSni-O2 n’ont pas conduit a 1’obtention
de matériaux oxydes similaires. Le transfert de la voie de synthése pour 1’élaboration du RuO»
aconduit aux mémes résultais reproductibilité de la synthése polyol est difficile et n’a pas
été possible sur la durée du stage effectué en Norvége. Les analyses par diffraction des rayons
X (Figure 2.10 et Figure 2.1) ont mis en évidence de grandes teneurs en particules
métalliques, avec des tailles importantes de domaine cristallin. De nombreux paramétres de
synthese ont été modifiés mais la taille des domaines cristallins est restée supérieure a 10 nm

pour I’ensemble des matériaux obtenus.
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Figure 2.10 : Diffractogrammes obtenus pour la synthése de 1’oxyde monométallique
d’iridium par la méthode Polyol.
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Figure 2.11 : Diffractogrammes obtenus pour la synthése de 1’oxyde monométallique de
ruthénium par la méthode Polyol.

Des analyses électrochimiques ont été effectuées par mesure de voltammeétrie cyclique
(Figure 2.12. Les résultats obtenus sont cohérents avec la littérature [80, 110], la forme des

voltammogrammes étant caractéristiques des espéces oxydes attendues.

1-0 T T T T T T T T

051 —— Ruo,
0.6_- -
0.4 .
0.2 4

0.0+ -

j/ mA cm®

0.2 |
0.4 q

-0.6 .

—
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E vs.ERH/V

Figure 2.12 : Voltammogrammes des matériaux d’électrode de RuO; et IrQ, synthétisés par
la méthode Polyol en milieu suppors$0, & 0,5 mol [*et & v='50 mV s' sans dégazage de
1’¢lectrolyte.
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Malgré le changement de différents parametres de synthése, les diffractogrammes ont
toujours révelé la présence de particules métalliques. La voie de synthése a certainement
conduit a la formation de particules de grande taille, et lors de la calcination 1’oxydation a eu
lieu uniguement en surface. Les particules aerQnt donc probablement des cceur-coquille
avec le coeur métallique et la coquille oxyde. Les mesures électrochimiques effectuées sur le
domaine de stabilité de 1’¢lectrolyte montrent la présence d’oxyde en surface du matériau
synthétisé. Des analyses complémentaires auraient été nécessaires afin de définir la structure

des particules.

La méthode de synthése par co-précipitation a quant a elle pé&whisntion
uniqguement de matériaux oxydes avec de petites tailles de particules et une tres bonne
reproductibilité. De plus, les premiers résultats électrochimiques obtenus étaient comparables
a ceux observés dans la littérature. Cette voie de synthese par co-précipitationésédonc
retenue pour effectuer ’ensemble des matériaux présentés dans la suite de ce manuscrit. Cette
méthode a permis I’élaboration d’oxydes bi et tri-métalliques sans modification de la

procédure de synthése.

71






Chapitre 111 : L’oxyde de Ruthénium






Chapitrelll : L’oxyde de Ruthénium

Au sein de 'IC2MP, les travaux de thése décrits dans ce manuscrit consistaient a
¢laborer des catalyseurs a base d’oxyde de ruthénium pour la réaction de dégagement
d’oxygeéne. La voie de synthése qui a été retenue pour ce projet est 1’hydrolyse par co-
précipitation en milieu éthanol, celle-ci a été élaborée au cours de cette these au sein du
laboratoire de I’'IC2MP. Avant d’élaborer des matériaux complexes composés de plusieurs
oxydes, I’oxyde de ruthénium a été synthétisé puis étudié pour servir de référence pour
I’intégralité de ce travail. Ce troisiemechapitre développe 1’ensemble des études effectuées

sur ce matériau de référence.

Dans un premier temps, des analyses physico-chimiques ont été réalisées pour
déterminer la structure d®xyde, la taille des cristallites, la forme des particules et la surface
spécifique du matériau. Ensuite, différentes mesures électrochimiques ont été réalisées pour
établir son comportement électrocatalytique. Plusieurs méthodes de caractérisation ont été
utilisées afin d’obtenir les informations désirées permettant une corrélation entre les
propriétés catalytigues du matériau et sa structure. Enfin, des mesures ont été effectuées sur

I’oxyde de ruthénium en tant qu’électrocatalyseur anodique dans une cellule d’¢lectrolyse.

1. Elaboration de I’oxyde de Ruthénium

La voie de synthése d’hydrolyse par co-précipitation a été élaborée et optimisée pour la
synthese d’oxyde de ruthénium. Le protocole retenu a été décrit dans la partie II de ce
manuscrit. Pour la premiére étape, une solution de sels métalliques a été préparée. Lors de la
mise en solution des sels de ruthénium chlorés (RUEIO) dans 1’éthanol absolu, la
solution est brune, puis aprés une homogénéisation d’une heure dans un bain a ultrasons, la
solution devient brune claire translucide. La concentration choisie de 0,025 nparinet
donc une dispersion optimale des éléments métalliques. Ensuite, la solution d’ammoniacale
pure a été ajoutée goutte a goutte sous forte agitation et controle du pH. Le pH initial de la
solution est inférieur a 1 pour les différentes synthéses effectuées, certainement du fait de
I’acidité de Lewis des sels métalliques chlorés. Lors de I’ajout de la base, le pH augmente tres
rapidement et une suspension de particules noires se forme instantanément. La solution
basique a été ajoutée jusqu’a 1’obtention d’un pH de 11, propice a la formation des
hydroxydes. Le pH n’étant pas stable et ayant tendance a diminuer, un ajustement pendant
deux heures est nécessaire pour avoir une formation totale des hydroxydes. Par la suite, les

solutions ont été stockées pour permettre leur décantation. Le maximum de surnageant est
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ensuite prélevé et les particules sont alors collectées et placées dans une nacelle en porcelaine.
Celle-ci est ensuite placée dans une étuve a 60 °C pour évaporer les traces de solution avant
I’étape de calcination. Le produit de calcination, de masse faible est une poudre noire. Aucun
traitement supplémentaire n’a été effectué sur la poudre catalytique obtenue apres 1’étape de

calcination avant les mesures physico-chimiques et électrochimiques.

2. Caractérisations physico-chimiques

2.1. Structure de I’oxyde de ruthénium

Dans un premier temps, I’analyse de la structure du matériau obtenu a été réalisée par
diffraction des rayons X. La gamme angulaire de mesure varie de 20 a 140 ° aveden pas
0,05° et un temps d’accumulation de 600 secondes. Le diffractogramme issu de 1’analyse de

la poudre d’oxyde de ruthénium est présenté sur la Figure 3.1

Intensité / a.u

U oy o sn

-7t -~ 1 r -1 -1 1t~ 11T T T 17
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
20/ degré

Figure 3.1: Diffractogramme de la poudre catalytique obtenue par hydrolyse en milieu
éthanol du sel précurseur Ry&H,0.

La présence de plusieurs pics a différents andlesi2e diffractogramme indique que
le matériau est cristallin. La ligne de base n’est pas parfaitement plane entre 20 et 50 °, ce qui
s’explique par le fait que la surface du dépot sur le wafer de silicium ne soit pas parfaitement

plane. La température de calcination choisie de 400 °C permet donc 1’obtention d’un matériau
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cristallin. Le traitement du diffractogramme a été effectué¢ a 1’aide du logiciel HighScore Plus.
Les bases de do&ss ont permis 1’identification de I’ensemble des pics a 1’aide d’une fiche
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Tous les pics visibles ont été
attribués a 1’oxyde de ruthénium. Aucun pic correspondant a la structure du ruthénium
métalique ou une autre phase cristalline n’a été détecté. Pour la gamme angulaire allant de 20

a 90 °, tous les pics ont été attribués a des plans réticulaires caractéristiques de la phase

quadratique de 1’oxyde de ruthénium, comme le montre la Figure 3.2

(011)

(110)

Intensité / a.u
(121)

(020) ; (111)
(112)

(220)

T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 20
20/ degré

Figure 3.2: Diffractogramme de 1’oxyde de ruthénium obtenu par hydrolyse en milieu
¢thanol avec I’indexation des pics par les plans réticulaires caractéristiques.

A partir des données obtenues par la modélisation du diffractogramme a ’aide du
logiciel HighScorePlus, les distances inter-réticulairgg)(dnt été calculées pour les pics les
plus intenses ((110), (011), (121) et (002)). Cela a permis de déterminer les valeurs des
paramétres de la maille cristalline de 1’oxyde de ruthénium. Ainsi, la valeur de 1’aréte a est de
4,50 Aet I’aréte c est de 3,105 A. Ces valeurs sont en accord avec celles de la fiche JCPDS
98-0056007 de I’oxyde de ruthénium qui sont de 4,51 et 3,11 A pour les paramétres a etc
respectivement. La légére différence est en accord avec le diffractogramme, puiséger
déplacement a été observé pour I’intégralité des pics de diffraction vers des angles supérieurs
par rapport aux valeurs angulaires théoriques. La taille des domaines cristallins a été estimée a
partir de la largeur a mi hauteur du pic (110) en utilisant la relation de Debye Scherrer. La

valeur de 14,5 nm obtenue est en accord avec celles de la littérature en utilisant d’autres voies
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de synthése [67, 72]. La voie de synthése élaborée ainsi que la température de calcination

permettent donc d’obtenir un matériau cristallin, composé uniquement d’oxyde.

2.2. Morphologie de I’oxyde de ruthénium

L’analyse de surface spécifique en utilisant la méthode BET a révélé une surface de 35
m® g* pour la poudre catalytique de Ru@ette valeur est cohérente avec d’autres valeurs
obtenues pour le méme oxyde obtenu par d’autres voies de synthése [78]. Le matériau a
€également été caractérisé par microscopie €électronique en transmission. Ces analyses
permettent de mettre en évidence la morphologie de la poudre catalytique. Des images MET
sont présentées pour différents grossissemeigare 3.3). Sur laFigure 3.33 les particules
composant le matériau catalytique sont fortement agrégées. Lors de la mise en solution de
I’oxyde de ruthénium (pour la formulation d’une encre catalytique), la phase
d’homogénéisation par ultrason devrait disperser les particules. Les grossissements (b et c)
révélent une hétérogénéité de forme et de la i@l particules. Toutefois sur I’ensemble du
matériau, la forme cuboide est majoritgitimage d met en évidence une particule en trois
dimensions. Les différentes images obtenues par microscopie ont mis en évidence des
particules de tailles comprisesitre 10 et 200 nm. L’analyse EDS réalisée lors de
I’observation a permis de quantifier les éléments constitutifs des particules (Figure 3.39. Les
pourcentages sont proches des valeurs théoriques pour Rafd ceux-ci révélent une non-
steechiométrie en oxygene localement en surface du maté(laakygene est excédentaire par
rapport au ruthénium). Il est également possible que d&s ttdmpuretés en surface (eau,
gaz adsorbés et solution lots mise en forme de 1’échantillon) augmentent légérement la

teneur en élément oxygene.
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Figure 3.3 : Images MET de la poudre catalytique d’oxyde de ruthénium obtenue par
hydrolyse en milieu éthanol.

3. Caractérisation électrochimique en cellule trois électrodes

3.1. Voltammétrie cyclique

Les mesures de voltammétrie cyclique ont été réalisées en utilisant dda®ne
matériau d’électrode dans un milieu électrolytique acide afin de déterminer la réponse
électrochimique le caractérisant. Dans un premier temps, un voltammogramme a été effectué
sur le domaine de stabdide 1’eau (0,05 et 1,2 V vs ERH). Le résultat obtenu est présenté sur
la Figure 3.4 La forme du voltammogramme est caractéristique de 1’oxyde de ruthénium
cristallin [78, 85, 130]. Les densités de courant ont été normalisées avec la surface
géométriqueade 1’électrode de travail. A bas potentiel entre 0,3 et 0,05 V vs ERH lors de la
variation négative de potentiel, un pic cathodique est observable, et est attribué aux
phénoménes d’adsorption et d’insertion de 1’hydrogéne atomique dans les porosités et les
joints de grains de la couche catalytique [9V]ine valeur intermédiaire de potentiel, ¢’est &
dire, entre 0,6 et 0,8 Vs ERH, deux pics anodiques et cathodiques réversibles sont visibles
sur le voltammogramme. Il est souvent rapporté dans la littérature que ces pics sont liés aux

phénomeénes faradiques de formation d’hydroxydes de surface impliquant un changement de
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nombre d’oxydation du métal. Dans cette étude le potentiel d’abandon de I’¢lectrode était
proche de 0,7 Ws ERH, ce qui a permis d’attribuer le premier pic (0,6 Ws ERH) a la
transition métallique entre Ru(lll) et Ru(IV) et le second pic (0,8\ERH) a la transition
Ru(IV)/Ru(VI1) souvent décrites dans la littérature [75, 76].

0.3 T T T T 1 T
0.2 s
0.1+ .

0.0

0.1+ -

j/mAcm

-0.24 i
034 .

-0.44 .

00 02 04 06 08 10 12
E vs.ERH/V

Figure 3.4 : Voltammogramme de I’oxyde de ruthénium enregistré en milieu électrolyte
support HSO, 4 0,5 mol [*et & v=20 mV s,

Sur "oxyde de ruthénium, I’adsorption d’hydrogéne atomique et sa désorption ne sont
pas des phénomenes réversibles. Une étude d’effet de bornes a été réalisée, afin d’évaluer
I’influence des potentiels inférieurs imposés sur les réactions évoluant dans le milieu
électrolytique support. Quand la gamme de potentiel étudiée est restreinte au domaine allant
de 0,3 a 1,2 Vs ERH, la réaction cathodique n’est plus observée (Figure 3.5. La
superposition des deux voltammogrammes comme le morfiguee 3.5 permet de mettre
en évidence que les produits de la réduction sont oxydés sur I’ensemble de la zone de
potentiel anodique étudiée comme cela avait déja été défini par Juodkakzi§142]. La
différence des aires anodiques entre les deux voltammogrammes pré&sguntés3.5 (aire
anodique du voltammogramme tracé en bleu soustraite a 1’aire anodique du voltammogramme
tracé en noir) donne une valeur trés proche de la différence des aires cathodiques pour ces
deux mémes voltammogrammes. De ce fait, la désardt I’hydrogéne atomique n’a pas
lieu au méme potentiel que son adsorption mais sur I’ensemble de la gamme de potentiel

étudiée.
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Figure 3.5: Voltammogrammes de ’oxyde de ruthénium pour différentes gammes de
potentiel (==:0,05 a 1,2 V vs ERH et==:0,3 a 1,2 Ws ERH) en milieu électrolyte support
H,S0; 2 0,5 mol et & v=20mV 3

Dans la gamme de potentiel pour laquelle les phénomeénes d’insertion d’hydrogene
n’ont pas lieu, de 0,3 a 1,2 V vs ERH, les courants révelent deux contributions
électrochimiques : une contribution Faradique, due a la formation des hydroxydes de surface,
qui correspond aux deux pics réversibles et une composante capacitive, qui proviennent de la

formation de la doubleouche a I’interface électrode/électrolyte.

Afin d’observer les évolutions de ces courants et de ces deux composantes, des mesures
de voltammeétrie ont été effectuées a différentes vitesses de variation linéaire de potentiel,
comme le montre ld&igure 3.6, Les densités de courants augmentent avec la vitesse de

variation linéaire de potentiel.
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Figure 3.6: Voltammogrammes de l’oxyde de ruthénium pour différentes vitesses de
variation linéaire de potentiel (v= 500, 400, 300, 250, 200, 150, 100, 80, 70, 60, 50, 40, 30,
20, 151, 10, et 7 mV'Y entre 0,3 et 1,2 Ws ERH en milieu électrolyte supportSO; & 0,5

mol L.

3.1.1. Evaluation des capacitéde I’oxyde de ruthénium

Sur la plage de potentiel allant de 0,4 a 1,sVERH, les capacités anodiques et
cathodiques de ’oxyde de ruthénium ont été¢ évaluées a ’aide des courants capacitifs. Les
capacités spécifiques ont été mesurées par intégration des courbes ippengitd-a 1’aide

de I’équation suivante :

=

1 .
C:mé{l(E)dE (3.1)

avec V la vitesse de variation linéaire de potentiel, m la masse totale de catalyseur dgposée, E
E,

et B respectivement les limites inférieure et supérieure d’intégration et J i(E)dE la valeur
=]

obtenue lors de I’intégration du voltammogramme.
Paur ne prendre en compte dans cette estimation que la composante capacitive, les
courants induits par la réaction faradique ont été négligés. Pour cela lors des mesures, la

contribution faradique représentée par 1’intégration des deux pics a été soustraite a

I’intégration totale du voltammogramme (Figure 3.7).
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Figure 3.7 : Voltammogramme de 1’oxyde de ruthénium entre 0,3 a 1,2 V vs ERH en milieu
électrolyte support 50O, a 0,5 mol [ et & v= 20 mV s!, avec les zones d’intégration
utilisées pour les mesures des capacités anodiques et cathodiques.

Les résultats obtenus pour les mesures des capacités spécifiques anodiques et
cathodiques (C en FYy pour I’ensemble des vitesses de variation linéaire de potentiel

étudiées, sont reportés suiHigure 3.8
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Figure 3.8 : Capacités anodiques, cathodiques et moyennées obtenues a partir des
voltammogrammes de 1’oxyde de ruthénium mesurés a différentes vitesses de variation

linéaire de potentiel (haut). Ratioafed/Ccathod d€S capacités anodiques sur les capacités
cathodiques (bas).
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Les valeurs ne sont pas identiques pour les mesures anodiques et cathodiques, toutefois
la méme tendance se dégadénsi avec I’augmentation des vitesses de variation linéaire de
potentiel, les valeurs des capacités diminuent et se stabilisent pour les vitesses de variation

linéaire de potentiel élevées.

Comme le montre I&igure 3.8 les valeurs des ratios des capacités anodiques sur les
capacitésathodiques sont supérieures a 0,9 pour I’ensemble des vitesses de variation lin€aire
de potentiel. Les réarrangements des ions et des molécules (charges) a 1’interface
électrode/électrolyte sont donc tres similaires lors des variations positives et négatives de
potentiel. Quelques points aberrants apparaissent, particuliérement & 150 @as valeurs
proviennent trés certainement de la procédtuequisition. En effet, lors de la création de la
procédure de mesure certains parametres ne peuvent pas étre optimisés pour chacune des
vitesses de variation linéaire de potentiel. Cependant, les capacités moyennées donnent des

résultats plus cohérents.

Les valeurs de capacités spécifiques obtenues sont de 12,85 ; 11,75 et 1108d3g
vitesses de variation linéaire de potentiel de 10, 50 et 500 m\éspectivement. Ces valeurs
peuvent également étre normalisées avec la surface spécifique de 1’oxyde de ruthénium
obtenue par analyse BET. Les valeurs sont respectivement de 36,2 ; 33,1 et 3172 |1B cm
été démontré que ces valeurs sont dépendantes des masses de catalyseurs déposés sur
I’électrode de travail et de la structure cristalline du matériau oxyde. Plus le matériau est
amorphe ou hydraté plus le phénoméne de formation de la double couche est conséquent, et
les valeurs des capacités sont importantes [60]. Ces deux parametres rendent difficile la
comparaison avec des valeurs de la littérature. Toutefois, ces résultats sont en accord avec

ceux obtenus lorsque les dépots catalytiques sont proches de 0.2 mg [53, 73, 108].

3.1.2. Bvaluation des charges de I’oxyde de ruthénium

Lors de mesures électrochimiques sur des matériaux oxydes, il est difficile de
déterminer le nombre de sites actifs Toutefois, il est souvent considéré que les charges
électrochimiques des oxydes sont proportionnelles aux nombres de sites actifs présents dan
la couche catalytique [79]. Ces charges peuvent étre estimées a partir de voltammogrammes
enregistrés a différentes vitesses de variation linéaire de potentiel par intégration des courants

a I’aide de 1’équation suivante :
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o= Ii(E)dE (3.2)

E,
avec g* les charges estimées en mC, etyvEket Ii(E)dE les parameétres définis pour le
=1

calcul des capacités. Contrairement aux capadii@ggration des voltammogrammes prend
en compte les phénomenes faradiques et capacititgeh a déterminer 1’ensemble des sites
actifs présent dans la couche catalytique. Cette mesure s’appuie sur les travaux établis par
Ardizzoneet al.[79]. Les charges ont été calculées pour I’ensemble des vitesses de variation
linéaire de potentiel sur la gamme de potentiel de 0,4 a ¥sIFRH. LaFigure 3.9 montre
les évolutions des charges anodiques et cathodiques en fonction des vitesses de variation

linéaire de potentiel.
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Figure 3.9: Charges anodiques, cathodiques et moyennées calculées a partir des
voltammogrammes de ’oxyde de ruthénium en fonction de la vitesse de variation linéaire de
potentiel.

Le comportement observé est le méme que pour les capacités. Les charges diminuent
avec ’augmentation de la vitesse de variation linéaire de potentiel. Par contre pour ces
mesures les valeurs anodiques sont supérieures aux valeurs cathodiques et les ratios des
charges anodiques sur les charges cathodiques sont supérieurs a 1. Il existe également

quelques points aberrants, tout particuliérement & 50 et 150 Mg proviennent
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certainement des parametres de programmation de la procédure. Les charges moyennées
obtenues permettent cependant d’évaluer 1’évolution des charges. La différence des résultats
anodiques et cathodiques obtenus pour les capatitéscharges a en fonction de 1’évolution

de la vitesse de variation linéaire de potentiel révele qu’il est difficile de déterminer et

attribuer convenablement les contributions capacitive et faradique présentes sur les
voltammogrammes. Toutefois, les évolutions des valeurs moyennées sont cohérentes et

devraient permettre la comparaison des résultats avec la littérature.

De fagon générale, a faible vitesse de variation linéaire de potentiel les phénoménes
capacitif et faradique ont lieu pour un plus grand nombre de sites actifs, du fait de la diffusion
des réactifs dans D’intégralit¢ de la couche catalytique. Par contre, quand la vitesse de
variation linéaire de potentiel est élevée, ces phénomenes n’ont lieu que pour les sites actifs
les plus acsssibles. C’est la raison pour laquelle les capacités et les charges diminuent
lorsque la vitesse augmente. En se basant sur ce principe Ardetzanjg 9] ont établi deux
équations qui permettent d’estimer les charges les plus accessibles et les charges totales

présentes dans la couche catalytique.

Ainsi lorsque la vitesse de variation linéaire de potentiel tend vers I’infini, il est possible

de déterminer les charges les plus accessibles avec 1’équation :

. 1
q :qOuter+C1W (3-3)

dans laquelle @uwr représente la valeur des charges les plus accessibles ; v est la vitesse de
variation linéaire de potentiel et;Qune constante. Lorsque la vitesse de variation linéaire de

potentiel tend vers zéro, il est possible de déterminer les charges totales présentes avec

I’équation :
1 1
* = * + C2 \/V (34)
q qTotaI

avec (ﬁTotm la valeur des charges totales gtuDe constante. La différence entre les charges
totales et les charges les plus accessibles représente donc les charges les moins accessibles de
la couche catalytique, celles qui nécessitent que le réactif pénétre dans la couctigueataly

pour parvenir jusqu’aux sites actifs. La Figure 3.10 montre 1’évolution de q* et 1/d en

fonction de la vitesse de variation linéaire de potentiel.
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Figure 3.10 : Evolution des charges en fonction de la vitesse de variation linéaire de potentiel
permettant 1’extrapolation des charges totales avec la droite en pointillée et la vitesse infinie

(a) et I’extrapolation des charges les plus accessibles avec la droite en pointillée et la vitesse
nulle (b).

A partir de ces deux graphiques, une procédure de modélisation des points obtenus a été
établie, ce qui a permis de déterminer les charges tokpsd 3.109 et les charges les plus
accessiblesHigure 3.10b. La méthode de détermination des charges totales a été effectuée a
’aide des valeurs obtenues pour de faibles vitesses de variation linéaire de potentiel (v < 100
mV s%). Cette méthode permet ainsi d’obtenir une valeur de charges totales cohérente
(supérieure a la valeur obtenue pour la plus faible vitesse de variation linéaire de potentiel).
Les charges les plus accessibles ont quant a elles été déterminées a I’aide de I’intégralité des
points de la courbe. Les valeurs trouvées par cette méthode sont proches de celles obtenues
pour de grandes vitesses de variation linéaire de potentiel. En prenant en compte ces différents
parameétres, les valeurs ont été¢ déterminées a 1’aide des droites d’ajustement présentées
Figure 3.1Q Ainsi, les charges totales et les charges les plus accessibles sont respectivement
de 2,39 et 2,03 mC pour I’oxyde de ruthénium. La valeur des charges les plus accessibles est
proche de la valeur des charges pour une vitesse de variation linéaire de potentiel de 400 mV
s, ¢’est pourquoi nous avons décidé de les nommer charges les plus accessibles et non de
charges externes comme cela a pu étre expliqué dans la littérature par Ardizabfié9].

De la méme maniére que pour les capacités ces valeurs peuvent étre normalisées en fonction
de différents paramétres tels que la masse du catalyseur, sa surface géomeétrique ou sa surface

spécifique Tableau 3.).
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Tableau 3.1: Charges totales et charges les plus accessibles normalisées en fonction de
différents parametres du matériau ou de 1’¢lectrode de travail.

q* (mC) q*(mC mg-l) q*(mC mg-l Cm-zelectrode) q* (mC m-zoxyde (BET))

q outer 2,03 10,14 18,43 285,6
q Total 2,39 11,94 21,7 336,2

L’accessibilité des sites actifs présents dans la couche catalytique peut alors étre
déterminée a l’aide du ratio des charges les plus accessibles sur les charges totales
(0 oute/q Tota). Plus le ratio est grand, plus les sites actifs en présence sont accessibles et sont
suscepbles d’intervenir pour la réaction souhaitée. Dans le cas de I’oxyde de ruthénium le
ratio est de 0,85 indiquant que la majorité des sites actifs sont accessibles, en acdesd avec
résultats de Wet al.[97]. Cette valeur est fortement dépendante des méthodes utilisées pour
la détermination des charges accessibles et totales. Dans ces travaux de thése, la méthode a été
élaborée de facon a obtenir des résultats les plus cohérents possibles avec la méthode de
conception de la couche catalytique. En effet celle-ci a une faible épaisfigure a 1 pm
(mesure réalisée a partir du volume de 1’oxyde de ruthénium) donc une majorité des sites

actifs devraient étre accessibles.

3.2. Polarisation linéaire

Une étude de polarisation linéaire a été effectuée afin de déterminer les propriétés
catalytiques de 1’oxyde de ruthénium pour la réaction de dégagement de l’oxygene a

différentes températures, comme le montri€i¢mre 3.11

88



Chapitrelll : L’oxyde de Ruthénium

10 T T T T T T
94+ ——25°C /
T —30°C /
8 T ——4o0°c ]
71 ——s0°c i
. i

E

6 &l i

< 1

E 1 -

= .
2.1 |
14+ d
]
1350 1375 1.400 1.425 1450 1.475 1.500

E vsERH/V

Figure 3.11 : Courbes de polarisation de I’oxyde de ruthénium a différentes températures en
milieu support HSQ, & 0,5 mol [*et a v=5mV €.

Les mesures pour les différentes températures ont été réalisées sur le méme dépbt
catalytique. Pour cela la borne supérieure de potentiel a été fixée avd BRH afin de ne
pas perturber la mesure avec un dégagement d’oxygene trop conséquent et également pour
¢viter les détachements de la couche catalytique qu’il pourrait occasionner. Pour observer le
potentiel de début de réaction de dégagement de I’oxygene, la courbe de polarisation a été
enregistrée dans des conditions quasi-stationnaires (5n?Paurvérifier I’état de la couche
catalytigue aprés chaque mesure, une polarisation linéaire a été réalisée en sens inverse
jusqu’au potentiel d’abandon de [1’électrode, avant d’enregistrer a nouveau un
voltammogramme en utilisant la méme procédure quee adl 1’enregistrement du
voltammogramme de départ. Les deux voltammogrammes (enregistrés avant et aprés la
mesure de polarisation linéaire) ont ensuite été comparéslui enregistré avant la
polarisation linéaire a la méme température. La mesure a nipérdeure supérieure n’est
réalisée que si les deux voltammogrammes enregistrés avant et apres polarisation linéaire se
superposent ou que les pertes soient minimes. Les courants ont été normalisés avec la surface

géométrique de I’électrode de travail.

Comme le montre laFigure 3.11 les densités de courant augmentent avec la
température la cinétique de la réaction de dégagement d’oxygéne est donc améliorée avec

I’¢élévation de la température. Ainsi, la variation du potentiel de début de la réaction en
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fonction de la température peut étre évaluée a de tres faibles densités de codadhn{p=
cm®). Ces potentiels diminuent avec I’augmentation de la température (Tableau 3.2, I’apport
d’énergie calorifique étant favorable au dégagement de I’oxygéne. A 25 °C, la réaction débute

a 1,41 Vvs ERH (j = 0,1 mA cnf), la surtension par rapport au potentiel thermodynamique
est donc de 0,20 Vs ERH ;avec 1’¢lévation de la température a 60 °C, la réaction débute a

1,388 V vs ERH, la surtension est donc de 0,188 V. En accord avec la littérature, les

surtensions diminuent trés faiblement avec 1’augmentation de la température [44].

Tableau 3.2 :Potentiel de début de réaction de dégagement de 1’oxygene en fonction de deux
densités de courant

Température (°C) 25 30 40 50 60

Potentiel aj =01 MACM(V | 410 1418 1400 1308 1388
vs ERH)
Potentiel & = 0,25 mA cf

3.2.1. Courbes de Tafel

Les courbes de Tafel ont été établies afin de déterminer des parameétres cinétiques pour
la réaction de dégagement de I’oxygéne tels que les pentes de Tafel et les densités de courant
d’échange lors de I'utilisation de 1’oxyde de ruthénium en tant que matériau d’électrode.
L’évolution de ces paramétres a également été évaluée en fonction de la température. Les
courbes de polarisation ont permis d’établir les courbes de Tafel (Figure 3.12. A faible
surtension, il est souvent admis que les contributions ohmiques ont peu d’influence sur les
mesures de polarisation [119]. Dans le domaine de potentiel étudié lors de ces travaux, la
contribution induite par la résistance de I’¢électrode de travail a été négligée, et la relation de

Tafel peut alors s’écrire de la fagon suivante :
Eappliqué: a+blog () (3.5)

avec Eppiiquele potentiel appliqué a 1’¢lectrode de travail (V vs ERH), a la constante de Tafel
(V), b la pente de Tafel (V dég etj la densité de courant de réponse (mA%gnComme le
montre laFigure 3.12 les mémes observations sont toujours présentes pour 1’évolution des
valeurs de surtension. Toutefois, a faible potentiel (< 1¥ ¥RH), les courbes obtenues

pour les différentes températures ont des formes différentes avec de nombreuses oscillations
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qui ne permettent pas d’observer une cohérence entre toutes les mesures. Ces phénomenes

sont amplifiés par 1’échelle logarithmique. Avant la réaction de dégagement d’oxygene, seule

la contribution capacitive du matériau est analysée, les courants sont donc faibles et variables
en fonction du potentiel appliqué. De plus 'utilisation d’une procédure en mode "stair-case”

sur le logiciel Nova pour les mesures de polarisation linéaire peut occasionner des variations
de courant, si le pas et le nombre de poifdsqaisition imposés sont trop petits. Au dela de

1,4 Vvs ERH, les résultats sont plus cohérents du fait que la réaction faradique a lieu.
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1.350 + | - + } ' } + } t
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

log (j/ mA cm?)

Figure 3.12 :Courbes de Tafel de I’oxyde de ruthénium a différentes températures en milieu
support HSO, 4 0,5 mol *etav=5mV st

Dans la littérature il est souvent décrit que les courbes de polarisation permettent

d’évaluer deux zones distinctes, une a faible surtension et une a forte surtension [91, 119].

Dans cette étude, les acquisitions effectuées ont permis seulement de déterminer les
parameétres pour les faibles surtensions. Comme le morfiguee Ill. 11, a 25 °C une seule

pente de Tafel est observable, le début de la seconde pente doit avoir lieu a des potentiels
supérieurs a 1,5 Vs ERH. Alors qu’avec 1’¢élévation de la température le début de la seconde

pente débute a plus faible potentiel, ainsi a 60 °C, une modification de pente est observable a
partir de 1,48 Ws ERH. Afin d’évaluer les différents paramétres, il est nécessaire d’effectuer

un ajustementd’une droite théorique a la courbe sur le domaine le plus linéaire. Cet
ajustement doit étre effectué pour toutes les températures sur le méme domaine de potentiel

afin de pouvoir comparer legsultats. Pour I’oxyde de ruthénium, les modélisations des

91



Chapitrelll : L’oxyde de Ruthénium

droites ont été réalisées entre 1,42 et 1,48s\ERH. Les droites théoriques ont permis
d’établir les parametres de 1’équation de Tafel et a partir de ces valeurs, les densités de

courantd’échange ont été calculées pour chaque températurgilisant 1’équation suivante.

Ethermody mique(qm,0) = 8+ b109(,) (3.6)

avec Ehermodynamiquele potentiel thermodynamique de la réaction de dégagement d’oxygene
calculé pour chaque température pour les solutions aqueuses acidifiées (05HEB0L), a
et b respectivement la constante et la pente de Tafel calculées pour chaque température. Les
valeurs obtenues pour les constantes de Tafel, les pentes de Tafel et les densités de courant

d’échange pour les différentes températures sont rassemblées daiddau 3.3

Tableau 3.3 : Paramétres cinétiques pour le dégagement de I’oxygéne a la surface d’une
¢lectrode d’oxyde de ruthénium.

Température a/V  b/mV dec ErhermodynamiqueH:0 VS log (jo/ MA cm?)  jo/ mA cmi?

ERH/V
25 °C 1,463 49 1,212 -5,07 8,4*10"°
30 °C 1,461 44 1,212 -5,66 2,1*10%
40 °C 1,454 45 1,211 -5,36 4,2*10%°
50 °C 1,445 50 1,211 -4,71 19*10°°
60 °C 1,439 51 1,210 -4,48 33*10%°

3.2.2. Parametres cinétiques dia réaction de dégagement d’oxygeéne

En milieu acide, de nombreux mécanismes pour la réaction de dégagement de 1I’oxygene
ont été proposés. Chacun d’entre eux fait intervenir différentes étapes. Le mécanisme le plus

souvent admis lorsque la réaction a lpew voie électrochimique a la surface d’oxyde est le

suivant :
S + HO — S-OHygs+ H + € (R1)
S-OHggs—> S-Oggs+ H' + € (R2)
2 S-Qus— 2 S+ Q (R3)

avec S le site actif de la couche catalytique intervenant dans la ré&@#diH,qset S-Qqgsdes

especes intermédiaires formés lors de la réactoites électrons libérés lors de la réaction.
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La premiere étape (R1) dsétape d’adsorption de I’eau a I’interface site actif/électrolyte et la
derniere 1’étape (R3) correspond au dégagement de I’oxygene alors que les transferts
électroniques n’interviennent que dans les deux premicres étapes (R1 et R2). Une valeur de

pente de Tafel est associée a chacune de ces étapes si esll&étape limitante de la
réaction. Ainsi, si R1 est I’étape limitante, la valeur de la pente est de 120 mV dec, alors que

les valeurs sont respectivement de 40 et 30 mV* dent les valeurs des pentes de Tafel
obtenues pour des réactions limitées respectivement par R2 ou R3 respectivement [50, 143].

Lors des ces travaux sur I’oxyde de ruthénium et quelle que soit la température de la
mesure, les valeurs des pentes de Tafel sont proches de 40 mM\palecdes faibles
surtensions et sont en accord avec la littérature [83, 85]. De ce fait, popisiiletisé par
hydrolyse par précipitation en milieu éthanol, I’étape limitante est le second transfert
électronique et la seconde désorption de protons entre 25 et 60 °C (R2). Avec le catalyseur
obtenu, I’adsorption de I’eau n’est donc pas I’étape limitante, mais comme pour de nombreux
oxydes, c’est 1’étape lors de laquelle intervient la désorption des protons des especes
intermédiaires formées qui limite la cinétique de réaction. Le fait que la valeur de la pente
obtenue & 25 °C soit supérieure & 40 ne¢dbeut s’expliquer par la structuration du dépot
catalytique comme 1’ont suggéré Lodi et al. [52]. Ainsi, la méthode de préparation de
I’¢électrode de travail conduirait a la formation d’un dép6t compact qui limiterait légerement la
cinétique de la réaction et augmenterait la valeur de la pente de Tafel. Cependant, cette
différence apportée ne change pas I’étape limitante. Par contre avec 1’élévation de la
température, une tendance se dégage, la valeur de la pente de Tafel augmente Iégérement.
L’intervalle de températures étudiées étant réduit, 1’augmentation observée est peu
significative mais cela permet de soumettre I’hypothése qu’avec ’augmentation de la
température 1’étape limitante tendrait a devenir R1 de par la modification des propriétés de
I’eau. Il est également possible qu’avec 1’augmentation de la température la réaction de
formation du dioxygéne devienne plus favorable et il y aurait une obstruction des sites actifs
par les bulles d’oxygéne formées, ce qui serait d0 a la conception de 1’¢électrode, et modifierait

la valeur des pentes de Tafel.

Deux autres parameétres cinétiques peuvent également étre établis a partir de cette étude.
Premiérement, les valeurs de densité de courant d’échange obtenues pour 1’ensemble des
températures révelent qlieréaction de dégagement de 1’oxygéne a la surface de 1’oxyde de
ruthénium est un procédé chimique ayant une cinétique lente puisque les valeurs sont

inférieures & 18 A cm® Toutefois cette cinétique s’améliore avec I’augmentation de la
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température. D’autre part, les énergies d’activation électrochimique pour la réaction de
dégagement de I’oxygene a différents potentiels peuvent étre obtenues a partir des courbes

d’Arrhenius, présentées sur la Figure 3.13

10+ » i

e
=)
]I "

log( j/ mA cm?)

1
-
(4]
\

K

A\
AN}

-6.0 -+ ' } + } ' | t } !
3.00 3.05 3.10 3.15 3.20 3.25 3.30

(1000/T)/ K"

Figure 3.13 :Courbes d’Arrhenius pour le dégagement d’oxygeéne a la surface de I’oxyde de
ruthénium a différents potentiels.

Ces droites ont été établies a partir des densités de courants obtenus lors des études de
polarisation. Pour déterminer les énergies d’activation électrochimique, les mesures ont été
effectuées a des potentiels pour lesquels la réaction faradique a lieu (grande surtension), c’est-
a-dire 1,45 et 1,5 Ws ERH. Les densités de courant d’échange obtenues pour les différentes
températures ont également servi a la détermination de 1’énergie d’activation

thermodynamique de la réaction.

Par la suite les valeurs des pentes des courbes d’ Arrhenius permettent de déterminer les

énergies d’activation (Ea (kJ mol™)) de la réaction & partir de 1’équation suivante [52, 89]:

olog(j)
o(1/T)

Ea=-2,3R (3.7)

avec R la constante des gaz parfaits (8,314 J 3}, j les densités de courant (mA é)ret

T la température absolue (K). Les valeurs obtenues sont de 81,9 ; 31,8 et 17'kJ mol
respectivement aux potentiels thermodynamiquge{fodynamiqueo2H2b 1,45 et 1,5 Ws ERH.

I1 est connu que les énergies d’activation diminuent lorsque la surtension augmente au travers
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de celle du potentiel d’¢lectrode appliqué. La Figure 3.14 montre que les énergies
d’activation diminuent drastiquement avec 1’augmentation du potentiel appliqué a I’électrode

de travail, comme Santanat al. I'ont précédemment rapporté [88]. Pour de faibles
surtensions, la cinétique de la réaction est limitée par la seconde réaction de transfert
électronque. Dans ce domaine, la variation des énergies d’activation est estimée a -0,219 kJ

mol* mV*. Cette valeur doit certainement diminuer pour des surtensions plus élevées, car liée

a la modification de la pente de Tafel.
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Figure 3.14 : Evolution desénergies d’activation en fonction des surtensions calculées par
rapport aux potentiekhermodynamique de la réaction de dégagement de 1’oxygéene a 25 °C.

3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) a été utilisée pour étudier les
phénomenes ayant lieu a I’interface électrode/€lectrolyte durant la réaction de dégagement de
I’oxygene. Au vu des courbes de polarisation et des potentiels de mesure envisagés, la
procédure élaborée comprend une amplitude de 10 mV et une variation de 50 fréquences
uniformément réparties entre 50 kHz a 10 mHz. Cette procédure a été appliquée a différentes
valeurs de potentiel comprises entre 1,00 et 1,56 BRH et a des températures allant de 25
a 60 °C. Les diagrammes de Nyquist et les courbes de Bode obtenus entre 1,4 e 1,5 V
ERH a 25 °C sont respectivement présehrigare 3.15etFigure 3.16et semblent cohérents
avec ksrésultats présentés dans la littérature [120]. Ainsi sur les plans complexes de Nyquist,

un demi-ercle est observé sur I’ensemble de la gamme de fréquences analysées. La taille du
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demi<cercle diminue avec 1’augmentation du potentiel d’analyse et la température, ce qui
indique une amélioration des propriétés catalytiques. Ces résultats sont donc en accord avec

ceux présentés auparavant.
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Figure 3.15: Diagrammes de Nyquist obtenus avec 1’oxyde de ruthénium a différentes

valeurs de potentiel, avec and O représentant les fréquences 90 and 820 mHz
respectivement. Figure incrustée : intégralité de la mesure a 1gtBRH. Les courbes
continues sont les ajustements des valeurs expérimentales obtenues en utilisant un circuit
électrigue équivalent caractéristique d’une réaction électrochimique avec transfert
électronique.
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Figure 3.16 : Courbes de Bode en fonction du potentiel de mesure appliqgué a 25 °C. Les
courbes continues sont les ajustements des valeurs expérimentales obtenues en utilisant le
circuit électrique équivalent.
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Pour les hautes fréquences (> 10 kHz), comme le manfigure 3.16 des propriétés
d’inductance apparaissent, et sont dues aux connections électriques. Pour I’ensemble des
mesures entre 10 kHz et 10 mHz seulement un large pic est obdSgmwe 3.16: diagramme
de Bode exprimant le déphasage) ; cela indigwi@n seul procédé électrochimique avec
transfert de charge a lieu durant le dégagement d’oxygéne (les constantes de temps sont
proches pour I’ensemble des transferts électroniques ayant lieu lors de la réaction). Pour les
basses fréquences (< 100 mHz) lorsque le potentiel imposé est supérieur &vd BRI et
les températures sont élevées, le signal est bruité, ce qui est certainement dd a la formation de
bulles d’oxygene a la surface de 1’électrode. De nombreux auteurs ont décrit dans la littérature
I’observation de deux demi-cercles sur les diagrammes de Nyquist pour les potentiels
correspondant au dégagement de 1’oxygeéne. A contrario, un seul demi-cercle suivi d’une
droite capacitive sont observés sur la zone non-faradique (de 0,05 & RHE). Ce demi-
cercle présent dans les deux zones est un petit demi-cercle observable pour les hautes
fréquences attribué a la contribution du film catalytique. Lorsqu’il est suivi d’un second demi-
cercle pour les plus faibles fréquences, celuest quant a lui généralement attribué au
processus chimique de dégagement de I’oxygéne [86] alors que la droite capacitive obtenue
sur la zone de stabilité de 1’oxyde (de 0,05 a 1,2 V vs RHE) est attribuée aux phénoménes de
formation de la double couche. Bien qu’une série de mesure de précision ait été réalisée (100
points sur la méme gamme de fréquences) elles n’ont pas permis 1’observation de la
contribution attribuée a la couche catalytique. Le détail de cette étude est présenté dans
I’Annexe : Spectroscopie d’impédance électrochimique La contribution du film
catalytique n’intervient pas lors de nos mesures, mais doit étre incluse dans le large demi-
cercle obtenu [111]. Les résultats ont par la suite été modélisés avec des circuits équivalents
électroniques afin de déteiner les principaux phénomeénes intervenant a I’interface
électrode/électrolyte. Dans la littérature de nombreux circuits équivalents ont été établis pour
la réaction de dégagement de I’oxygeéne. La Figure 3.17 présente les circuits équivalents les

plus couramment utilisés.
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Figure 3.17 :Circuits équivalents électroniques utilisés lors des modélisations des résultats de
cette étude.

Les éléments composant les différents circuits sgnteRrésistance ohmique globale de
la cellule comprenant lesistance de 1’électrolyte et la résistance de la couche catalytique, Re
est la résistance de 1’électrolyte, R¢c la résistance de la couche catalytiqug l&résistance de
transfert de charge. qCest la capacité double couche ei. @& capacité de la couche
catalytique. Les circuita et c sont caractéristiques pour la zone capacitive (zone de stabilité
de ’oxyde) et les circuits b etd pour la zone faradique (zone de dégagement de 1’oxygene).
Ces circuits sont caracteéristiques et sont les plus probants pour la réaction mise en jeu [144]
L’ensemble de ces circuits ont été utilisés pour les modélisations des mesures d’impédance
obtenues (Annexe). Comme la contribution du film catalytique n’a pas été observée sur les
diagrammes de Nyquist, les mesures réalisées avec le circuit équidaferésentées en
Annexe), ont donné lieu a I’obtention de résultats peu cohérents. Les circuits retenus pour les

travaux de cette thése sangtb.

Lors des procédures de modélisation, les résultats présentent une meilleure cohérence
lorsque la capacités remplacée par un élément a phase constante (EPC) dont le symbole est
Qepc Cet élément est souvent utilisé pour la modélisation de demi-cercle aplati di a
I’hétérogénéité et la rugosité de surface de 1’¢électrode. Lors de I’utilisation du circuit a,
Qepc(ayest donc la capacitéu matériau catalytique alors qu’avec le circuit b, elle comprend
la capacit@louble couche due a la polarisation de 1’électrode et la capacité du matériau oRest
I’intersection du demi cercle avec I’axe de réel, les valeurs sont de 1,16 ; 0.99 et 0,7@ cn? &

25, 40 et 60 °C respectivement. Ces valeurs indiquent que la résistance de la solution
¢lectrolytique et de la couche catalytique décroissent avec 1’augmentation de la température.

Les valeurs de & Qepc( €t n obtenues lors des modeélisations sont répertoriées dans le
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Tableau 3.4 L’¢élément Qgpcest €gal a une capacité lorsque n est égal a 1 ; dans cette étude
les valeurs trouvées sont proches de 0,9 pour I’ensemble des mesures. De ce fait Qgpc permet

une bonne évaluation des capacités {IJ. Joutefois, les valeurs de n diminuent avec
I’augmentation des surtensions et de la température. Cela pourrait €tre di au fait que
I’oxygeéne formé bloque les sites actifs en surface de la couche catalytique et augmente ainsi

la rugosité de surface, conduisant ainsi a 1’obtention d’un demi-cercle plus aplati.

Tableau 3.4 : Paramétres obtenus lors des modélisations des diagrammes d’impédance
expérimentaux a différents potenticls de dégagement d’oxygéne et a différentes températures.

T (°C) Potentiel Ret Ret Qepc(ay n
(V vs ERH) (Qcm?  (Error%) (Fgh
1,400 1326,1 3,6 21,16 0,93
1,425 276,4 1,9 23,93 0,92
25 1,450 74,1 1,4 29,7 0,91
1,475 26,9 15 38,86 0,88
1,500 12,7 14 43,00 0,85
1,375 2530,6 4.4 17,88 0,93
1,400 511,6 2,0 19,23 0,92
1,425 121,2 15 23,25 0,92
40 1,450 37,9 14 32,33 0,9
1,475 15,7 1,4 41,18 0,88
1,500 8,8 1,4 47,03 0,83
1,350 3678,4 6,9 14,05 0,92
1,375 1100,6 3,2 13,04 0,91
1,400 281,3 2,1 13,84 0,9
60 1,425 81,5 1,7 16,09 0,89
1,450 30,3 1,7 21,12 0,85
1,475 15,2 1,8 23,78 0,82
1,500 9,9 1,6 23,19 0,79

La mesure faite sur le domaine capacitif a 1 \3¥RH et a 25 °C a été modeélisée avec
le circuit équivalenta (Figure 3.17) qui est caractéristique de la formation d’une double

couche électronique a I’interface électrode/électrolyte. La résistance ohmique est identique et
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est de 1,182 cn¥ et la valeur de la capacité de 10,9 € ge qui est en accord avec les
résultats obtenus par voltammétrief. (3.1.1 Evaluation des capacitésle ’oxyde de

ruthénium).

Les évolutions des différents paramétres sont présentées dtiguee 3.18 La
résistance de transfert de chargey)(Rliminue lorsque la surtension et la température
augmentent. Cette évolution decRst en accord avec la cinétique d’une réaction
électrochimique et la relation de Butler-Volmer. Néanmoins les capacités ont tendance a
augmenter avec les surtensions du fait que la formation de la double couche soit plus
conséquente sous 1’effet de la polarisation de 1’¢lectrode. Par contre, I’effet de la température
n’est pas clairement défini, probablement a cause des bulles d’oxygene présentes a I’interface.

Celles-ci obstruent la surface et vraisemblablement les pores, réduisant en conséquence la

surface électrocatalytique [91].
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| —e— 25°C ; - o- 25°C ;
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: —A—60°C ; - A- 60°C 5
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1.350 1.375 1.400 1.425 1.450 1.475 1.500
E vs.ERH/V

Figure 3.18: Evolution de R et Qepc@ €n fonction du ptentiel d’électrode appliqué a
différentes températures25 °C m 40°C and A 60 °C.

Les valeurs obtenues par les mesut@sipédance peuvent également étre utilisées
pour déterminer les pentes de Tafel. En accord avec la littérature [145t1lebthme la
résistance de transfert de charge est proportionnelle au courant, les pentes de Tafel anodiques
peuvent étre obtenues pour chaque température par ajustement linéaire deis ymitug
(RetY). Les résultats obtenus sont présentés shiglare 3.19 et ont été établis & partir des

valeurs répertoriée§ ébleau 3.4. Les valeurs des pentes de 48,5 ; 49,1 et 55,0 mV algc
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respectivement été obtenue2m 40 et 60 °C ; elles sont en parfait accord avec les résultats
des études de polarisation linéaioé .2.1. Courbes de Taf¢l Les valeurs des pentes de
Tafel augmentent avec la température, indiqguant une modification de la cinétique de la

réaction mais une conservation de 1’étape limitante (R2).
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Figure 3.19 : Droitesde Tafel de I’oxyde de ruthénium obtenues a partir des données des
mesures d’impédance électrochimique en milieu support H,SOy & 0,5 mol L.

4. Caractérisation électrochimique en cellule d’électrolyse PEM

Les performances catalytiques de I’oxyde de ruthénium synthétisé ont été évaluées par
des mesures en cellule complete d’électrolyse. Pour cela, des assemblages membrane
électrodes (AMESs) ont été préparés avec du platine dispersé sur carbone commercial a 40 %
massique (Tanaka) dans le compartiment cathodique et avec ’oxyde de ruthénium dans la

couche anodique.

Les AMEs sont obtenus par la méthode de transfert, et les couches catalytiques anodiques
sont préparées par pulvérisation a 1’aide d’un aérographe. La reproductibilité lors de la
formulation des AMEs est donc difficile et dépend fortement de 1’expérimentateur. De plus, la
pression de serrage de la cellule est un parameétre important pour les mesures et les
comparaisons des résultats. De cette pression imposée dépendent les connections entre les
différents éléments de la cellule ainsi que la résistance globale de I’AME. La pression devrait

étre déterminée et optimisée pour chagque mesure en fonction des couches catalytiques
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formulées. Mais, cette mesure est difficile a réaliser au vu des quantités de matériaux
synthétisés, cela nécessiterait de formuler plusieurs couches catalytiques et AMEs. Pour y
remédier, une pression a été définie par de mesures réalisées antérieurement avec des
matériaux similaires et a ¢été appliquée pour I’ensemble des conceptions de cellule
d’¢électrolyse. Avant chaque mesul€AME est activé selon un protocole bien établi, afin

d’étre appliqué sur chaque cellule d’électrolyse préalablement aux difféerentes mesures

électrochimiques. Cette procédure se décompose en trois étapes:

e la premicre étape consiste en une mise en eau de la cellule d’électrolyse sur le banc de
test durant une trentaine de minutes pour permettre unetdtygrale 1’assemblage.
Cette étape s’opere a courant nul.

e la seconde étape consiste en 1’activation de I’assemblage (mise en eau compléte jusque
dans les porosités de la membrane et activation des couches catalytiques) ; pour cela
des densités de courant variables entre 0,5 et 2 A sont imposées de facon
aléatoire sur de courtes durées.

e la troisiéme étape est une procédure d’activation ; lors de cette étape cing montées et
descentes en courant sont appliquées & la cellule allant de 0 &2 avemdes pas de
15 minutes.

La procédure d’activation a été¢ appliquée pour les deux assemblages présentés par la
suite. En effet pour les études effectu¢es dans ces travaux sur ’oxyde de ruthénium, deux

AMESs ont été élaborés et leurs caractéristiques sont les suivantes :

e le premier (AME-1) a un taux de chargement en oxyde de ruthénium de 1,2fg cm
et en platine de 0,18 mg &mA I’aide de cet assemblage les propriétés catalytiques
ont été déterminées au travers de mesures de polarisation.

e le second (AME-2) a un taux de chargement en oxyde de ruthénium de 1,I3ref cm

en platine de 0,21 mg ¢ un test de durabilité a été effectué sur cet assemblage.

4.1. Mesure de polarisation en cellule d’électrolyse PEM

Avant les mesures de polarisation effectuées sur ’AME-1, une étude d’impédance a été

réalisée a différentes densités de courant apres la procédure d’activation, pour déterminer les
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résistances de la cellule. Les mesures ont été effectuées a 0,04; 0,2 ; 1 et?2eflem

résultats sont présentés suFigure 3.2Q
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Figure 3.20 : Diagrammes de Nyquist obtenus par mesure de spectroscopie d’impédance
électrochimique en cellule d’électrolyse de 25 cm? & différentes densités de courant avant test
électrochimique a pression et température ambiante.

Les formes des diagrammes de Nyquist obtenus sont caractéristiques des études de
cellule d’électrolyse et semblables a ceux observables dans la littérature [53, 112, 121]. Deux
contributions apparaissent : la premiere pour les hautes fréquences est souvent attribuée a la
couche catalytique cathodique et la seconde pour les basses fréquences, a la couche
catalytique anodique [148]. Toutefois, ces mesures ont été utilisées uniqguement pour suivre
I’évolution de la résistance de cellule et par conséquent aucune modélisation des courbes n’a
été effectuée. Les valeurs obtenues sont de 175; 177,5; 182,5 et 1976mm
respectivement @,04; 0,2 ; 1 et 2 A cih Ces valeurs montrent que la méthode par transfert
permet D’obtention d’AME de faibles résistances globales. La légere augmentation des
résistances avec I’augmentation des densités de courant imposées provient probablement de la
formation des bulles d’oxygéne dans la porosité de la couche catalytique. Ces valeurs restent
néanmoins inférieures a celles rapportées dans la littérature pour la formation d’AMEs

similaires et étudiés dans les mémes conditions [149].

Suite & ces mesures, les performances catalytidgiés cellule d’électrolyse ont été

évaluées par des mesures de polarisation. Les mesures ont été effectuées a 60 et 80 °C sous
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pression atmosphérique. Elles consistent en une montée et une descente en courant appliqué
lors desquelles des densités de emucaractéristiques sont appliquées afin d’observer les
évolutions de tension de cellule. La procédure de polarisation établie est rapide et chaque
densité de courant est imposée pendant 2 minutes. Ce choix a été fait pour permettre
I’obtention de résultats rapides sans perturber de facon significative les mesures durant le test
de durabilité Pour comparer les résultats, cette procédure a été appliquée pour 1’ensemble des

mesures de polarisation en cellule d’électrolyse. Les résultats obtenus lors de la descente en
courant appliqué sont présentés surHgure 3.21 Les effets cinétiques induits par
I’évolution de la température sont observables. Ainsi la réaction de dégagement d’oxygene

débute & 1,45 et 1,4 V respectivement a 60 et 80 °C.
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Figure 3.21 :Courbes de polarisation retashtenues en cellule d’électrolyse de 25 cm? & 60
°C (m) et 80 °C (@) a pression atmosphérique sans correction de la chute ohmique.

Les tensions de cellule & 1 et 2 A tnont été utilisées afin de comparer les
performances avec celles rapportées dans la littérature. A 60 °C, la tension de la cellule
d’électrolyse était de 1,74 Va1 A cm?et 2 V & 2 A crif, alors que les valeurs ont diminué
pour atteindre 1,68 et 1,9 V, respectivement & 1 et 2 A &80 °C. Ces valeurs sont en
accord avec celles rapportées dans la littérature dans des conditions expérimentales de
pression et température similaires [90, 105, 123]. Toutefois, comme expliqué précédemment,
il est difficile de comparer les résultats du fait que les conditions opératoires et les méthodes

de formulation de ’AME différent. Mais, en prenant en compte la nature du catalyseur
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(RuQ,), le traitement thermique permettant son obtention, le taux de chargement anodique et
les tensions de cellules & 1 A énil peut étre établi que le matériau oxyde obtenu dans ces
travaux possede de bonnes propriétés catalytiques [66].

Les résistances de la cellule PEM peuvent également étre mesurées a partir de la pente
de la courbe pour des densités de courant élevées (> T>Aafim de situer une zone o les
potentiels sont fortement induits par la contribution ohmique. Néanmoins dans cette gamme
de courant il y a aussi une contribution d’activation induite par la diffusion. Ainsi & 60 °C la
résistance de la cellule est de 260 unY et cette valeur décroit & 80 °C pour atteindre 233
mQ cn. Les valeurs obtenues sont supérieures & aiftesninées par mesure d’impédance.

Cette différence peut provenir de la procédure de polarisation rapide qui ne permet pas une
stabilisation du potentiel aux différentes densités de courant impdséésfois, elles restent
cohérentes et semblables aux valeurs qui peuvent étre calculées a partir de la littérature [112,
143].

4.2. Test de durabilité en cellule d’¢électrolyse PEM

Le principal objectif de ces travaux de these étant de proposer une étude de faisabilité
de couplage de cellule d’¢lectrolyse avec une source d’énergie ¢électrique intermittente, un test
de durabilité a été effectué en mode galvanodynamique a 80 °C avec ’AME-2, simulant ue
connexion de la cellule d’¢lectrolyse a un panneau photovoltaique. L’énergie appliquée a été
programmée afin de correspondre a la production électrique lors d’une journée
d’ensoleillement de quatorze heures. Les évolutions des tensions de cellule et des densités de
courant en fonction du temps sont présentées shkiglae 3.22 Sur cette méme figure, la
réponse en tension de la cellule a la méme forme que les densités de courant imposées. Les
variations rapides de courant ne semblent pas affecter les performances de la cellule

d’¢électrolyse, la réponse étant instantanée.
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Figure 3.22 : Tension de cellule obtenue={ et densité de courant imposée (m) durant la
simulation de I’utilisation de la cellule d’électrolyse couplée a un panneau photovoltaique a
80°C et a pression atmosphérique.

La procédure compléte appliquée pour le test de durabilité comprend 1’étape
d’activation de la procédure de mise en eau de I’AME suivie de dix-neuf cycles solaires.
L’évaluation des performances de 1’électrolyseur en fonction du temps a été réalisée en
enregistrant une courbe de polarisation rapide entre chacune de ces étapes de procédure. Les
tensions obtenues & 1 et 2 A €mont présentées sur Fagure 3.23 Les premiers et les
seconds points en fonction du temps @atobtenus avant et aprés 1’étape d’activation, puis
les suivants correspondent aux mesures entre chaque cycle solaire. La tension de cellule
diminue apres ’étape d’activation de ’AME, ce qui est certainement di & 1’hydratation
jusque dans les porosités. Par contre les valeurs de tension de cellule sont supérieures a celles
obtenues avec ’AME-1 (1,68 V a 1 A Cii contre 1,81 V avec ’AME-2). La différence
pourrait résulter des modifications dans le matériau Rau®venues certainement lors de la
formulaion de I’AME et I’assemblage de la cellule. Globalement aprés 1’étape d’activation, la
tension de cellule croit sur les 300 heures de mesure. Les dégradations des performances de la
tension de cellule PEM ont pu étre calculées a partir du test de durabilité. Estimées sur une
période de 300 heures, cette dégradation en tension correspond & 330 et 450 pV h

respectivement a 1 et 2 A &@m
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Figure 3.23 :Valeurs de tensions de cellules obtenues lors du test de durabilité de la cellule
d’électrolyse couplée & un panneau photovoltaique & 1 ATfm) et 2 A cm™ (o) & 80 °C et &
pression atmosphérique

Afin de complémenter cette étude, les propriétés catalytiques des matériaux composant
la cellule ont été évaluées au cours de ce test par des mesures decspactiampédance
électrochimique ou des mesures de voltammétrie cyclique. Ainsi par impédance, la résistance
de la cellule est de 300¢®ncn? aprés 1’étape d’activation de I’AME et augmente jusqu’a 345
mQ cn?’ a la fin des 300 heures de mesure. Ces valeurs sont en accord avec I’augmentation de
la tension de cellule mais il est de difficile de déterminer les causes exactes de cette évolution
de performance. Les courbes de polarisation aux mémes moments ont permis de déterminer
des résistances de 31&un¥ et 394 nf) cn?, respectivement. La résistance croit également
et I’écart de valeur entre les deux techniques de mesure utilisées est toujours observé. Les
mesures de voltammeétrie effectuées sur la couche catalytique anodique et présentées sur la
Figure 3.24 ont été effectuées en systeme deux électrodes durant lesquelles la couche

catalytique cathodique sert de contre €lectrode et d’¢lectrode de référence.

La forme des voltammogrammes obtenus est caractéristique de 1’oxyde de ruthénium
cependant les densités de courant ont diminué durant le test. Cette diminution est significative
d’une perte de matériau actif qui est probablement une cause de la dégradation de la tension
de cellule. Il est difficile de déterminer les phénomeénes ayant occasionné la perte de matériau

actif. Elle peut étre due a la dissolution des oxydes de surface de la couche catalytique
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souvent décrite dans la littérature [66, 75, 93, 150, 151]. La perte de masse pourrait également
provenir de la formation de Ry@L51] et/oud’un dégagement d’oxygéne intense qui pourrait
étre la cause du décrochement partiel de la couche catalytique. En conclusi@syRhbétisé
au laboratoire possede de bonnes propriétés catalytiques pour la réaction de dégagement de

I’oxygeéne, mais il montre une instabilité sur une longue durée.

0.0 : 0.2 : 0.4 ' 0:6 ' 0:8 1.0 ' 1.2
E vs. ERH /V

Figure 3.24 : Evolution des mesures de voltammétrie cycliques de la couche catalytique
anodique de la cellule d’électrolyse (25 cm?) lors du test de durabilité.

5. Conclusion

La synthése d'oxyde de ruthénium par hydrolyse -précipitation en milieu éthanol
permet I’obtention d’une quantité importante de catalyseur (> 150 mg) pour la production de
dihydrogéne et dioxygene dans un systeme électrolyseur PEM. Pour cela, un traitement
thermique approprié a été effectué une phase hydroxyde intermédiaire afin d’obtenir un
matériau oxyde sous forme de pouskes présence de sous produits ou d’oxydes hydratées.

Les mesures de diffraction des rayons X et les analyses MET ont montré que le matériau
obtenu est cristallin, de structure quadratique avec de petite taille de cristallite (14,5 nm) et
des tailles de particules comprises entre 20 et 200 nm. Les propriétés gieeRugdie une
capacité spécifique de 12,85 E, @t une accessibilité de 85 des sites actifs ont été évalués

a 25 °C par de difféerentes mesures électrochimiques en cellule a trois électrodeteurss va

cinétiques téés que une valeur de pente de Tafel de 49 mV* decune densité de courant
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d’échange de 8,4 10° A cm? ont révéléque la réaction de dégagement de I’0xygéne avait une
cinétique lente et était limitée par la seconde étape du mécanisme de réaction, qui est le
second transfedlectronique généré lors de la désorption du second protons de I’intermédiaire
réactionnel formé en surface de la couche catalytigesetests en cellule d’électrolyse PEM

ont révélé une bonne activité catalytique du Ru@insi dans une cellule de 25 gnma

tension est 1,68 de 1 A ¢net 80 °C. De plus une étude de durabilité dans des conditions
d’utilisation réelles, c'est-a-dire lorsque I'électrolyseur est alimenté pasourne d’énergic
intermittente a démontrée de bonnes performances. Toutefois, la dégradation de la tension a
été évaluée a 330 pV'ha 1 A cn? & 80 °C et a été accompagnéene variation de la
résistance de la cellule et d’une modification de la couche catalytique. Ces variations sont tres
certainement dues a une instabilité¢ du catalyseur dans le temps qui conduit a I’augmentation

des surtensions. Une amélioration de labikté de ce matériau anodique s’avére donc
nécessaire. Elle pourra étobtenue par exemple par ’ajout de maniére appropriée d'un

second oxyde métallique tel que #r@in de stabiliser I’oxyde de ruthénium. Cette étude fait

’objet du chapitre suivant.
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Chapitre IV : Les oxydes mixtes RI};.,)O,

Ce chapitre est consacré a 1’élaboration d’oxydes mixtes a base de ruthénium et iridium
de taille nanométrique par la méthode d’hydrolyse par co-précipitation en milieu éthanol
¢laborée au sein du laboratoire de Poitiers au cours de cette thése. Les procédures d’analyse
¢tablies pour la caractérisation de I’oxyde de ruthénium ont été réalisées sur les oxydes
synthétisés afin de déterminles modifications apportées par I’ajout de 1’oxyde d’iridium a

I’oxyde de ruthénium.

De la méme manicre que pour I’oxyde de ruthénium, ces matériaux ont d’abord été
caractérisés par diverses techniques physico-chimiques afin de déterminer leur structure, leur
morphologie et leur composition. Puis, les propriétés catalytiques pour la réaction de
dégagement de I’oxygene ont ét¢ évaluées par des mesures ¢lectrochimiques. Des tests en
systeme électrolyseur PEM ont également été réalisés. Et enfin, un test de longue durée a été

réalisé sur le catalyseur le plus prometteur.

1. Elaboration des oxydes mixtes

Le protocole établi pour 1’¢laboration de I’oxyde de ruthénium a été utilisé et adapté a
la préparation des oxydes mixtes a base de ruthénium et d’iridium. La voie synthése a été
appliquée pour différentes compositions nominales d’oxydes de type Ruxlr1.O. avec x la

fraction molaire de I’élément ruthénium constitutif du matériau.

Dans un premier temps des solutions d’éthanol contenant les sels métalliques
(RuCk,xH,0 et/ou IrCh,xH,0) avec une concentration métallique totale de 0,025 fmaint
été préparées. Aprés homogénéisation de celles-ci dans un bain aux ultrasons, les couleurs des
solutions sont différentes selon la composition. La solution contenant uniquement le
ruthénium était brune claire translucide, celle contenant seulement I’iridium était jaune
translucide et quand les deux sels précurseurs sont présents, les solutions sont de couleurs
intermédiaires par rapport a celles des deux sels d&lsite, lors de 1’ajout de la solution
ammoniacale (NEDH), une formation de particules noires en suspension a lieu
instantanément.’ajout de la base est ensuite effectué jusqu’a atteindre un pH de 11. Ce pH
est maintenu pendant deux heures pour que la réaction de formation des hydroxydes soit
totale. Les particules d’hydroxydes formées ont été récupérées apres une étape de décantation.
Les surnageants récoltés sont de couleurs rouge, jaune et brun translucide, respectivement

pour les syntheses de Ry@O, et Ruylr1.,O.. Les hydroxydes métalliques sont alors placés

113



Chapitre IV : Les oxydes mixtes RI};.,)O,

dans des nacelles en porcelaine pour évaporer dans un premier temps les traces de solvant
(éthanol) ; les nacelles sont ensuite placées dans un four de calcination pour effectuer le
traitement thermique tel qu’il a précédemment été décrit. Les matériaux ainsi obtenus sont

sous forme de poudres noires dont les analyses physicochimiques et les mesures

électrochimiques seront effectuées sans autre traitement.

2. Caractérisations physico-chimiques

2.1. Structures cristallographiques des oxydes mixtes

Les oxydes de ruthénium et d’iridium ont la méme structure cristalline (structure
quadratique). De plus les rayons ioniques dedr Ru* sont trés proches, 0,625 A et 0,62 A
respectivement. Par conséquent, les parametres de maille cristalline de ces deux oxydes sont
tres proches. Les diffractogrammes obtenus pour différents échantillons sur la gamme
angulaire de 20 a 70 ° avec un pas de 0,033 ° et un temps d’accumulation de 480 secondes
sont présentéBigure 4.1 Les diffractogrammes des oxydes mixtes de ruthénium et iridium
sont comparés a ceux obtenus pour les oxydes monométalliques préparés en suivant la méme
procédure. Les oxydes Ru@t IrO, présentent chacun les pics caractéristiques de la structure
quadratique et ’ensemble des pics apparaissent aux mémes angles de diffraction du fait de
leurs structures cristallines similaires. Comme on peut le voir deiglae 4.1, les pics de
diffraction des oxydes mixtes sont identiques a ceux des matériaux monométalliques et sont
donc caractéristiques de la structure cristalline quadratique. La présence de pics bien définis
pour I’ensemble des oxydes synthétisés indique que les échantillons sont cristallins. Ces pics
ont été indexés a 1’aide des fiches JCPDS des oxydes monométalliques ; ils appartiennent tous
a la structure RuPet/ou IrQ. Aucun pic caractéristique de I’iridium ou du ruthénium
métallique n’a été observé. Les pics les plus intenses a 28 ; 35 et 54 ° correspondent aux plans
cristallographiques (110) ; (011) et (121) respectivement. Pour ces angles caractéristiques, un
pic unique est présent sur les diffractogrammes des oxydes mixtes, aucun dédoublement de
pic ou épaulement sur un desésbh’a été observé. Toutefois, un déplacement du pic de
diffraction (110) a 28 ° en fonction de la composition de I’oxyde est visible sur la figure

incrustée FFigure 4.1).
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Cette modification angulaire peut s’expliquer de deux maniéres :

e la synthése condui 1’obtention d’un mélange d’oxydes ; de ce fait les angles de
diffraction des pics cristallographiques sont pour chacun une moyenne en fonction de
la répartition des deux oxydes dans 1’échantillon.

e la synthése conduit a la formation d’un oxyde mixte ; ainsi lors de la synthese il se
peutqu’il y ait eu substitution d’un des deux métaux par le second dans la structure

cristalline, ce qui modifierait le parametre de maille.

Rug glfy 40,

Rug glr 50,

Ruy ,Ir, 0,

Intensité / a.u.
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Figure 4.1 : Diffractogrammes des oxydes mixtes a base de ruthénium et iridium synthétisés
par hydrolyse par co-précipitation en milieu éthanol. Figure incrustée : Zoomgautrhe 26
de 26 a 30 ° (pic (110)).

De plus, la largeur globale des pics de diffraction de grande intensité ainsi que leur
largeur & mi-hauteur augmentent avec la teneur en iridium. Cela indique non seulement que
les matériaux sont cristallins, mais que la taille des domaines cristallins varie en fonction de la
composition. Du fait que la température de cristallisation de,Ro® inférieure a celle de
IrO,, la tille des cristallites devrait diminuer dans les oxydes mixtes avec 1’augmentation de
la quantité de Ir@ Pour les matériaux synthétisés, il est impossible de « déconvoluer » les
diffractogrammes pour observer les effets de la substitution de 1’oxyde de ruthénium par
I’oxyde d’iridium. Les tailles moyennes des cristallites des oxydes Ruylr(1xO> (avec x= 1,

0,9; 0,8; 0,7; 0,6;0,50,3 et 0) ont alors été estimées en utilisant 1’équation de Debye
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Scherrer avec la largeur a mi-hauteur des pics (110). Les résultats sont répertoriés dans le
Tableau 4.1

Tableau 4.1: Tailles moyennes des cristallites et surfaces spécifiques obtenues pour les
oxydes mixtes a base de ruthénium et d’iridium.

DRX BET

Taille moyenne des cristallites (nm)  Surface spécifiqugm? g*)

RUO, 14,9 33,7
Ruodr 010, 10,5 53,3
Ruo g 0,,0- 9,3 58,5
Ruo AT 0,402 7,6 53,3
Ruo g 0,402 7,2 54,0
RuUo slr 0,502 8,5 46,7
Ruodr 00> 7,5 56,9

Iro , 4,4 86.4

Comme on peut le voir, les tailles moyennes des cristallites sont de 4,4 et 14,5 nm
respectivement pour IrOet RuQ et les valeurs pour les oxydes mixtes ont tendance a
diminuer avec l’augmentation du taux de substitution de Ioxyde de ruthénium. Ces
phénomenes sont sans doute liés aux températures de cristallisation de ces deux oxydes. Cette
analyse est complétée par le calcul des parametres de maille avec la relatiaggdsuBtes
pics de diffraction (110) ; (011) ; (121) et (002). Les résultats obtenus sont présguotés
4.2 Comme on peut le voir, les valeurs des parametresc augmentent avec la teneur
d’iridium dans I’oxyde mixte. Cette observation est en accord avec les deux possibilités de
matériaux que 1’on pourrait potentiellement obtenir par cette voie de synthese. Les évolutions
des différents parametres (taille de domaine cristallin, paramétre de maille) ainsi que
I’observation d’un unique pic pour chaque angle de diffraction, permettent de conclure que
I’hydrolyse par co-précipitation conduit a I’obtention d’une phase oxyde composée d’un
meélange de Rufet IrO,, ces deux composants ayant des contacts intimes. Il est également
possible qu’il y ait des substitutions partielles d’'un métal par le second conduisant a la

formation d’oxyde mixte localement [85, 96].
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Figure 4.2 : Evolution des paramétres de mailke: a=b ete : c) en fonction de la fraction
molaire nominale des oxydes mixtes a base de ruthénium et iridium.

2.2. Morphologies des oxydes mixtes

Les oxydes d’iridium et de ruthénium sont les matériaux catalytiques ayant les
meilleures propriétés cataiques répertoriées pour la réaction de dégagement de 1’oxygéne.
Cependant, pour obtenir les meilleures performances catalytiques, la distribution de taille des
particules doit étre la plus homogene possible sur ’intégralité de 1’échantillon ; les particules
doivent étre de petite taille pour avoir un grand nombre de sites actifs disponibles pour la
réaction catalytique envisagée. Pour toutes ces raisons la voie de synthése a été élaborée avec
une seule étape de calcination afin d’éviter les phénoménes de frittage. Des analyses de
microscopie électronique en transmission ont dans un premier temps été effectuées sur les
deux catalyseurs monométalliques afin d’observer leurs morphologies et les tailles moyennes
de particule. Les clichés MEFigure 4.3 a différentes échelles montrent que 1’aspect des
deux matériaux differe. Les deux oxydes sont composés de particules agrégées, comme on
peut le voir sur le plus faible grossissement. La taille moyenne des particules est plus grande
pour oxyde de ruthénium que pour I’oxyde d’iridium. Les particules sont de tailles variées
pour RuQ (10 a 200 nm) et mieux définies aux travers des clichés a fort grossissement. Les
analyses a plus forts grossissements pour ié@elent que les particules sont plus fortement

agrégées et peut-étre méme agglomérées ; leur taille est difficlement observable. Ces
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différences proviennent certainement de la différence de température de cristallisation des

deux oxydes.

Figure 4.3: Images TEM des oxydes monométalliques obtenus par hydrolyse par
précipitation en milieu éthanol.

Par la suite des analyses ont également été effectuées sur différents échantillons

d’oxydes mixtes afin d’observer les effets de la substitution du ruthénium par I’iridium lors de

la synthése. Quelle que soit langosition 1’aspect des poudres catalytiques et la forme des
particules sont tres similaires. Les clichés obtenus a différentes échelles poyrligRp!

sont présentégigure 4.4 Pour certaines mesures des analyses EDS ont également été
effectuées. Comme on peut le voir sur le cliehé’échantillon est composé d’agrégats de
particules. Ce type de structure est souvent présenté dans la littérature pour des matériaux non
supportés [53, 112]L’aspect général du matériau catalytique est intermédiaire de ceux

observés pour les oxydes monométalliques. Il y a des zones ou les particules sont fortement
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agrégées et leurs formes et tailles sont difficilement observables (g)icktéd’autres zones
ou les particules sont de tailles plus importantes et de formes parallélépipédiquesi{@ichés
C). Les agrégats obtenus seront dispersés lors de 1’homogénéisation des encres catalytiques

aux ultrasons.

Figure 4.4: Images TEM de ’bxyde mixte Rug7ro30, obtenu par hydrolyse par co-
précipitation en milieu éthanol

Les analyses EDS effectuées sur différents agrégats ont révélé que 1’élément oxygeéne
était présent sur I’ensemble du matériau catalytique, confirmant ainsi que celui-Ci est sous
forme oxyde. Toutefois, il est difficile d’établir la stoechiométrie du matériau du fait que des
pollutions peuvent avoir lieu lors de la formulation de la grille MET. Globalement, sur
I’ensemble du matériau, 1’oxygéne est en sur-stcechiométrie. Les études EDS ont
principalement été utilisées pour la détection des deux métaux (Ir et Ru). Les composés
métalliques de ruthénium et d’iridium ont été détectés localement sur les mémes agrégats et
les mémes particules (clichés e et f). Pour certaines régions les pourcentages sont tres
proches des pourcentages nominaux choisis lors de la synthése ficlethén fonction des
régions analysées, les pourcentages varient autour de ces valeurs nominaled @tlighé
Ces mesures sont en accord avec les analysesfnRgi’elles confirment qu’un mélange
homogéne d’oxyde est obtenu par hydrolyse par co-précipitation, du fait que les deux métaux
composant les oxydes soient présents sur les mémes agrégatsd(eliehéll y a également
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possibilité de formatiod’oxydes mixtes localement car les deux métaux sont présents sur les
mémes particules (clicH§ De plus comme on peut le voir sur les imagjese, il semble que

de petites particules soient présentes sur les particules les plus grandes. Il se peut donc que
cette synthese en une étape conduise localement a une structuration particuliére, favorisant

ainsi les contacts intimes entre les deux phases oxydes.

Les surfaces externes des catalyseurs mixtes a base de ruthénium et iridium ont été
évaluées par mesures BET. Les résultats sont présentés deaiddau 4.1 Les surfaces
spécifiques sont proches de 33 et S6gthpour le RuQ et le IrQ; respectivement, en accord
avec des valeurs rapportées dans la littérature [58, 152]. Des valeurs intermédiaires ont été
obtenues pour I’ensemble des oxydes mixtes. Quelle que soit la composition, la surface BET
est proche de 55 719, ce qui est supérieur aux valeurs rapportées par Baghd. [87].
L’addition d’une petite quantité d’iridium augmente la surface spécifique de I’oxyde mixte et
ensuite la surface reste quasi constante quelle que soit la composition. Les résultats obtenus
par mesures BET sont en accord avec ceux obtenus par analyse DRX. Ainsi lorsque la surface
spécifique des oxydes mixtes augmente, la taille moyenne des domaines cristallins diminue,

comme on peut le voFigure 4.5
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Figure 4.5 : Evolution des tailles moyennes des cristallites et des surfaces spécifiques des
oxydes mixtes en fonction des fractions molaires nominales en ruthénium.
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2.3. Composition chimique des oxydes mixtes

Les compositions atomiques métalliques des catalyseurs mixtes synthétisés ont été
déterminées par mesures de spectroscopie de fluorescence X sur des masses de catalyseurs
supérieures a 100 mg. Les résultats obtenus sont exprimés en pourcentage massique pour les
deux éléments métalliques. Ces valeurs permettent de déterminer les pourcentages molaires
de chaque élément composant les oxydes miRtgB (1.,)O. a ’aide des masses molaires
atomiques des éléments métalliques. Les résultats obtenus ont permis de comparer les valeurs
des compositions des matériaux oxydes obtenus aprés synthése par rapport aux compositions
nominales. Les résultats sont présentés danBaldeau 4.2 Les valeurs mesurées sont
proches des valeurs nominales. Toutefois la composition réelle en ruthénium est toujours
supérieure a la composition nominale. La différence entre les pourcentages nominaux et réels
augmente avec la teneur en iridium. Les |égéres différences observées peuvent provenir de
perte de matiere ayant lieu lors de la synth@sgculiérement durant 1’étape de décantation
(des hydroxydes ayant pu rester dans le surnageantys de I’étape de récupération des
poudres apres calcination. Les résultats électrochimiques qui suivront, seront exprimés en

fonction des pourcentages molaires mesurés lors des études comparatives.

Tableau 4.2 : Pourcentages molaires obtenus par spectroscopie de fluorescence X pour les
catalyseurs bimétalliquesbase de ruthénium et d’iridium.

Pourcentage molaire (% mol)

Ruthénium Iridium
RuO, 100,0 0,0
Rup olr 010, 94,3 55
Rup glr 0202 85,1 14,9
Rug Ar 030> 72,8 27,2
Rug ¢ 0402 69,1 30,9
Rugdlr 0502 61,9 38,2
Rug 4lr 02 47,2 52,8
Iro, 0,0 100,0
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3. Caractérisation électrochimique en cellul@ trois électrodes

3.1. Voltammeétrie cyclique

Le comportement €lectrochimique des oxydes synthétisés a d’abord été évalué par des

mesures de voltammétrie cyclique sur le domaine de stabilité de 1’électrolyte support (HSO,

0,5 mol LY, c'est-a-dire entre 0,05 et 1,2v¢ ERH. Les voltammogrammes des oxydes

monométalliques sont présentégure 4.6a lls ont les formes caractéristiques de Re&D

IrO, souvent décrites dans la littérature avec les changements de nombre d’oxydation des

métaux durant les variations de potentiel [77, 90, 153].
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Figure 4.6 : Voltammogrammes des oxydes monométalliques @ReDOIrQ,) (a) et des
oxydes mixtes RUr:0Oz (x = 0,9 ; 0,7 ; 0,3) (b) en milieu suppori$O, 0,5 mol L'eta 20

mV s?.

L’¢étude portant sur le voltammogramme de 1’oxyde de ruthénium a été décrite dans le

chapitre précédent. Les pics anodiques et cathodiques a 0,6 etOERWH montrent que les

réactions sont réversibles, et attribués aux transitions redox Ru(lll)/Ru(lV) et Ru(IV)/Ru(VI).

Par comparaison, sur le voltammogramme de I’oxyde d’iridium, il y a seulement un large pic
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anodique qui débute a 0,9 W ERH et un pic cathodique présent au méme potentiel qui
indiquent que la réaction ayant lieu est réversible. Du fait que le potentiel d’abandon de
I’électrode avant la mesure était de environ 0,8 V vs ERH, la réaction réversible a été
attribuée a la transition métallique Ir(111)/Ir(IV) comme cela a déja été décrit dans la littérature
par Alveset al.[118] et Mattos-Costat al.[80].

Pour les matériaux mixtes, la forme des voltammogrammes est moins bien définie
puisque les contributions faradiques des changements de némbyéation du ruthénium et
de I’iridium se superposent. Les pics ne sont pas clairement distinguables, excepté pour le
catalyseur Rgllro 10, pour lequel les changementsnombre d’oxydation du ruthénium sont
visible comme on peut le vaiigure 4.6b. Pour I’ensemble des catalyseurs, le pic cathodique
a bas potentiel (inférieur a 0,3 W ERH) attribué a I’insertion et I’adsorption des atomes

d’hydrogéne dans le réseau d’oxyde ainsi que dans les joints de grains, a été observé [97].

3.1.1. Evaluation des capacités

Les capacitédes matériaux synthétisés ont été mesurées afin d’examiner les capacités
des couches catalytiques a former une double couche et accumuler des charges a I’interface
électrode/électrolyte. Les capacités spécifiques (em) Pt été obtenues par intégration des
voltammogrammes entre 0,4 et 1,YV8ERH pour différentes vitesses de variation linéaire de
potentiel. De la méme manicre que lors de 1’étude réalisée sur I’oxyde de ruthénium, seule la
contribution capacitive des matériaux a été prise en compte. Pour le méme matériau et a la
méme vitesse de variation linéaire de potentiel, les capacités anodiques et cathodiques ont des
valeurs trés proches. Et pour I’ensemble des mesures sur chaque catalyseur, le ratio entre les
capacités anodique et cathodique est supérieur a 0,9, ce qui indique que la constitution de la
double couche lors de la variation positive du potentiel est identique a sa reconstitution lors de
la variation négative du potentiel. Les valeurs ont donc été moyennées et prEgpmes
4.7.

123



Chapitre IV : Les oxydes mixtes RI};.,)O,

<
4044 = RuO, |
“ ® Rupglrg 40,
1 ‘4‘ *  Rug7Irg 30,

- | < i
‘o 35 % P 4 Rug 4lrg 0,
w < < Iro,

L |

g 30 < % .
(=2 <
= <
9 25-%, -
“Q ..
% ] So00 o ° ™ = " - .
et} \
5 27 Bitersk s, o 4 . W |
S_ 1 “AA . . * ¢
S 151 Lo . s

1 maL LU - ] = " - -

10 t } + } } f . } + }
0 100 200 300 400 500
vimVvs’'

Figure 4.7: Evolution des capacités spécifiques moyennées en fonction de la vitesse de
variation linéaire de potentiel pour les catalyseurs oxyddr iRgO, en milieu support bSOy
a0,5mol ['a25°C

Pour I’ensemble des catalyseurs, la méme évolution des capacités est observée. Avec
I’augmentation de la vitesse de variation linéaire de potentiel, les capacités spécifiques
diminuent, ce qui est di aux phénomenes de diffusion des réactifs jusqu’aux sites catalytiques
de la couche oxyde de I’¢lectrode de travail lors de I’application d’un champ électrique et
d’une variation de potentiel. Les valeurs de capacité se stabilisent pour les grandes vitesses de
variation linéaire de potentiel, indiquant que la réaction d’accumulation des charges a lieu
seulement en surface du matériau d’électrode [60]. Par contre, I’évolution dégressive des
capacitésst plus conséquente pour 1I’oxyde d’iridium. Certains matériaux comme Rup olr 9102
ont des capacités beaucoup plus stables, révélant que la formation de la double couche est peu
influencée par la vitesse de variation linéaire de potentiel appliguée. Comme on peut le voir
Figure 4.8 et en accord avec les mesures faites en voltammeétrie, les capacités spécifiques de
IrO, sont supérieures a celles de R@Qune vitesse de variation linéaire de potentiel de 10
mV s?, tandis que les valeurs des capacités des oxydes mixtes sont intermédiaires. Il semble
que ’ajout d’une petite quantité d’oxyde d’iridium dans I’oxyde de ruthénium augmente les
valeurs des capacités spécifiques sans affecter la stabilisation a de grandes vitesses de
variation linéaire de potentiel. Par contre un ajout plus conséquent n’apporte pas un effet

notable qui tendrait a rapprocher les valeurs des capacités de celles de IrO
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Figure 4.8 : Evolution des capacités spécifiques et surfaciques mesurées a 10 eV s
fonction de la composition molaire en ruthénium mesurée des oxydes Rixtgs.O0. en
milieu support HSQ;, 0,5 mol et & 25 °C.

Les capacités ont également été normalisées par les surfaces spécifiques mesurées par
BET. Les résultats obtenus pour la vitesse de variation linéaire de potentiel de T0sort s
présentégigure 4.8 L’évolution des capacités surfaciques ne suit pas la méme évolution que
celle des capacitépécifiques en fonction de la composition de I’oxyde. Cette normalisation
avec la surface spécifique semble donner une certaine stabilité aux valeurs de capacité. La
différence entre les valeurs des capacités spécifiques getld@ Ru@représente 66,0 % de
la valeur obtenue pour I’oxyde d’iridium, alors que cette différence est de 13,5 % dans le cas
des capacités surfaciques. Au travers de cette mesure, il semble que les capacités des
matériaux synthétisés soient dépendantes des surfaces spécifiques. Afin de vérifier cette
hypothése, I’évolution des capacités des oxydes mixtes a été évaluée en fonction de la surface

spécifique des oxydeFigure 4.9.
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Figure 4.9: Evolution des capacités spécifiques des oxydes miiigs;.O, mesurées a 10
mV s’ en fonction de la surface spécifique BET.

Les valeurs de capacitébtenues pour les oxydes mixtes suivent dans 1’ensemble la
relation linéaire établie entre les valeurs obtenues pour les oxydes purst IRUQ a
I’exception de I’oxyde Rug glro 402 qui a une valeur de capacité bien supérieure. Les propriétés
capacitives des oxydes mixtes élaborés par la méthode de co-précipitation en milieu éthanol
sont donc dépendantes de leurs surfaces spécifiques. Pour la suite des études, les résultats ne
seront pas normalisés de cette maniére afin de pouvoir observer les propriétés des oxydes

indépendamment de la surface spécifique.

3.1.2. Evaluation des charges

Les charges voltammétriques sont considérés proportionnelles aux nombres de sites
actifs [79] Pour I’ensemble des catalyseurs, les charges ont été obtenues par intégration des
courbes [E. D’une certaine manicre, les charges évoluent de la méme maniére que les
capacités spécifiques en fonction de la vitesse de variation linéaire de potentiel. Comme lors
de I’étude du RuO,, les charges anodiques sont légerement supérieures aux charges
cathodiques, de ce fait les ratios entre charges anodiques et charges cathodiques sont
comprises entre 1 et 1,1. Ces résultats montrent que les réactions sont majoritairement quasi-

réversibles méme si toutefois une petite part d’irréversibilité peut étre associée. Ces
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phénomenes ont été démontrés dans la littérature par Sugitradtp/0, 77]lors d’études de

capacité. Du fait que les mesures des capaditésrges s’operent de la méme maniére, ces
suggestions peuvent étre appliquées aux mesures de charges. Les charges ont donc été
moyennées pour la suite des mesures. A faible vitesse de variation linéaire de potentiel, tous
les sites actifs peuvent réagir avec 1’¢lectrolyte puisqu’il y a diffusion jusque dans la porosité

de la couchecatalytique tandis qu’a grande vitesse de variation linéaire de potentiel les

réactions ont lieu seulement sur les sites actifs les plus accessibles. Ces phénoménes ont
permis de déterminer les charges totales, et les charges les plus accessilftesue) &

I’aide des équations établies par Ardizzone et al..[79]. Pour cela, les courbes 1kn fonction

de V2 et g en fonction de V2 ont été établies pour I’ensemble des catalyseurs. Les courbes

obtenues n’ont pas un comportement linéaire pour I’ensemble des vitesses de variation

linéaire de potentiel, mais les extrapolations des parties linéaires ont permis de déterminer les
charges totales lorsque la vitesse de variation linéaire de potentiel tend vers zéro et les charges
les plus accessibles quand elle tend vers I’infini. Les extrapolations ont été réalisées a partir

des droites établies sur les mémes gammes de vitesse de variation linéaire de potentiel que
lors de 1’étude de ’oxyde de ruthénium. Les valeurs obtenues sont répertori¢es Tableau 4.3

Les charges totales obtenues pour chaque catalyseur sont toujours supérieures aux charges
mesurées pour la plus petite vitesse de variation linéaire de potentiel (7)m&t somme on

peut le voir, les charges les plus accessibles correspondent aux valeurs obtenues pour de

grandes vitesses de variation linéaire de poterti2gbQ mV §).

Tableau 4.3 :Charges totales, charges les plus accessibles et la vitesse de variation linéaire
de potentiel correspondant, obtenues a partir des voltammogrammes.

Charges Totales Charges les plus v correspondant aux charges les
(mC) accessibles (mC) plus accessibles (mV s
RuO, 2,39 2,04 400
Rug olr 9,102 3,95 3,54 250
Rug glr 9202 4,22 3,58 400
Rug Ar 9,302 3,14 2,67 300
Rug glf 9,402 5,38 4,50 250
Rug slt 9,502 3,19 2,64 250
Rug alr ¢ 702 3,23 2,62 250
IrO , 7,19 4,59 250
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L’¢évolution des charges en fonction de la composition en oxyde de ruthénium mesurée

par spectroscopie de fluorescence X est préséigéee 4.10
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Figure 4.10 :Evolution des charges totales+{s,) et charges les plus accessibles(g) en
fonction de la composition molaire en ruthénium mesurée des oxydes Riixtgsy)O..

Les valeurs les plus importantes de charges totales ont été obtenues petitds®lus
petites pour Ru@ Des valeurs intermédiaires ont été obtenues pour les catalyseurs mixtes, ce
qui indique que I’incorporation de IrO, augmente le nombre de sites actifs des catalyseurs
anodiques. Toutefois, les charges les plus accessibles sont trés inférieures aux charges totales
dans le cas de IgfQandis que I’écart entre ces deux valeurs devient moins important dés qu’il
y a du ruthénium dans le catalyseur. Les charges les moins accessibles obtenues par la
différence entre les charges totales et les charges les plus accessibles représentent les sites
actifs présents dans les porosités de la couche catalytique et sont donc plus élevées pour

I’oxyde d’iridium.

L’accessibilité des sites actifs a été évaluée par la mesure du ratio entre les charges les
plus accessiblest les charges totales. Les valeurs ainsi obtenues sont prédegigres4.11
en fonction de la composition en ruthénium. Pour ’ensemble des catalyseurs ce ratio est
supérieur a 0,63 indiquant que la majorité des sites actifs sont accessibles. L’accessibilité de
RuQ; est supérieure a celle de k@t celle des oxydes mixtes ne suit pas la relation linéaire
entre les deux oxydes monométalliquem ecffet bénéfique est observé lors de I’ajout de

I’iridium dans les catalyseurs. L’accessibilité des sites actifs est méme plus conséquent que
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pour Ru@ quand x = 0,9 dans la composition @8Ir1.xOz. Pour I’ensemble des oxydes
mixtes, 1’ajout d’iridium augmente le nombre de sites actifs présents dans la couche
catalytique. L’accessibilité des sites actifs des catalyseurs mixtes étant comparable a celle de

RuQ;, ce parametre n’est donc pas affecté par 1’ajout de I’iridium.
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Figure 4.11 : Evolution del’accessibilité des sites actifs (q oue/q Tora) €N fonction de la
composition molaire en ruthénium mesurée dans les oxydes Rixfeg-)O..

3.2. Polarisation linéaire

Des mesures de polarisation linéaire ont été réalisées pour chaque matériau afin
d’évaluer les comportements catalytiques durant la réaction de dégagement d’oxygene. Pour
eviter les perturbations de signal ou les détachements de la couche catalytique provoqués par
la formation de bulles d’oxygene, le potentiel maximal impos¢ a été fixé a 1,5 V vs ERH pour
I’ensemble des catalyseurs méme si pour cette valeur, les différences de densité de courant
mesurées sont importantdsigure 4.12 les courants ont été normalisés avec la surface

géométrique de I’¢électrode.
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Figure 4.12 : Courbes de polarisation des oxydes mixReslr,O, normalisées avec la
surface géométrique de I’électrode de travail, enregistrées 4 5 mV s* pour la réactiorde
dégagement diéoxygéne obtenues a 25 °C en milieu support Ho.SO; & 0,5 mol [

La réaction de dégagement de I’oxygene débute aux alentours de 1,4 V vs ERH pour
I’ensemble des catalyseurs. De fagon générale dans la littérature, la meilleure efficacité pour
la réactiond’oxydation de I’eau est trouvée pour I’oxyde de ruthénium et les performances
des oxydes mixtes sont intermédiaires a celles des deux oxydes monométalligues IrO
RuQ;, [85, 90] Dans notre cas, 1’efficacité des catalyseurs pour la réaction de dégagement de
I’oxygene est plus importante lors de I’incorporation de faibles taux de IrO, dans la couche
catalytique (x=0,9 ; 0,8 et 0,7), ce qui est certainement di aux plus grands nombres de sites
actifs présents a I’interface catalytique électrolyte/couche, comme cela a été mis en évidence
dans I’étude des charges. Cela montre que I’insertion d’une petite quantité de IrO, dans le
matériau a base d’oxyde de ruthénium augmente 1’activité des catalyseurs anodiques pour la
réaction de dégagement d’oxygéne. L’amélioration des performances catalytiques obtenue
pour les oxydes mixtes de composition en ruthénium supérieure a 70 % molaire doit provenir
de I’effet de synergie apporté par la proximité entre les deux ¢léments métalliques composant

le matériau catalytique.

Paur évaluer uniqguement les effets électrocatalytiques des oxydes synthétisés,[85, 86]
les courants ont été exprimés comme le ratiejlg (mesuré avec les relations de Ardizzone

et al.[79]), ce qui permet de normaliser I’activité catalytique en fonction du nombre de sites
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actifs les plus accessibles présents dans la couche catalytique élaborée. Les nouvelles courbes
de polarisation sont présentéegure 4.13
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Figure 4.13 : Courbes de polarisation des oxydes mixteglidwyO, normalisées avec les
charges les plus accessibles, enregistrées & 5 tmow la réactiorde dégagement de
I’oxygene obtenues a 25 °C en milieu support H,SO; @ 0,5 mol g

Les résultats obtenus sont plus en accord avec ceux rapportés dans la littérature [90].
L’efficacité catalytique de RuQ est plus proche des performances obtenues pour les meilleurs
catalyseurs mixtes et lg@st I’oxyde présentant les moins bonnes propriétés catalytiques. Ces
observations sont valables uniquement pour des faibles surtensions ; au vu de la gamme de
potentiel étudiée, il se peut que des modifications surviennent pour de plus fortes surtensions.
Cependant, lors de cette étude, il a été observé que quelques matériaux mixtes présentent de
meilleures activités catalytiquegie 1’oxyde de ruthénium, particuliérement pour les faibles
compositions en iridium. Il est donc important de dissocier I’activité catalytique de ces oxydes
pour le début de la réaction de dégagement de I’oxygene de celle durant la réaction de

I’oxygene. La Figure 4.14 permet de visualiser ces évolutions des activités catalytiques.
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Figure 4.14 : Evolution des courants normalisés par les charges les plus accessibles a 1,5 V
vs. ERH (a) et potentiels pour laaction de dégagement d’oxygéne a 0,25 A C' (b) en
fonction de la composition molaire en ruthénium mesurée dans les oxydesRutas)O..

Les courants normalisés obtenus a un potentiel de ¥SBRH sont plus élevés pour
RuG, que pour IrQ (Figure 4.143. Les compositions mixtes qui ont des pourcentages
molaires supérieurs a 70 % en ruthénium présentent des propriétés catalytiques proches de la
relation linéaire entre les deux oxydes monométalliques voire méme supérieures a celles de
RuG, pour Rup dlro 10, et Ru 7rp 30,. Par contre, pour les oxydes avec des pourcentages
molaires en ruthénium inférieures a 70 %, une seconde relation linéaire apparait. Les
performances sont meilleures que celles deg, InGais ne suivent pas la relation linéaire entre
les deux oxydes monomeétalliques. Des résultats similaires sont présentéBigurdat.14b
pour de faibles courants normalisés (0,25 A &in d’observer I’effet de la composition des
catalyseurs pour le début de la réaction de dégagement d’oxygéne. Quand la composition en
ruthénium est inférieure a 70 % molaire, il y a une relation linéaire établie a partir des valeurs

de potentiel, qui n’est pas celle associée aux deux oxydes monométalliques. Pour les
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compositions Ryr 00, avec x = 0,7, 0,8 et 0,9, les valeurs de potentiel sont plus faibles que
celles obtenues par la relation linéaire HRUO, et méme que celle de Ru®eul, indiquant

que le début du dégagement d’oxygéne a lieu pour de plus faibles surtensions. Ces
observations révelent qu’un effet promoteur des propriétés catalytiques a lieu lors de la
synthese par co-précipitation en milieu éthanol pour des catalyseurs mixtes ayant une faible

composition en iridium.

De la méme maniére que pour les études faites sur lg, RegOmesures de polarisation

pour I’ensemble des catalyseurs ont été effectuées a différentes températures comprises entre

25 et 60 °C. Pour chacules oxydes, les densités de courant augmentent avec 1’élévation de

la température. A partir de ces mesures les énergies d’activation électrochimique ont été
mesurées a 1,5 ¥6 ERH, car seule a ce potentiel, la réaction de dégagement d’oxygene a lieu
pourl’ensemble des catalyseurs. La valeur obtenue pour IrO, est supérieure a celle de RuO
21,4 contre 17,2 kJ mal Les oxydeRu olrp 10, et Rup 7Irp 30, ont des valeurde 1’ordre de

15,5 kJ mot, inférieures a celle de RuOPour les autres oxydes les valeurs sont comprises
entre 18,5 et 23 kJ midl L’ajout d’une faible quantité d’iridium dans les oxydes a base de

ruthénium diminue 1’énergie d’activation nécessaire a la réaction d’OER.

3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Des caractérisatis complémentaires par spectroscopie d’impédance électrochimique
sur les oxydeRulrixO, ont été réalisées pour déterminer leurs comportements durant la
réaction de dégagement d’oxygene ainsi que sur le domaine de stabilité des oxydes (3 1 V vs
ERH). La méme procédure de mesure a été appliquée a differents potentiels (entre 1,35 et 1,5
V vs ERH) et a différentes valeurs de température. Les diagrammes de Nyquist et diagrammes
de Bode obtenus a 1,5% ERH sont présentés respectivemEigure 4.15et Figure 4.16
Pour I’ensemble des diagrammes de Nyquist seulement un large demi-cercle aplati est
présent. De la méme maniere que pour ’oxyde de ruthénium, il y a une pertubation des
mesures pour les faibles fréequences, certainement a cause du dégadetpgene. Pour les
fréquences élevées, une composante inductive est observable et peut étre attribuée aux
connections électriques. Sur I’ensemble de la gamme de fréquences seulement une boucle et

un large pic sont observables respectivement sur les diagrammes de Nyquist et de Bode. La
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composante induite par la formation du film catalytique souvent décrite dans la littérature

n’est pas visible (demi-cercle a hautes fréquences) [90, 91].
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Figure 4.15 : Diagrammes de Nyquist obtenus pour les oxydes mixtes a isERH a 25

°C avecD and O représentant les frequences 90 and 820 mHz respectivement. Figure
incrustée : zoom sur les mesures avegoRsnO,. Les courbes sont les ajustements des
valeurs expérimentales obtenues en utilisant le circuit électrique équivalent présenté.
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Figure 4.16 : Courbes de Bode obtenues avec des oxRugs.O, a un potentiel appliqué
de 1,5 Vvs ERH et 25 °C. Les courbes sont les ajustements des valeurs expérimentales
obtenues en utilisant le circuit électrique équivalent.
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Les modélisations des valeurs expérimentales ont été effectués avec le ciruit électrique
équivalent d’une réaction électrochimique avec transfert de charge électronique décrit dans le
chapitre précedent. Le circuit utilisé est don¢ (Rt Qepqay). Les valeurs obtenues pour les

élements RetQepc@yainsi que poun a 25 °C sont présenté€ableau 4.4

Tableau 4.4 : Paramétres obtenus pour les oxydes miRegr 1.0, lors des fits des

diagrammes d’impédance expérimentaux a différents potentiels de dégagement d’oxygeéne a
25 °C.

Catalyseurs ~ Potentiel (V)  Ret (@ em?)  Qgpcan (FOY) n
1,4 1326,1 21,2 0,93
1,425 276,4 23,9 0,92
RuO, 1,45 74,1 29,7 0,91
1,475 26,9 38,9 0,88
15 12,7 43,0 0,85
14 696,9 38,6 0,95
1,425 141,4 45,4 0,94
Rug dlf 9,102 1,45 35,7 56,7 0,91
1,475 12,1 67,7 0,88
15 55 74,6 0,85
1,4 688,6 53,1 0,95
1,425 155,7 59,7 0,94
Ru dlf 00- 1,45 43,5 68,6 0,91
1,475 15,2 77,3 0,88
15 6,8 82,8 0,85
14 225,7 35,8 0,94
1,425 90,1 40,1 0,92
Ruo T 0405 1,45 38,0 44,4 0,89
1,475 17,1 48,8 0,85
15 8,8 51,0 0,80
1,4 946,0 58,7 0,94
1,425 206,5 62,7 0,93
Rug dlf 0,402 1,45 58,7 67,4 0,90
1,475 20,5 72,1 0,86
15 9,0 77,6 0,81
14 1560,4 34,3 0,95
1,425 344,0 36,8 0,94
Ruolr 0405 1,45 98,2 39,2 0,92
1,475 34,8 40,9 0,89
15 15,0 45,2 0,85
14 1989,4 26,1 0,89
1,425 668,3 26,6 0,89
Ru 4lr 0702 1,45 209,6 26,8 0,87
1,475 72,2 26,8 0,85
15 29,0 27,9 0,81
1,4 906,4 49,6 0,85
1,425 462,8 50,5 0,84
IrO , 1,45 187,1 51,6 0,83
1,475 63,1 54,4 0,82
15 21,4 57,7 0,79
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Du fait que les valeurs de soit proches de 0,9 sur I’ensemble des catalyseurs et des
potentiels appliques, les éléments a phase constagigdfoont éte exprimes directement en
F g*. La valeur den a tendance 4 diminuer avec I’augmentation des surtensions. Cette valeur
semble aussi diminuer avec 1’augmentation de la composition en iridium des catalyseurs. Ces
phénomenes proviennent certainement de la modification de la couche catalytique apportée
soit par la formation de bulles d’oxygéne en surface, soit par une hétérogénéité et une rugosité
de surface plus conséquente. Pour I’ensemble des mesures, les valeurs de la résistance
ohmique globale (B ont été estimées entre 0,7 et 1,3 Q cnf. Elles ont tendance a diminuer
pour un méme catalyseur avec 1’augmentation de la température. Toutefois, cette résistance
inclut celle de I’¢électrolyte, des connections électriques et de la couche catalytique. Il est donc
impossible de dissocier la contribution du catalyseur mais son influence doit étre faible. Dans
le Tableau 4.4 les capacitésnt tendance a augmenter avec 1’élévation du potentiel appliqué
lors de la mesure, indiquant une bonne efficacité des matériaux pour la formation de la double
couche a I’interface catalyseur/électrolyte. Mais en raison de la formation d’oxygeéne a la
surface du catalyseur, il est difficile de comparer les capacités obtenues pour les différents
catalyseurs. Toutefois les valeurs obtenues pour s0@t supérieures a celles de Rl
semble que 1’ajout d’iridium dans les compositions des matériaux favoriserait I’augmentation

de leurs capacités a accumuler les charges au niveau des sites actifs.

Les valeurs de Rquant a ellesliminuentavec I’augmentation des surtensions pour
chaque catalyseuif@bleau 4.9, ce qui indique que la réaction de transfert de charge a lieu
plus facilement, en accord avec la relation de Butler-Volmer. Les résultats obtenus a
différentes températures, préserfégure 4.17, montrent que les résistances de transfert de
charges diminuent également avec 1’augmentation de la température, indiquant que la
cinétique de la réaction est favorisée. Les résultats présegtés 4.15et Figure 4.17 sont
en accord avec ceux obtenus par polarisation normalisée avec la surface géométrique de
I’electrode Figure 4.12 Globalement les catalyseurs avec une composition en ruthénium
supérieure a 70 % molaire ont des résistances de transfert de charge inférieures a celle de
RuQ,. Le catalyseur présentant les meilleures performances pour la réaction de dégagement
d’oxygéne est Rug dlro 105, pour lequel la valeur de.Rest de 2,52 cna 1,5 Vvs ERH et 60
°C. Finalement, les mémes effets promoteurs apportés lors de la conception des catalyseurs

mixtes ont été observés.
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Figure 4.17 : Evolution des résistances de transfert de charges mesurées aslERW en
fonction de la composition en ruthénium dans les oxyBeglri:,O. a differentes
températures.

La procédure de spectroscopie d’impédance électrochimique a également été appliquée
sur le domaine de stabilité des oxydes (¥sVYERH) de maniére a déterminer les capacités
des catalyseurs a 25 °C. Le circuit équivalent électronique caractéristique de la formation
d’une double couche électronique a I’interface électrode/électrolyte (Rq Qepc(r) @ été utilisé
pour les modélisations des résultats expérimentaux. Les résistances ohmiques obtenues sont
identiques a celles déterminées pour les potentiels dentad’oxydation de 1’eau et sont
comprises entre 1 et 1{2cn’a 25 °C. Les résultats obtenus pour les capacités sont présentés
Figure 4.18et comparés aux valeurs obtenues lors des études de capacités par voltammeétrie a
10 mV sh. Les évolutions desapacités en fonction de la composition des catalyseurs sont
similaires et les valeurs obtenues par ces deux méthodes sont trés proches. Les mesures par
spectroscopie d’impédance électrochimique sont réalisées dans des conditions stationnaires,
ce qui expliqgue que les valeurs soient si proches de celles obtenues pour les plus petites
vitesses de variation linéaire de potentiel. Ces deux techniques de mesure conduisent a la
méme conclusion c’est-a-dire que I’ajout de faibles quantités d’iridium dans le matériau a

base d’oxyde de ruthénium augmente les capacités spécifiques.
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Figure 4.18: Comparaison des capacités spécifigues mesurées par intégration des
voltammogrammes pour une vitesse de variation linéaire de potentiel de 10 et\¢ales
obtenues par mesure de spectroscopie d’impédance a 1 V vs ERH.

3.4. Cinétique de la réaction

La cinétique de la réaction de dégagement d’oxygene a été évaluée par les pentes de
Tafel pour les différents catalyseurs. Les courbes de Tafel obtenues a partir des données
acquises lors des mesures par polarisation linéaire pour des potentiels supérieursva 1,4 V
ERH sont présentédsgure 4.19 Le potentiel supérieur imposé est de 1,5s\ERH donc
seulement I’efficacité catalytique pour les faibles surtensions est évaluée. De la méme
maniere que pour I’é¢tude de ’oxyde de ruthénium, il a été considéré que la contribution
ohmique n’a pas d’effet notable dans cette gamme de potentiel [85, 119]. Les pentes de Tafel
a faibles surtensions pour I’ensemble des catalyseurs ont été déterminées par des
modélisations des parties les plus linéaires des courbes. Du fait que la réaction de dégagement
ne commence pas au méme potentiel pour I’ensemble des oxydes mixtes, il est impossible de
réaliser les modélisations sur les mémes gammes de potentiel. Toutefois, une gamme de
potentiel de 20 mV minimum pour laquelle les courbes de Tafel ont un comportement
linéaire, a été déterminée pour les mesures de chaque catalyseur. Ces mémes ganémes ont ét
conservées pour chaque matériau aux différentes températures de mesures. Les résultats
obtenues par cette technique pour les difféerentes températures allant de 25 a 60 °C sont

répertoriés dans [Bableau 4.5et sont nommésgh,.
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Figure 4.19 : Courbes de Tafel sans correction de la chute ohmique obtenues par mesure de
polarisation linéaire pour les catalyseurs|RuxO, en milieu support k8O, & 0,5 mol M &
25 °C.

Les analyses et résultats des modé¢lisations de spectroscopie d’impédance
électrochimique peuvent également étre utilisés afin de déterminer les valeurs des pentes de
Tafel pour les différents oxydédu,lr O, [145-147]. Comme les résistances de transfert de
charges sont proportionnelles aux courants, les pentes anodiques de Tafel peuvent étre
déterminées & partir des courbessHog (R.?), établies avec les valeurs présentées dans le
Tableau 4.4 Les courbes de Tafel obtenues a 1’aide des mesures SIE sont présentédsigure
4.2Q Une tendance linéaire se dégage pour I’ensemble des catalyseurs. Les pentes de Tafel
sont établies a I’aide de modélisation des points expérimentaux représentés par les droites sur
la Figure 4.2Q Les mesures ont été effectuées pour les températures de 25, 40 et 60 °C et les
valeurs de pentes de Tafel{p) sont présentées dansTliableau 4.5
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Figure 4.20 :Courbes de Tafel obtenues avec les valeurs de résistance de transfert de charges
mesurées par spectroscopie d’impédance électrochimique pour les catalyseursIRisO, en
milieu support HSQ, & 0,5 mol [*& 25 °C.

Les résultats obtenus par ces deux méthodes sont trés proches pour 1’ensemble des

catalyseurs et des températures, comme on peut |&atdieau 4.5

Tableau 4.5 :Récapitulatif des valeurs de pentes de Tafel a faible surtensions obtenues par la
méthode de polarisation linéaire ) et par la méthode de spectroscopie d’impédance
électrochimique (fis)).

25°C 30°C 40 °C 50 °C 60 °C

Unité (mV dec?) by bse) by by bse) by by bsig

RuO, 48,94 48,56 46,04 48 49,08 52,5 57,66 54,99
Rug dr 010, 47,81 46,61 4784 47,46 46,99 51,56 55,88 49,08
Rug dlr 0202 53,58 49,16 51,49 53,34 49,41 55,34 59,54 4943

Rug Ar 030, 79,02 70,28 77,07 79,34 68 83,7 88,36 68,93

Rug 6lr 0,402 53,05 48,9 54,41 52,14 48,57 55,95 58,96 49,44
Rug 5Ir 0502 57,4 49,07 57,27 62,38 51,69 6547 7456 50,68
Rup 3lr /02 61,41 53,78 62,14 6154 55,98 63,76 67,1 62,17

Iro , 6791 60,17 6447 63,77 5992 63,78 68,01 62,98
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Les deux techniques de mesures de pente de Tafel donnent des résultats proches et ayant
les mémes évolutions en fonction de la composition molaire en ruthénium des oxydes mixtes.
Les valeurs des pentes de Tafel mesurées par ces deux techagguentent avec 1’élévation
de la température pour I’ensemble des catalyseurs. L’écart entre les valeurs obtenues par les
deux techniques augmente avec I’augmentation de la composition en iridium des oxydes
mixtes, jusqu’a atteindre un écart représentant 15 % pour les valeurs de I"oxyde d’iridium.

Les évolutions des valeurs des pentes de Tafel & 25 °C en fonction de la composition en

ruthénium des oxydes mixtes sont préserftégsre 4.21
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Figure 4.21: Evolution des pentes de Tafel a faibles surtensions en fonction de la
composition en ruthénium des oxydes mixtes a 25 kC déterminées par polarisation
linéaire; o : déterminéspar SIE).

Les valeurs de pente de Tafel obtenues a partir des données SIE sont plus petites que
celles obtenues a partir des mesures de polarisation linéaire, a 1’exception des valeurs du
RuO, a 40 °C. Les différences obtenues entre les deux méthodes doivent principalement
provenir de la contribution de la chute ohmique lors des mesures. En effet, pour les mesures
établies sur les résultats SIE la chute ohmique induite par la résistance de cgllule(R
pas prise en compte, seul les résistances de transfert de chgfgso(R utilisées pour
déeterminer les pentes de Tafel. Pour les mesures de polarisation, les corrections de chute

ohmique n’ont pas été réalisées puisque les mesures SIE n’ont pas été effectuées avec la
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méme cellule électrochimique et la méme électrode de travail. Les valeurs des pentels de Tafe
ont été obtenues directement a partir de données brutes. Dans la littérature [85, 119], il est
décrit que les chutes ohmiques influencent peu les courbes de polarisation pour les faibles
surtensions. Toutefois, les résultats obtenus semblent montrer que les contributions ohmiques
augmentent lIégerement les valeurs de pente de Tafel. Dans le cas des oxydes ghixtes Ru
Oz, il semble que la contribution ohmique soit plus importante pour les matériaux
catalytiques ayant de forte composition en iridium. Afin d’observer uniquement les propriétés
catalytigues des matériaux, il est donc préférable de ne prendre en considération que les
valeurs de pentes de Tafel mesurées a partir des valeurs expérimentales de spectroscopie

d’impédance électrochimique.

Globalement, les valeurs de pentes Tafel ont un comportement linéaire en fonction du
pourcentage molaire en ruthénium. Seule lewade 1’oxyde Rup 7ro 30, ne suit pas cette
linéarité. La valeur beaucoup plus élevée obtenue pour ce matériau doit certainement provenir
du fait qu’avec ce catalyseur la réaction débute lentement a plus bas potentiel modifiant ainsi
la pente obtenue 19 de I'oxydation de 1’eau (Figure 4.12 et Figure 4.13. Avec
I’augmentation de la composition des catalyseurs en IrO,, une élévation des valeurs des
pentes de Tafel est observEegure 4.21 ce qui suggére une perte d’efficacité lors de la
réaction de dégement d’oxygene en raison de la moins bonne activité catalytique de 1’oxyde
d’iridium. La valeur de pente pour I’oxyde de ruthénium pur est inféricure a la pente de
I’oxyde d’iridium pur, et sont respectivement proche de 48 et 60 mV dec™. Ces résultats sont
en accord avec les valeurs de 40 et 60 mV'd#ésentées par Mattos-Costaal. dans la
littérature [80] L’écart entre ces valeurs peut provenir de la compacité du dépot catalytique

formulé et plus particuliérement de part la présence du liant polymére (R

Les valeurs de pente de Tafel pour chacun des matériaux catalytiques synthétisés
peuvent permettre de déterminer I’étape limitante de la réaction d’oxydation de 1’eau a la
surface de catalyseurs oxydes. Il est souvent décrit dans la littérature que la réaction globale
en milieu acide a la surface d’oxyde se décompose en trois étapes réactionnelles lors
desquelles ont lieu différents réarrangements intermédiaires [103]. La premiére étape est
I’adsorption de 1’eau et la derniére la désorption de ’oxygéne. Ce mécanisme établi définit
des valeurs de pente de Tafel pour chacune des étapes si elle est limitante, 120 siVadec
premiére réaction de transfert de charge (adsorption de 1’eau) est limitante, 40 mV dec™ si
c’est la seconde réaction de transfert de charge et 30 mV dé&cpour I’étape de désorption de

I’oxygene [97]. Par conséquent, en prenant en compte les valeurs préfahtéau 4.5 la
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seconde étape de la réactionqBags — S-Qus+ H' + €) lors de laquelle a lieu la seconde
désorption de protoet le second transfert électronique est 1’étape limitante de la réaction de
dégagement d’oxygéne pour I’ensemble des catalyseurs mixtes a base de ruthénium et
iridium. Toutefois, il a été observé que la valeur des pentes de Tafel croit avec I’augmentation
du taux d’iridium, ce qui révele une cinétique de réaction plus lente due a la moins bonne
efficacité catalytique de IrOpour 1’oxydation de I’cau. Mais cette évolution ne semble pas
affecter 1’étape limitante, qui reste la formation du second intermédiaire réactionnel. La méme
observation peut étre effectuée avec 1’augmentation de la température. Il se peut dans ce cas
que les bulles d’oxygeéne qui se forment en plus grand nombre en surface de I’électrode
obstruent les sites actifs et ne permettent ghsi 1’adsorption de 1’eau entrainant une

modification des valeurs des pentes.

4. Etude des oxydes mixtes en systéme d’électrolyseur PEM

4.1. Mesure de polarisation linéaire

De facon a compléter les études électrochimiques réalisées sur les catalyseurs mixtes a
base d’oxyde de ruthénium et iridium, des assemblages membrane électrodes ont été
confectionnés pour déterminer les performances des matériaux synthétisés en systéme
d’électrolyseur PEM. Les taux de chargement cathodique pour I’ensemble des mesures étaient
de 0,2 mg cii en platine sur carbone commerciale (Tanaka) alors qu’a 1’anode, les taux de
chargement en oxyde synthétisé par co-précipitation étaient compris entre 1 et 1,6.mg cm
La Figure 4.22montre les courbes de polarisation obtenues awecellule d’électrolyse de
25 cnf & 80 °C et pression atmosphérique, pour les trois meilleurs catalyseurs mixtes ainsi
gue les deux oxydes monométalliques. Les performancéugidro,0, et Ru glro 20, sont
intermédiairesa celles des deux oxydes monométalliques sur I’ensemble de la gamme de
courant alors que celles duy 7ro 30, restent intermédiaires pour les faibles densités de
courants mais pour des valeurs plus élevées (supérieures a T)Aesntensions de cellule

deviennent supérieurs a celles mesurées pous, lifdiquant une dégradation des

performances lorsque les courants appliqués sont importants.

Les contributions ohmiques de la cellule d’¢électrolyse dans les courbes de polarisation
ont été évaluées par spescopie d’impédance électrochimique préalablement aux mesures a

la fin de I’étape d’activation de la cellule 4 2 A cm™ et 80 °C. Les valeurs de résistances de
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cellule ont également été calculées a partir des modélisations des parties linéaires des courbes
de polarisation. L’ensemble des valeurs obtenues pour tous les catalyseurs ainsi que les taux
de chargements anodiques et les tensions de cellule obtenues a deux températures pour des

densités de courant caractéristiques sont regroupées daiddau 4.6
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Figure 4.22 : Courbes de polarisation obtenues pour les catalyseurs oxydig; 0. en

cellule d’électrolyse de 25 cm? & 80 °C et a pression atmosphérique sans correction de la
chute ohmique.

Tableau 4.6 :Paramétres des cellules d’électrolyse PEM obtenus pour les catalyseurs Rlr.
»O2durant les mesures de polarisation.

Depot  Uoene@60°C Uceiue &80 °C Roatie L
I (mQ cm ) CeIIuIe2
Catalyseur anodique A > A cm? 1Acm? 2Acm (mQ cn’)
(mg cm?) 2 a2Acm?et a80°C
80 °C
RUO, 1,0 1,747 2,003 1,682 1,910 187,5 229,9
Ruodlf 0102 1,0 - - 1,751 2,005 225,0 259,7
RuUogr 0202 1,1 1,806 2,060 1,739 1,972 237,5 232,1
Rug Ar 050, 1,6 1,872 2,289 1,806 2,148 300,0 342,0
Ruodr 0402 1,0 1,898 2,261 1,814 2,157 278,75 343,7
RuUodr 0502 1,1 1,907 2,244 1,818 2,141 295,0 323,0
Ruodlf 002 1,4 1,826 2,165 1,748 2,056 2475 303,9
Iro, 1,2 1,852 2,168 1,800 2,100 337,5 299,4
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Pour I’ensemble des catalyseurs mixtes, la réaction de dégagement d’oxygene débute
entre 1,4 et 1,45V & 80 °C. Cependant il semble que cette tension dépende fortement du taux
de chargement en oxyde et de la résistance de cellule. De la méme maniére gqee dans |
chapitre précédent pour 1’oxyde de ruthénium, les valeurs des résistances de cellule obtenues
par les deux procédures (SIE et polarisation) sont différentés p€et étre expliqué par les
différents régimes lors de la mesure (stationnaire pour la mesure SIE et quasi-stationnaire
dans le cas de la polarisation). La différence de performances entseeRRIB olr 10, peut
provenir en partie de la différence entre les valeurs des résistances de telule.
comparaisons entre les différents matériaux catalytiques dépendent de nombreux parametres
expérimentaux, ce qui rend difficile I’évaluation des performances avec celles rapportées dans
la littérature. Cependant, si la comparaison est uniquement basée sur les tensions de cellule a
1 et 2 A cnt, le catalyseur Rufest celui qui présente les meilleures performances suivi des
oxydes mixtes avec une composition molaire en iridium inférieure a 30 %. Les catalyseurs
mixtes avec des compositions en iridium plus élevées ont des performances trés proches de
celle de I’oxyde d’iridium, a I’exception de Rup glrp 7O trés certainement du fait de feéble
résistance de cellule et de son taux de chargement anodique plus élevé. Les résultats obtenus
sont en accord avec les tensions de cellule rapportées dans la littérature pour le méme type de
catalyseurs binétalliques obtenus par d’autres voies de synthése dans des conditions de
température et pression similaires [90, 112]. En effet, la tension de cellule obtenue &1 A cm
est treés proche de celle trouvée parefial. [82] bien que le taux de chargement anodique

soit inférieur.

4.2. Test de durabilité

Dans le chapitre précédent, 1’activité électrocatalytique de RuQ a été évaluée sous des
conditions d’utilisation normale d’une cellule d’électrolyse (80 °C et pression atmosphérique)
afin d’évaluer la stabilit¢ de 1’assemblage lorsqu’elle est alimentée en électricité par une
source d’énergie intermittente telle qu’un panneau photovoltaique. Ainsi, une simulation de
profil solaire correspondant a 1’énergie recue par un panneau photovoltaique lors d’une

journée d’ensoleillement de 14 heures a été appliquée a la cellule d’électrolyse PEM.

Lors des étudesn cellule trois électrodes, 1’oxyde Rupdlro10, est le matériau

catalytique pour lequel les meilleures perforioea en réaction de dégagement d’oxygéne ont
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eté obtenues. Bien que les performances lors des mesures de polarisation en systeme
d’¢électrolyseur PEM soient sensiblement moins bonnes que celles de Rup glro 20 et RuQ,
certainement en raison des résistances de cellule, le test longue durée a été réalisé avec
R olro20> comme matériau catalytique anodique. Le taux de chargesgetié 1 mg cnf.
Lors de ce test plusieurs cycles solaires de 14 heures ont été imposés successivement a la
cellule pour une durée totale de 1000 heures. Les tensions de cellule ont été mesurées a 1 et 2
A cm’? aprés chaque cycle solaire. Les valeurs obtenues sont prédeigtées4.23 et les

valeurs obtenues pour Rp€ont également répertoriées.
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Figure 4.23: Valeurs de tensions de cellule obtenues lors des tests de durabilité de
I’électrolyseur PEM de 25 cm? alimenté par un panneau photovoltaique ; mesures effectuées
pour les anodes RuOet Rupglro:0, & 1 A cm? et 2 A cn¥ & 80 °C et pression
atmosphérique.

Comme on peut leonstater les tensions de cellule lors de 1’utilisation du Rup ¢lrp 102 €n
tant quanatériau anodique sont inférieures a celles obtenues avecpgRuOla méme densité
de courant. Globalement pour les deux catalyseurs les tensions de cellule augmentent dans le
temps ; toutefois cette évolution est moins prononcée pour le catalyseur mixte, ce qui révele
une meilleure stabilité catalytique. Pour évaluer les évolutions des performances de la cellule

d’¢électrolyse a différents instants du test de durabilité, des mesures de spectroscopie
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d’impédance ¢€lectrochimique et de polarisation ont été effectuées entre deux cycles solaires.

La tension de cellule est trés stable durant les 600 premiéres heures avant une légere
augmentation. La résistance de cellule qui diminue pendant les premiéres heures, augmente
par la suite, avec la tension de cellule ; les valeurs de résistance de cellule enregstrées a
550 et 1002 heures sont respectivement de 225 ; 215 et 2@2cEimDans le méme temps,

les potentiels mesurés par polarisation augmentent, comme on peut féguodr 4.24 Les
modifications des performances du catalyseur ne peuvent donc pas s’expliquer uniquement

par la variation des résistances ohmiques. D’autres phénomeénes doivent avoir lieu au sein de

la cellule pour que la tension augmente alors que la résistance de cellule diminue. Une
dissolution du catalyseur durant ce test n’est donc pas exclue. Toutefois la perte €lectrique

durant ce test est trois fois inférieure a celle trouvée poup Rrgite perte est estimée a 90 et

160 uV Kt a 1 et 2 A cnf, respectivement.’addition de petites quantités d’iridium dans le
catalyseur a base d’oxyde de ruthénium augmente la stabilité du matériau sans affecter les
performances, mais la dissolution du catalyseur décrite dans la littérature est probablement
toujours présente [66].

2.2 e
21 - / /
20 . .
S 1.9—- / /‘/ -
---..E s / // |
2 //
=517 ?‘/
. _- / =
1.6 / .
1 /:/ —u—30 heures
1.5 + .:/ —4—3 550 heures ]
1 f' —e—21002 heures
1.4 e
6 ‘ 560 I 1 OIOO 2- 1 5|00 l ZDIOO
jImAcm

Figure 4.24: Courbes de polarisation obtenues pour la cellule d’électrolyse composée a
I’anode de R olrg 10, & différentes instants du test de durabilité.
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5. Conclusion

La voie de synthesel’hydrolyse par co-précipitation en milieu éthanol permet
I’obtention de grandes quantités de catalyseurs mixtes a base de ruthénium et d’iridium avec
une grande cristallinit¢ et une grande surface spécifique. C’est donc une procédure de
synthése adaptée pour la conception de matériaux catalytiques pour un systeme électrolyseur
PEM.

Les analyses DRX ont permis d’établir que les matériaux étaient cristallins avec une
structure quadratique. L’évolution des valeurs des parameétres de maille en fonction de la
composition du catalyseur et les images TEM ont révélé 1’obtention d’un mélange homogéne
de matériau. &s oxydes de ruthénium et d’iridium sont présents avec un contact intime et il
se peut que localement il y ait des substitutions d’un métal par le second au sein de quelques
particules conduisant ainsi a la formation d’un alliage oxyde. Les propriétés électrochimiques
et les performances catalytiques des différents catalyseurs tels que les capacités spécifiques,
les pentes de Tafel, les énergies d’activation et les résistances de transfert de charge ont été
obtenues par de nombreuses mesures électrochimiques. Globalement, les résultats se
rejoignent et ont démontré que les catalyseurs avec une composition molaire en iridium
inférieure a 30 % présentent des propriétés catalytiques trés proches de celles.dé RuO
semblerait que sur I’ensemble des mesures 1’oxyde Rupdlrg10, avec un taille de domaine
cristallin de 10,5 nnet une surface spécifique de 53,3 git se présente comme le matériau le
plus prometteur. Ainsi les courants normalisés par les charges les plus accessibles lors de
I’¢tude de polarisation montrent que la réaction est plus favorable avec ce matériau
catalytique conduisant ainsi a une cinétique de réaction légerement meilleure gue&u©
de Tafel de 47,8 et 48,9 mV dea 25 °C). Pour ces raisons, le test de durabilité sous des

conditions réelles d’utilisation a été réalisé avec Rup olrg 105.

La méme simulation de production d’¢électricité d’un panneau photovoltaique lors d’une
journée d’ensoleillement de 14 heures décrite dans le chapitre précédent pour les études faites
sur RuQ a été appliquée plusieurs fois successives a la cellule PEM. Une amélioration de la
stabilité des performances catalytiques a été observée. Ainsi, sur 1000 heures de mesure, la
dégradation des performances a été évaluée a 90 et 1607 u¥ h et 2 A cm,
respectivement. Les tests de durabilit¢é montrent que 1’ajout de faibles teneurs de WO
stabilise 1’oxyde ruthénium dans une composition mixte. Des tests avec les autres catalyseurs

présentant de bonnes performances en cellule trois électrodes telRugge O, et
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Rup 7rp 30, devraient étre effecéd en cellule d’électrolyse afin d’apprécier la stabilité du
matériau anodique a base de ruthénium lpgport d’une teneur de plus en plus grande

d’iridium.

Les deux oxydes composant les matériaux catalytiques étudiés sont constitués de
meétaux nobles trés onéreux’est la raison pour laquelle 1’¢laboration de matériaux oxydes
tri-métalliques avec 1’ajout d’un troisi¢éme ¢élément non noble ou précieux pour diminuer le
colt du catalyseur doit étre envisagée. Le troisieme métal doit permettre une dispersion des
oxydes Ru@ et IrQ, dans la composition du matériau mixte sans affecter les propriétés
catalytiqus et éventuellement conférer des propriétés de stabilité. L’insertion d’un troisiéme
meétal non noble de facon a obtenir des catalyseurs tri-métalliques moins onéreux fera donc

I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre V: Les oxydes tri-métalliques

Ce chapitre est consacré a 1’élaboration d’oxydes tri-métalliques majoritairement
composés de ruthénium et d’iridium par la méthode d’hydrolyse par co-précipitation en
milieu éthanol. Le troisieme métal a été ajouté de facon a substituer les métaux nobles tres
onéreux composant le matériau catalytique. Pour cela les éléments niobium et cérium ont été
choisis. Les substitutions ont été effectuées pour les oxydes Rixteg.O. présentant les
meilleures propriétés catalytiques, c'est-a-dire avec des compositions supérieures a 70 %
molaire en ruthénium. Les taux de substitution choisis sont peu conséquents de maniere a ne
pas influencer de fagon notable les propriétés catalytiques du matériau de base. Ainsi, dans un
premier temps des substitutions a 5 % molaire en cérium et niobium ont été réalisées sur les
oxydes mixtesde Ru et Ir. Les résultats obtenus pour I’ensemble de ces matériaux sont
présentés dans la suite de ce chapitre. Les matériaux a base de cérium ont présenté de bonnes
propriétés catalytiques, de ce fait les taux de substitution pour ce métal ont été augmentés

jusqu’a atteindre 15 % molaire.

De la méme maniére que pour ’oxyde de ruthénium et les oxydes mixtes Rylr 0>
présentés dansslchapitres précédents, les matériaux élaborés ont d’abord été caractérisés par
des techniques physico-chimiques afin de déterminer leur structure, leur morphologie et leur
composition. Des mesures électrochimiques @ntiite permis d’évaluer leurs propriétés
catalytiques pour la réaction de dégagement de ’oxygene. Et enfin des tests en systéme

d’¢électrolyseur PEM ont été réalisés.

1. Elaboration des oxydes tri-métalliques

Le protocole établi pour 1’élaboration d’oxydes par hydrolyse par co-précipition en
milieu éthanol a été utilisé et transféré pour la conception des oxydes tri-métalliques. La voie
de synthése a été appliquée pour différentes compositions nominales. Afin de ne pas modifier

la voie de synthése, des réactifs chlorés a base de niobium et cérium ont été utilisés.

Dans un premier temps des solutions d’éthanol contenant les trois sels métalliques
(RuChk,xH0, IrCl3,xH,0O, et CeCl,xH,O ou NbCxH,O) avec des concentrations en
élément métal totales de 0,025 ma! ant été préparées. En effet, les trois sels précurseurs
étaient mis en solution avec des ratios molaires établies, le tout avec une concentration
globale de la solution constante quelque soit ce ratio. Aprés homogénéisation aux ultrasons

les solutions sont translucides de couleur brune. L’ammoniaque (NH4OH) est alors ajoutée a
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la solution métallique pour former instantanément des particules noires en suspension. Le pH
de la réaction a été maintenu constant a 11 a I’aide d’un pH-métre durant deux heures afin que

la formation des hydroxydes soit totale. Ensuite, les solutions ont décanté lentement et les
particules hydroxydes ont été récupérées apres séparation des surnageants. Les particules
obtenues sont placées dans des nacelles en porcgffminEévaporer les traces de solvant

sous étuve puis traitées thermiquement dans un four. L’ensemble des analyses et mesures
électrochimiques ont été effectuées sans traitement supplémentaires des poudres apres

calcination.

2. Caractérisations physicochimiques

2.1. Structures cristallographiques des oxydes tri-métalliques

Avant d’¢laborer les oxydes tri-métalliques, des synthéses d’oxydes purs composés
uniquement du troisieme métal ont été réalisées afin de connaitre leurs structures cristallines.
Le matriau obtenu avec 1’élément métallique cérium était une poudre de couleur jaune alors
qu’avec le niobium la poudre était de couleur blanche. Ces observations permettent de
supposer que les oxydes obtenus sont @M Os. Afin de confirmer ces hypothéses, des
mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées sur les poudres catalytiques synthétisées.

Les diffractogrammes obtenus sont préseRigsre 5.1

Intensité / a.u.
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Figure 5.1: Diffractogrammes des oxydes pures a base de cérium et niobium synthétisés par
hydrolyse par co-précipitation en milieu éthanol.
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Le diffractogramme obtenu avec le matériau composé de cérium est bien défini et est
caractéristique de la structure cristalline cubique de 1’oxyde de cérium (CeO,).Les pics de
diffraction ont été attribués aylans cristallographiques a ’aide des fiches JCPDS (Figure
5.1). La taille des cristallites de cet oxyde calculée a I’aide de 1’équation de Debye-Scherrer et
en prenant la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (111) est de 6 nm. Cette petite taille de
domaine cristallin explique que la ligne du zéro ne soit pas parfaitement plane. Pour le
matériau composé de niobium, il est difficile de définir la structure cristalline du matériau
obtenu simplement a partir du diffractogramme. Au vu des observations des poudres
synthétisées, il peut étre considéré que 1’oxyde de niobium (Nb2Os) est le produit de synthese.

La structure de cet oxyde est monoclinique. D’aprés les fiches JCPDS de cet oxyde les pics
caractéristiques de diffraction avec les plus grandes intensités se situent entre 20 et 35 °, ce
qui correspond a la gamme angulaire du large pic obtenu sur le diffractogramme. Il peut donc

étre considéré que 1’oxyde obtenu est bien Nb,Os mais plutéiamorphe.

Pour la suite des travaux, I’appellation des matériaux tri-métalliques sera
(RUQ)x(IrO2)y(Nb,Os), pour les oxydes composes du niobium et (By(@0,),(Ce), pour
les oxydes composés de cérium. Les études seront dissociées en fonction du troisieme élément

métallique afin d’observer 1’effet qu’il a apporté sur les oxydes mixtes.

2.1.1. Les oxydes substitués par le Niobium

L’oxyde de niobium (NbyOs) a une structure cristalline différente de celle des oxydes
d’iridium et de ruthénium. Sa structure est de type monoclinique. Les pics de diffraction
caractéristiques de cet oxyde ne se situent pas aux mémes angles que ceux atelipO
Pour NbOs beaucoup de pics avec des positions angulaires trés proches apparaissent entre 20
et 35 °. Ces pics de diffraction ne sont pas clairement définis et visibles sur le
diffractogramme de 1’oxyde pur; cela est certainement di au fait que la température de
I’étape de calcination ne soit pas suffisante pour que le matériau cristallise. L’ajout de ce
troisieme métal a été effectué uniquement pour des pourcentages molaires en niobium de 5 %
pour trois catalyseurs avec des compositions molaires en ruthénium supérieures a 80 %. Les
analyses de diffraction des rayons-X pour ces trois échantillons tri-métalliques contenant du
niobium ont été réalisées sur la gamme angulaire de 20 a 140 ° avec un pas de 0,05 ° et un
temps d’accumulation de 600 secondes. Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la

Figure 5.2 sur la gamme angulaire de 20 a 90 °. Les diffractogrammes des oxydes tri-
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meétalliques composés de niobium sont comparés aux résultats obtenus pour les oxydes

monomeétalliques Ruget IrO, préparés avec la méme méthode de synthése.

T T T T T T

.

(Ruoz)o.so(lroz)nﬂ(N b205)0.05

5
-‘g (Ru0y), ,,(Ir0,), ,,(Nb;0g),
3
2
% (Ru0,), 4,(Ir03), 1 (Nb,0g),
RuO,
—t
20 30 40 50 60 70 80 90

20/ degré

Figure 5.2 : Diffractogrammes des oxydes Ry@O, et des oxydes tri-métalliques contenant
du niobium synthétisés par hydrolyse par co-précipitation en milieu éthanol.

Tous les diffractogrammes présentent les mémes pics caractéristiques de la structure
quadratique des oxydes de ruthénium et d’iridium. Aucun pic de diffraction supplémentaire
ou épaulement’apparait suite a 1’ajout du niobium. En raison des faibles compositions
molaires en niobium, 1’oxyde métallique a base de niobium n’affecte pas les
diffractogrammes. L’ajout de ce troisieme métal ne modifie pas la ligne de base, I’aspect
amorphe observéors de la synthése monométallique de I’oxyde de niobium ne peut étre
confirmé. L’obtention d’une seule phase homogene comprenant les trois oxydes est possible,

tout comme la substitution d’un métal par un autre.

A partir des diffractogrammes, les tailles des domaines cristallins ont été calculées avec
I’équation de Debye-Scherrer et la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction a 28 °. Les
positions angulaires des différents pics de diffraction ont permis de déterminer les parameétres
de maille. Cela permei’évaluer les modifications apportées par le troisiéme métal sur la

structure des oxydes mixtes RuIDO,. Les valeurs obtenues sont présenieddeau 5.1
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Tableau 5.1: Tailles moyennes des cristallites et paramétres de mailles obtenus pour les
oxydes tri-métalliques contenant du niobium ainsi que pour,RU@,, Ruwdro0, et
RLb,8|ro’202.

Taille moyenne des  Paramétres de maille Ru@/IrO , (A)

cristallites (nm) a=b C

RuO, 14,9 4,500 3,105

Ruo dr 0,102 10,5 4,507 3,115
(RUO2)0.0iIr O2)0,04Nb20Os)0.05 12,3 4,502 3,110
(RUO2)ogs(Ir O2)0.10(Nb20Os)0.05 12,0 4,503 3,111
(RUO2)os0(Ir O2)0.15(Nb20s)0.05 10,9 4,507 3,117
Rug dr 0202 9,3 4,512 3,124

IrO , 4,4 4,535 3,158

Les tailles moyennes des cristallites obtenues sont comprises entre les valeurs des deux
oxydes purs Ruget IrQ,, mais elles sont supérieures a celle obtenues pour les oxydes mixtes
Ruwdro10, et Ruglro20,. Les valeurs des paramétres de maille sont également
intermédiaires par rapport aux deux oxydes monométalliques et elles sont comprises entre les
valeurs de Ru@et celles de I’oxyde mixte Rug dlfo 10,. Quelles que soient les compositions,
ces parametres ont des valeurs trés proches pour les trois oxydes synthétisés. L’ajout du
troisieme métal a donc tendance a augmenter les tailles des cristallites par rapport aux oxydes

mixtes sans affecter notablement les valeurs des paramétres de maille.

2.1.2. Les oxydes substitués par le Cérium

L’oxyde de cérium (CeOy) a une structure cristalline cubique. Certains pics de
diffraction caractéristiques de la structure cristalline de ;Ge0se situent pas aux mémes
angles que ceux de la structure quadratique de,RatOIrQ,. Pour 1’¢laboration des
catalyseurs trinétalliques a base de cérium, 1’ajout du cérium en tant que troisieme métal a
été effectué pour des pourcentages molaires allant de 5 a 15 %. Sept catalyseurs ont été
élaborés avec des compositions molaires en ruthénium supérieures a 75 %. Les analyses DRX
des poudres catalytiques ont été effectuées sur la gamme angulaire de 20 a 140 ° avec un pas

de 0,05 ° et un temps d’accumulation de 600 secondes. Trois diffractogrammes obtenus pour
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des catalyseurs avec une composition molaire constante en ruthénium sont prégerdgés

5.3 sur la gamme angulaire de 20 a 90 °.
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Figure 5.3 : Diffractogrammes des oxydes Ry@O, et des oxydes tri-métalliques avec des
compositions en cérium de 5, 10 et 15 % molaire et une composition molaire en ruthénium de
80 % synthétisés par hydrolyse par co-précipitation en milieu éthanol

Les diffractogrammes des oxydes tri-métalligues contenant du cérium présentent
I’ensemble des pics de diffraction caractéristiques de la structure quadratique du RuO; et du
IrO,. Lors de I’ajout du cérium, un pic de trés faible intensité apparait aux alentours de 48 °.
Ce pic a été identifié et correspond au plan cristallographique (022) de la structure cubique de
I’oxyde de cérium CeO, (observé sur l&igure 5.1). Seul ce pic apparait puisque les autres
pics intenses caractéristiques de gealdivent étre confondus avec ceux de la structure
quadratique. Toutefois 1’apparition de ce pic indique qu’il y a bien présence de CeO,. La

substitution des éléments métalliques Ru et Ir par le cérium est donc peu envisageable.

Sur la Figure 5.4, les trois diffractogrammes des oxydes tri-métalliques avec une
composition en ruthénium constante ont été superposés afin d’observer I’évolution du pic

caractéristique de Ce®n fonction de la composition en cérium.

158



Chapitre V: Les oxydes tri-métalliques
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Figure 5.4 : Superposition des diffractogrammes des oxydes tri-métalliques contenant du
cérium synthétisés par hydrolyse par co-précipitation en milieu éthanol. Figure incrustée
Zoom sur 4 gamme 20 de 42 a 52 ° (plan cristallographique (022) de I’oxyde de cérium

CeQ).

Dans la figure incrustée de Fagure 5.4 le zoom sur la gamme angulaire de 42 & 52 °
permet de mettre en évidence 1’augmentation de I’intensit¢ du pic de diffraction
caractéristique de CeQ@vec la teneur en cérium dans le matériau. Le pic de diffraction n’est
pas observé pour 1’échantillon (RuO2)ogo(Ir02)015(CeG)oos alors que pour d’autres
échantillons avec une composition de 5 %, ce pic de diffraction a été obseruinaviees

faible intensité.

De la méme maniere que pour les oxydes tri-métalliques composés de niobium, les
tailles des cristallites et les valeurs des parameétres de maille ont été déterminés a partir des
diffractogrammes. Toutefois pour ces échantillons composés de cérium, cela a été fait pour
deux phases distinctes. La premiere est attribuée aux oxydes de méme structure (quadratique)
RuG; et IrG, et 1a seconde correspond a I’oxyde de cérium (IV). Les tailles des cristallites des
oxydes Ru@IrO, ont été déterminées a partir du pic de diffraction (110) a 28 ° et celles de
CeQ, avec le pic (022) observé a 48 °. Les paramétres de maille pour ces deux phases ont

¢galement été mesurés. L’ensemble des résultats sont présentés dans le Tableau 5. 2

Les tailles moyennes des cristallites attribuées a la phase oxydérRg@ont plus
importantes que celles mesurées pour les oxydes monométalliquesi®iet les oxydes

mixtes Ry glro 102 et Ruglro20,. L’ajout du cérium lors de la synthése augmente donc les
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tailles des domaines cristallins de ces oxydes. Toutefois, lorsque 1’oxyde de cérium (IV) est
détectable, les mesures révelent que les tailles des domaines cristallins de la phasaiCeO
trés petites et presque toujours identiques quelle que soit la composition du matériau. Les
valeurs des parametres de maille dépendant de la phase oxygdr®u&@ont pas le
comportement linéaire observé précédemment avec les oxydes bimétalliques. En effet, les
valeurs des parametres et b restent quasi constantes pour I’ensemble des oxydes tri-
métalliques. La valeur obtenue est trés proche de celle de &u6férieure eelles des
oxydes bimétalliques. La valeur du paramétrest également constante et comprise entre
celles de Ru@et Ruydro10,. Les valeurs obtenues pour le paramétre de maillie la
structure cubique de Ce@ont proches de la valeur théorique flelses JCPDS c’est-a-dire

5,389 A, quelle que soit la composition du matériau tri-métallique. Pour les faibles
compositions molaires (5 %) la valeur est légerement différente et certainement due au fait
gue la position angulaire ne soit pas bien définie en raison des faibles intensités des pics de

diffraction.

Tableau 5.2: Tailles moyennes des cristallites et paramétres de mailles obtenus pour les
oxydes tri-métalligues contenant du cérium ainsi que pour,RUQO,, Ruwdry10, et
Rl.b,8|ro’202.

Parametres de Parameétres
Taille moyenne Taille des
maille de maille
des cristallites cristallites
RUOzler 2 (A) CeOZ (A)
RuO,/IrO , (nm) CeO, (nm)
a=b C a=b=c
RuO, 14,9 4,500 3,105 / /
Rong” oleQ 10,5 4507 3,115 / /
(RUuO2)o,edIr O2)0,04Ce)0,05 17,9 4500 3,111 4,7 5,344
(RuO2)ogs(Ir O2)010(Ce)o,05 16,3 4500 3,110 2,8 5,325
(RUO2)ogo(Ir O2)015(Ce02)0,05 15,2 4501 3,111 / /
(RU02)0’85(|r 02)0’05((:902)0’10 18,4 4505 3,113 3,7 5,389
(RUOz)oygo(Ir Oz)oy]_o(CEOg)oy]_o 18,2 4,504 3,111 3,8 5,384
(RUOz)oygo(Ir 02)0’05((:902)0’15 19,5 4,500 3,118 3,6 5,389
(Ru02)0,75(|r Og)oylo(ceOZ)0’15 17,3 4,498 3,110 3,1 5,388
Rup glf 0202 9,3 4512 3,124 / /
Iro, 4.4 4535 3,158 / /
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L’ajout du cérium en tant que troisiéme métal conduit a la formation de deux phases
oxydes. Cet ajout augmente la taille des cristallites de la phase oxyde attribuée aux oxydes
RuQ,/IrO, par rapport aux valeurs obtenues pour les matériaux bimétalliques dans le chapitre
précédent, sans affecter notablement les valeurs des paramétres de maille. Le rayon ionique de
Ce" est de 0,87 A, ce qui est légérement supérieur & ceux des ions ruthénitimefRu
iridium (Ir*") ; les substitutions semblent donc peu favorables sinon elles modifieraient les
valeurs des parameétres de maille. Les parametres de maille de la phase attribuéeesux oxyd
RuQy/IrO, sont constants pour 1’ensemble des compositions des oxydes tri-métalliques, et

rendent alors les substitutions peu probables.

2.2. Morphologies des oxydes tri-métalliques

2.2.1. Les oxydes substitués par le Niobium

Des analyses MET ont été réalisées pour observer la morphologie des poudres
catalytiques obtenues ainsi que la taille des particules. Ces analyses ont été coupléss avec de
analyses EDS pour déterminer les compositions métalliques locales du matériau. Les clichés

MET présenté&igure 5.5 correspondent au mateériaRu0O5)o s5(Ir02)0.10(Nb2O0s)o,05.

x| [ Ru>90%]

= Ru:21%
Ir:27 %
Nb:52 %

Figure 5.5: Images MET de l'oxyde tri-métalligue contenant du niobium
((RuO2)0g5(IrO2)0 10(Nb2Os)0 05) Obtenu par hydrolyse par précipitation en milieu éthanol.
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De facon globale la morphologie des matériaux obtenus est tres similaire a celle
observée pour les oxydes mixtes bimétalliques. Les clichés obtenus avec de faibles
grossissementsa (et b) révelent que les poudres catalytiques sont composées de particules
agrégées de tailles hétérogenes. La gamme de tailles de particule (20 a 200 nm) est identique
aux observations faites lors des précédentes analyses MET avec les échantillons mono et
bimétalliques. A plus fort grossissement, différents phénomeénes structuraux sont observes.
Les analyses complémentaires EDS ont permis d’établir que I'oxygene est présent sur
I’ensemble de 1’échantillon. Les matériaux sont bien sous forme oxyde mais la détermination
de la steechiométrie des oxydes est difficile en raison des éventuelles pollutions de surface des
poudres. Le clich& révéle que la synthése des oxydes tri-métalliques peut conduire a la
formation locale de deux phases distinctes. La premiére est composée a plus de 90 % de
niobium, aucune présence de particules bien définies n’est observable et cette phase semble
étre amorphe. Cette observation est en accord avec ce qui a été observé par DRX. La seconde
phase est majoritairement composée de ruthénium (plus de 90 %) et de grosses particules sont
visibles. Le cliché montre un agrégat composé uniquement de ruthénium et d’iridium avec
des ratios molaires pour ces deux métaux proches de leurs compositions nominales. Le
niobium n’est donc pas présent sur I’ensemble de 1’échantillon. Les clichés e et f montrent
d’autres agrégats pour lesquels les trois métaux sont présents. Les compositions métalliques
mesurées pour ces clichés varient et sont différentes des valeurs nominales. Globalement
I’échantillon est assez inhomogene et présente des zones ou deux phases oxydes coexistent et

des zones ou les trois oxydes sont présents avec des contacts intimes.

2.2.2. Les oxydes substitués par le Cérium

Les analyses de morphologie des matériaux catalytiques ont également été réalisées
pour les catalyseurs tri-métalliques contenant du cérium. Les clichés obtenus pour
I’échantillon (RUO2)0 s5(1r02)010(Ce)o,05 SONt présentés surfiégure 5.6
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Figure 5.6: Images TEM de I'oxyde tri-métallique contenant du Cérium
((RUO2)085(IrO2)0 10(CeQy)o 05) Obtenus par hydrolyse par précipitation en milieu éthanol.

Le matériau catalytigue analysé est composé de particules de tailles hétérogenes qui
forment des agrégats, comme on peut le voir sur le chchés particules constituant ces
agrégats (clichéb et c) sont néanmoins mieux définies que celles composant les oxydes tri-
métalliques avec du niobium. L’aspect général des poudres catalytiques est trés similaire a
celui observé pour les oxydes JRu.0O0.. Contrairement aux oxydes tri-métalliques
contenant du niobium, aucune phase amorphe n’a été observée. L’ensemble du matériau a le
méme aspect quelle que soit la zone analysée. Les analyses EDS effectuées ont révélé la
présence des trois éléments métalliques (Ru, Ir et Ce) sur les mémes agetdptsr(si que
sur les mémes particuleg €te). Les compositions molaires de ces trois €léments sont assez
disparates. Toutefois pour la majorité des analyses, le ruthénium est 1’élément majoritaire en
accord avec la composition nominale du matériau analysé. Une analyse a montré que
localement sur un agrégat dérium est 1’élément majoritaire (cliché f). Sur ce cliché, les
particules sont moins bien définies, les plans cristallins sont difficilement observables, ce qui
provient certainement de la petite taille des cristallites de, @é€@rminée lors des analyses
DRX. De la méme maniére que pour les oxydes mixtes, certains clichés ont révélé une
structure particuliére. Ainsi, il semblerait que localement de petites particules (probablement
de CeQ) soient présentes a la surface de plus grosses partidui€)( Les trois espéces

oxydes sont présentes dans 1’échantillon avec des contacts intimes.
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2.3. Analyse de surface des oxydes tri-métalliques

Les surfaces spécifiques des oxydes tri-métalliques ont été déterminées par mesure
BET. Les résultats obtenus sont présefiiaisleau 5.3 Pour I’ensemble des catalyseurs tri-
meétalliques, les surfaces spécifiques mesurées sont intermédiaires a celles des deux oxydes
monométalliques pures Ry@t IrO,. Les valeurs obtenues pour les oxydes tri-métalliques
contenant du niobium sont supérieures a celle de,Ro@ntrant une augmentation de la
surface spécifique par I’ajout des deux autres oxydes mais elles sont inférieures (ou du méme
ordre) a celle obtenue pour R dlrp10,. L’ajout du niobium n’augmente donc pas les
surfaces spécifiques des matériaux oxydes par rapport aux oxydes mixtes bimétalliques. Le
fait que I’oxyde de niobium soit amorphe ne semble toutefois pas affecter notablement les
surfaces spécifiques qui restent de I’ordre de 50 m? g*. Les valeurs obtenues sont en accord
avec les tailles des domaines cristallins calculéégidium semble donc étre 1’élément

déterminant la surface des oxydes tri-métalliques.

Tableau 5.3 : Surfaces spécifiques BET des oxydes tri-métalliques composés de Niobium et
de cérium.

Surface spécifique (M g?)

RuO, 33,7

Ruo,dr 0,102 53,3
(RUO3)o,0dIr O2)0,08(NDB205)0 05 48,7
(RUO3)ogs(Ir O2)0,10(Nb20s)0 05 51,3
(RUO3)og(Ir O2)015(Nb20s)0 05 53,8
(RUO3)0,0dIr O2)0,0CEDO2)0,05 39,5
(RUOz)ogs(Ir O2)010(CEO)0,05 42,0
(RUOz)ogo(Ir O2)015(C€O)0,05 43,2
(RUO2)0gs(Ir O2)005(C€0,)010 59,2
(RUO2)00(Ir O2)010(C€0,)010 61,1
(RUO2)og0(Ir O2)005(CEO2)0.5 63,6
(RUO2)o75(Ir O2)01(CEDOY)015 67,1
Rugdr 0202 58,5

IrO , 86,4
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Les valeurs obtenues pour les oxydes tri-métalliques contenant du cérium dépendent de
la composition molaire en cérium dans les échantillons. Les surfaces spécifiques de ces
oxydes augmentent avec la teneur en cérium dans la composition molaire du matériau.
Lorsque la composition est de 5 %laire les surfaces sont de ordre de 40 m? g*. L’ajout
du troisiéme métal augmente donc les valeurs de surface spécifique par rapport a I’oxyde de
ruthénium mais cellestrestent inférieures a celle de I’oxyde mixte bimétallique ayant la plus
petite surface spécifique (Reiro102). Les surfaces spécifiques augmentent et sont de 1’ordre
de 60 M g* et 65 i g* pour les compositions en cérium de 10 et 15 % molaire,
respectivement. Ces valeurs sont supérieures a celles obtenues pour les oxydes mixtes
bimétalliques ; seule la surface spécifique de, le@ plus élevée. L’augmentation de la
quantité de cérium en tant que troisieme métal dans la structure oxyddrRp@ugmente
les surfaces spécifiques bien que les tailles de cristallites de la phase attribuée aux oxydes
RuGQy/IrO, augmentent également. Ces résultats doivent donc étre dus aux tailles des
domaines cristallins de CeQqui sont trés petites et constantes pour 1’ensemble des
compositions. De par Iaugmentation de la composition en cérium, la phase attribuée a

I’oxyde CeO; contribue plus fortement a I’augmentation des valeurs des surfaces spécifiques.

2.4. Compositions des oxydes tri-métalliques

2.4.1. Les oxydes substitués par le Niobium

Les compositions atomiques métalliques des oxydes tri-métalliques synthétisés ont été
déterminées par spectroscopie de fluorescence X sur des quantités de catalyseurs supérieures
a 100 mg. Les résultats obtenus sont exprimés en pourcentage massique pour les trois
éléments métalliques. A partir de ces valeurs les pourcentages molaires de chaque élément
composant les oxydes tfiétalliques sont déterminés a 1’aide des masses molaires atomiques
des éléments. Les résultats obtenus sont présentés ddiablémau 5.4 Pour les trois
échantillons, les pourcentages molaires des éléments ruthénium et iridium suivent
globalement les évolutions des pourcentages molaires nominaux a I’exception du ruthénium
dans I’échantillon (RUO2)ogs(Ir02)010(Nb20s)0 05 LES compositions molaires en niobium sont
quasiment constantes pour 1I’ensemble des échantillons, et les valeurs obtenues sont en accord
avec les compositions nominales. Les pourcentages molaires des éléments métalliques
obtenus pour 1’ensemble des oxydes (RuO)x(IrO.)y(NbzOs), sont tres proches des valeurs

nominales établies lors des synthéses. Toutefois, les Iégéres différences observées peuvent
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provenir de perte de matiere ayant lieu lors de la synthése ou lors de 1’étape de récupération
des poudres apres calcination. Les résultats électrochimiques pour les catalyseurs contenant
du niobium lors des études comparatives qui suivront, seront exprimés en fonction des

pourcentages molaires mesurés.

Tableau 5.4 : Pourcentages molaires obtenus par spectroscopie de fluorescence X pour les
différents éléments composant les oxydes tri-métalliques contenant du niobium.

Pourcentage molaire (% mol)

Ruthénium Iridium Niobium
RuO, 100,0 0,0 0,0
(RUO2)0 911 O2)0,0(Nb2O5)0,05 88,7 3,5 7.8
(RUO2)0gs(Ir O2)0,10(Nb2O5)0,05 89,2 4,9 5,9
(RUO2)og0o(Ir O2)015(Nb2Os)o 05 82,3 12,5 5,2
IrO , 0,0 100,0 0,0

2.4.2. Les oxydes substitués par le Cérium

Les compositions atomiques des échantillons tri-métalliques composés de cérium ont
€galement été déterminées de la méme maniére que pour les oxydes composés de niobium.
Les résultats obtenus pour les oxydes@)x(IrO,),(Ce(), sont présentés dans Tableau
5.5 Globalement pour ’ensemble des échantillons, les compositions molaires métalliques
sont en accord avec les compositions nominales, le ruthénium étant toujours 1’élément
majoritaire. Toutefois, les trois matériaux avec une composition nominale en cérium de 5 %
ont des compositions voisines pour 1’ensemble des ¢léments métalliques. Les évolutions de
composition en ruthénium et iridium ne sont pas notables pour ces échantillons. Les
compositions en cérium sont constantes sur I’ensemble des échantillons et proches des valeurs
nominales. Pour les oxydefRuyO,)o sHIr02)o0s(CeD)o10, (RUO2)0 sdIr02)01dCeD)010 €t
(RUO2)0 8dIr02)005(CeG)o 15 les compositions molaires obtenues sont proches des valeurs
nominales. Par contre, les écarts entre les pourcentages nominaux et ceux mesurés sont plus
conséquents pour 1I’oxyde (RUO2)o75(Ir02)01d(CeB)o15 NOtamment pour la composition en
ruthénium qui est plus importante que celle prévue. Les écarts observes entre les pourcentages
nominaux et ceux mesurés sont tres certainement dus aux erreurs et pertes expérimentales

ayant lieu lors de la synthése. Ainsi lors de la synthese les partichiggoxydes formées
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sont de petites tailles et comme celtessont récupérés par décantation, il se peut que
certaines particules soient restées en suspension dans le surnageant, ce qui peut étre une autre
source de différence entre les pourcentages molaires expérimentaux et nominaux. L’ajout du

cérium en tant que troisieme métal tendrait a changer la précision dans les compositions des
oxydes lors de certaines syntheses. Les résultats électrochimiques qui suivront, seront

exprimeés en fonction des pourcentages molaires mesures.

Tableau 5.5 :Pourcentages molaires obtemes spectroscopie de fluorescence X pour les
différents éléments composant les oxydes tri-métalliques contenant du cérium.

Pourcentage molaire (% mol)

Ruthénium Iridium Cérium

RuO, 100,0 0,0 0,0
(RUOZ)0,0dIr O2)0,0CEDO)0,05 91,9 3,6 4,5
(RUOz)ogs(Ir O2)010(CEO2)0,05 92,3 3,4 4,4
(RUOz)oso(Ir O2)015(C€O2)0,05 914 5,3 3,3
(RUOz)og5(Ir O2)0,05(CEO2)0,10 87,6 3,0 9,4
(RUO2)ogo(Ir O2)010(CeO)010 81,2 7,6 11,2
(RUO2)oso(Ir O2)005(Ce02)015 82,9 3,7 13,4
(RUO2)o75(Ir O2)010(Ce02)015 85,5 3,3 11,2

Iro , 0,0 100,0 0,0

3. Caractérisations électrochimiques

Pour effectuer I’ensemble des mesures électrochimiques, des encres catalytiques
contenant les oxydes tri-métalligues composées de niobium ou cérium ont été élaborées. La
formulation de ces encres est restée identique a celle utilisée pour les oxydes bimétalliques.
Pour les oxydes contenant du cérium, le temps d’homogénéisation de I’encre a ét¢ diminué a
2 minutes afin d’obtenir un dépét catalytique homogene. Pour chaque mesure, une nouvelle
encre a d( étre préparée car les particules sédimentaient rapidement et ne permettaient pas
I’obtention de dépdts identiques avec la méme encre. La reproductibilité des mesures a donc
ete plus difficile ; toutefois des dépodts catalytiques ont pu étre realisesl’affectuer
I’ensemble des mesures. Cependant les mesures d’impédance électrochimique ont été

effectuées seulement a 25 °C.
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3.1. Voltammeétrie cyclique

3.1.1. Voltammogrammes caractéristiques des oxydes tri-métalliques

3.1.1.1. Les oxydes substitués par le Niobium

Les comportements électrochimiques des oxydes tri-métalliques contenant du niobium
ont en premier lieu été évalués par voltammeétrie cyclique sur la fenétre électrochimique de
I’électrolyte support H,SOs 0,5 mol L* (0,05 et 1,2 Vvs ERH). Les voltammogrammes
obtenus pour ces oxydes sont présentés suFigare 5.7, et sont comparés aux
voltammogrammes obtenus pour les oxydes monométalliques, (RU@,) et bimétalliques
(Rup dlrp 10, et R glro 20,). Les formes des trois voltammogrammes sont similaires quelle
gue soit la composition nominale, seules les densités de courants sont différentes. Il semble
que le catalyseur contenant le plus d’oxyde d’iridium ((RuO2)o sdIr02)o15(Nb2Os)o.05) ait les
densités de courants les plus élevées, ce qui est en accord avec les études réalisées sur les
matériaux monométalliques puisque Jr€¥t le matériau ayant le plus grand courant capacitif.

Les densités de courants sont du méme ordre de grandeur que pour les oxydes bimétalliques
Rur1.0,, c'est-a-dire entre 0,2 et 0,3 mA 'e:lp\our les courants anodiques sur 1’ensemble

de la plage de potentiel et -0,2 et -0,3 mA“gpour les courants cathodiques entre 0,4 et 1,2

V vs ERH. De la méme maniere que pour les oxydes bimétalliques les voltammogrammes
sont moins bien définis et les changements de nombre d’oxydation des éléments métalliques

ne sont pas décelables. Electrochimiquement la présence du niobium n’est pas observable,

aucun pic faradique caractéristique d’un changement de nombre d’oxydation du niobium

n’étant visible sur la plage de potentiel étudiée. Cependant, pour les faibles potentiels
d’¢lectrode (inférieurs a 0,3 V vs ERH) il y a toujours la présence du pic cathodique
caractéristique de I’insertion et adsorption de 1’hydrogeéne atomique dans le réseau oxyde. Ce

pic semble toutefois moins conséquent, les densités de courant étant plus faibles que celles

observées pour les oxydes bimétalliques.
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Figure 5.7 : Voltammogrammes des oxydes RulPO, Ruydro10; et Ry dro 0, (haut) et
des oxydes tri-métalliques contenant du niobium (bas) en milieu supsR@; & 0,5 mol [*
etav=20mvV s’

3.1.1.2. Les oxydes substitués par le Cérium

Les comportements électrochimiques des oxydes tri-métalliques contenant du cérium
ont été évalués par voltammeétrie cyclique sur la méme plage de patedteket 1,2 Ws
ERH). Les voltammogrammes obtenus pour les oxydes tri-métalliques avec des compositions
molaires en cérium de 5, 10 et 15 % sont présentés dtiglae 5.8 Les résultats sont
comparés aux voltammogrammes obtenus pour les oxydes monométalliquest(ROQ) et
bimétalliques (Reldro10, et Rwglro20,). Quelles que soient les compositions des oxydes
synthétisés les formes des voltammogrammes sont similaires, mais cette forme différe de celle
des oxydes tri-métalliques avec du niobium. Pour chaque catalyseur, les courants anodiques
augmentent avec 1’augmentation du potentiel alors que les courants cathodiques sont stables
sur la plage de potentiel comprise ente 0,4 et 1y2 BRH. Pour I’ensemble des catalyseurs

la présence du pic cathodique caractéristique de l’insertion et adsorption de I’hydrogene
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atomique est également observé au méme potentiel. Les densités de courants de ce pic sont
plus faibles, ce qui explique le fait que les courants anodiques aux faibles potentiels soient
¢galement faibles. Pour 1’ensemble des voltammogrammes les changements de nombre
d’oxydation du ruthénium et de I’iridium ne sont pas observables et il ne semble pas y avoir

de changement de nombre d’oxydation pour le cérium. Par ailleurs, les densités de courant

diminuent avec 1’augmentation de la composition molaire en cérium. Ainsi, lorsque les
catalyseurs contiennent seulement 5 % molaire de cérium, les densités de courant sont trés
proches de celles des oxydes mixtesliRu)O, (entre 0,2 et 0,3 mA ch) etensuite quand il

y a 10 et 15 % molaire, elles diminuent fortemgnqu’a étre inférieures a celles de RuO».
L’augmentation de la composition en oxyde de cérium dans les catalyseurs tend a diminuer

les densités de courants, ce qui indique que les propriétés de conduction électronique des
matériaux sont certainement altérées lorsque les substitutions des éléments métalliques par le

cérium sont supérieures a 5 % molaire.

—RuO, e Ruogglr..mo2

Iro, ; Rug 4170 20,

: * ’ : : :
06+ —— (RUOz)n,go(lroz)o,os(ceoz)o,ﬂi 1
,,,,,,,,, (RUO,), 54(Ir0,), ,,(CeO,), .

04+ (RUO,), 4,(Ir0,), 15(Ce0,), o ceoee

(RO} 5(Ir0,), 15(Ce0,)g 191 (RUO,)g5(Ir0,)y 19(CEO,)y 10 |
— (Ru0,) 4,(Ir0,), ,5(Ce0,)y 15 5~ (RuQ,), ,5(Ir0,), ,,(Ce0,)

0,80 0,05 0,15 ° 0,75 0,11 0,15
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Figure 5.8 : Voltammogrammes des oxydes RuldO, Ruydro10; et Ry glro 20, (haut) et
des oxydes tri-métalliques contenant du cérium (bas) en milieu supS & 0,5 mol [ et
av=20mv st
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3.1.2. Evaluation des capaaits

Les capacités des oxydes itrétalliques synthétisés ont été mesurées afin d’évaluer
leurs capacités a accumuler des charges a I’interface électrode/électrolyte. Les capacités
spécifiques (en FY ont été obtenues par intégration des voltammogrammes entre 0,4 et 1,1
V vs ERH. Pour ces mesures uniquement la contribution capacitive a été prise en
considération lors des intégrations des voltammogrammes. Les parts des densités de courant
attribuées aux phénomenes faradiques sont difficiles a distinguer et sont négligeables par
rapport aux contributions capacitives. Les capacités ont été évaluées comme la moyenne des
capacitésanodiques et cathodiques afin d’étre comparées aux résultats obtenus dans les

chapitres précédents.

3.1.2.1. Les oxydes substitués par le Niobium

Les valeurs de capacités obtenues pour les oxydes tri-métalliques composés de niobium
a différentes vitesses de variation linéaire de potentiel allant de 7 & 500 sovitprésentées
sur laFigure 5.9 et comparées aux valeurs obtenues pour les oxydes monométalliqugs (RuO
et IrQ,) et bimétalliques (Riblro10; et R glro 207). Pour 1’ensemble des catalyseurs, avec
I’augmentation de la vitesse de variation linéaire de potentiel, les capacités spécifiques
diminuent, ce qui est probablement di aux phénomenes de diffusion des réactifs jusqu’aux
sites catalytiques. Les valeurs de capacités se stabilisent pour les grandes vitesses de variation
linéaire de potentiel comme si la réaction d’accumulation des charges a lieu seulement en
surface du matériau d’électrode [60]. La formation de la double couche semble étre peu
influencée par les grandes vitesses de variation linéaire de potentiel puisque les valeurs des
capacitéssont stables. Comme on peut le voir, I’oxyde (RUO2)ogo(IrO2)015(Nb2Os)0 05 €St le
matériau contenant du niobium ayant les capacités les plus importantes quelle que soit la
vitesse de variation linéaire de potentiel. Les valeurs mesurées sont supérieures a celles
obtenues pour les oxydes Rlio10, et Rygdro.0.. Les deux autres oxydes composés de
niobium ont des valeurs de capacités intermédiaires a celles deeR&RQ qlro10,. L’ajout
d’une faible quantit¢é de niobium en tant que troisiéme métal ne semble pas affecter
notablement les propriétés capacitives des matériaux catalytiques par rapport aux valeurs
obtenues pour I’ensemble des oxydes bimétalliques. Toutefois, I’oxyde ayant la plus grande
composition en Ir@a les capacités les plus importantes du fait que @D un oxyde plus

capacitif que Ru@
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Figure 5.9: Evolution des capacités spécifiques moyennées en fonction de la vitesse de
variation linéaire de potentiel pour les catalyseurs RuO, Rup dro10,, Rw dlrp 20, et des
catalyseurs tri-métalliques contenant du niobium en milieu supp&®4D,5 mol L* & 25

°C.

Afin de comparer les résultats obtenus pour les oxydes tri-métalliques composés de
niobium a ceux des oxydes monométalliques et bimétalliques, les valeurs des capacités ont

également été exprimées en fonction de la surface spécifiqueFaitirg 5.10.
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fonction de la surface spécifique BET.
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De maniere générale, les résultats obtenus pour les oxydes mixtes suivent la relation
linéaire établie entre les valeurs obtenues pour les oxydes purgtl®®uQ. Les valeurs
obtenues pour les oxydes tri-métalliques sont en dehors de la droite établie entre les valeurs de
IrO, et de Ru@, mais elles sont tres proches. Ces résultats indiquent que les capacités des
matériaux tri-métalliques contenant 5 % molaire de niobium sont fortement dépendantes de
leurs surfaces spécifiques. L’ajout de faibles quantités de niobium n’altére pas cette propriété

des oxydes synthétisés par hydrolyse en milieu éthanol.

3.1.2.2. Les oxydes substitués par le Cérium

Les valeurs de capacités obtenues pour les oxydes tri-métalliques contenant du cérium
dans les mémes conditions expérimentales sont présdritpes 5.11 et comparées aux
résultats obtenus pour RpQrO; et Ry drp10,. De la méme maniére que pour 1’ensemble
des oxydes synthétisés, les valeurs des capacités spécifiques des ces oxydes diminuent avec
I’augmentation de la vitesse de variation linéaire de potentiel et ces valeurs se stabilisent pour
des vitesses de variations linéaires de potentiel supérieures & 200. h¥ssvaleurs des
capacités pour les oxydes tiitalliques diminuent avec I’augmentation de la composition
molaire de I’oxyde en cérium. Ainsi quand les compositions molaires sont de 5 % en cérium,
les valeurs des capacités sont voisines de celles obtenues pour les oxydes bimétalliques
Rur1xOz. Pour I'oxyde (RuO2)ogs(IrO2)010(CeQ)o,05 la capacitéed méme supérieura
celle de Rydlro10,. Quand la composition est de 10 % molaire en cérium les capacités
diminuent ; celle obtenue pour IRYO:)os0(Ir02)010(CeB)o 10 reste toutefois trés proche des
valeurs obtenues pour les compositions de 5 %. L’oxyde (RUO2)og5(Ir02)005(CeQ)o10quant a
lui a une capacité trés proche et lIégérement inférieure a celle dg Rofth quand la
composition est de 15 % molaire en cérium, les valeurs des capacités sont inférieures a celle
de RuQ. L’ajout de CeQ en grande quantité diminue les propriétés des catalyseurs pour la
formation de la double couche. Le cérium présent dans les oxydes tri-métalliques synthétisés
par co-précipitation en milieu éthanol doit de ce fait diminuer les propriétés de conduction

électronique de la couche catalytique.
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Figure 5.11: Evolution des capacités spécifiques moyennées en fonction de la vitesse de
variation linéaire de potentiel pour les catalyseurs RO, Rw dro10; et des catalyseurs
tri-métalliques contenant du cérium en milieu suppe8® 0,5 mol L*a 25 °C.

Les résultats obtenus pour les oxydes tri-métalliques composés de cérium ont été
exprimeés en fonction de la surface spécifique BEfUYre 5.129. lls montrent que les oxydes
tri-métalliques avec une composition molaire en cérium de 5 % ont des valeurs de capacités
qui se situent au-dessus de la relation linéaire établie pour les oxydes puet ROQ.
Cependant lorsque la teneur en cérium est de 10 et 15 % les capacités sont en dessaus de cett
droite. L’ajout de cérium en tant que troisiéme métal dans les oxydes tri-métalliques modifie
donc les propriétés capacitives liées aux surfaces spécifiques BET. Les valeurs de capacité
obtenues ne suivent pas la relation établie pour les oxydes bimétalliques, elles ne sont donc
pas dépendantes de la surface spécifique des oxydes. Ainsi pour de faibles ajouts (5 %
molaire) les surfaces BET sont plus faibles alors que les capacités sont identiques a celles des
oxydes bimétalliques. Et pour les pourcentages molaires plus élevés (10 et 15 % molaire) les
surfaces spécifiques sont plus importantes alors que les valeurs de capacités sont faibles. Il
semblequ’une tendance se dégage lors de I’ajout de CeQ ; ainsi ’augmentation de la
composition en cérium tend a augmenter les valeurs des surfaces spécifiques et diminuer les
valeurs de capacités (Figure 5.12 : droite en bl€djout trop conséquent de cérium diminue
la faisabilité de I’accumulation des charges dans la double couche du matériau catalytique

révélant une diminution des propriétés de conduction électronique du catalyseur.

174



Chapitre V: Les oxydes tri-métalliques

40 4 o
o T 1 O :ruo,
(TR [m] 1 1r0,
; 30+ A 7 O :Rugglrg 10,
= O :Rugglry 0,
5 25T 4 @ :(RuO,)g g4(Ir0,)g 05(Ce0,)g g5
2 A : (RuO,)q g5(1r0,)g 10(Ce0,)g 05
_3 204 {1 @ : (RuO,)g go(Ir0,)g,15(Ce0,)g 5
5 B : (RuO,) 55(Ir0;)g 05(C€0,)g 10
g 15+ ) 1 A * (RuOy)g go(IrO5)g, 10(Ce0,)g 10
8 o’ ® : (RUO,), 5,(Ir0,)q 45(Ce0,)q 15
104 | A :(RuO,)g 75(1r0y)5 19(Ce0,)y 45
5 + } + } + t + } + { +
30 40 50 60 70 80 90

Surface spécifique BET / m’g”

Figure 5.12: Evolution des capacités spécifiques des catalyseurs, R@ Rug dlro10s,
Rudro-0, et des catalyseurs tri-métalliques a base de cérium mesurées a 10 enV s
fonction de la surface spécifique BET.

3.1.3. Evaluation des charges

Les charges voltammétriques sont considérées proportionnelles aux nombres de sites
actifs [79]. Pour les catalyseurs tri-métalliques, les charges (mC) ont été déterminées par
intégration des voltammogrammes entre 0,4 et 1,4s\ERH, en prenant en compte les
contributions capacitives et faradiques. Les valeurs obtenues pour les charges anodiques et
cathodiques sont tres proches. De la méme maniére que dans les chapitres précédents les
charges anodiques sont légerement supérieures. Ces résultats révelent que les réactions ayant
lieu sur le domaine de stabilité de la solution électrolytique sont également fortement
réversibles pour les oxydes tniétalliques mais qu’une part d’irréversibilité est toujours
présente comme cela a été démontré dans la littérature [70, 77]. Les charges ont ensuite été
moyennées pour la suite des mesures afin d’établir les graphiques représentatifs des équations
1/q en fonction de ¥* et g en fonction de V2. Ces courbes ont permis de déterminer par
extrapolation pour 1’ensemble des catalyseurs les charges totales (q o) €t les charges les
plus accessibles (gl 4 I’aide des équations établies par Ardizzoeeal.[79]. La procédure
utilisée est celle décrite dans les chapitres précédents. L’accessibilité des sites actifs a

également été évaluée par la détermination du rasi@ Tota:
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3.1.3.1. Les oxydes substitués par le Niobium

Les valeurs de charges les plus accessiblesd)y les charges totales (ga) ainsi
que ’accessibilité des sites actifs pour les oxydes tri-métalliques au niobium sont répertoriées
dans leTableau 5.6 et comparées aux résultats obtenus pour,RUQ,, Rudro10; et
R glro,205.

Tableau 5.6*:Char*ges totales (ga), charges les plus accessibl@®ue) et accessibilité des
sites actifq oute/q Tota) MesuUrées pour les catalyseurs RUQ, Rup dlro 102, Rw glrg 20, et
les catalyseurs tri-métalliques contenant du niobium.

Charges Totales Charges les plus Accessibilité

(mC) accessibles (mC) (q*o.,ter/q*Tom)
RuO, 2,39 2,04 0,85
RUovglr 0'102 3,95 3,54 0,90
(RUO2)o90(Ir O2)0,04ND2Os)0,05 4,04 3,18 0,79
(RUO,)ogs(Ir O2)0,10(NB2Os)0,05 3,13 2,38 0,76
(RUO2)ogo(Ir O2)0,15(NB2Os)0,05 4,98 3,89 0,78
Rug glr 9,202 4,22 3,58 0,85
Iro, 7,19 4,59 0,64

Les valeurs des charges totales sont toujours supérieures aux charges mesurées pour la
plus petite vitesse de variation linéaire de potentiel (7 My et les valeurs des charges les
plus accessibles correspondent aux valeurs obtenues pour de grandes vitesses de variation
linéaire de potentiel(250 mV §'). Les évolutions des charges & et qoue) Observées
pour ces oxydes sont similaires a celles des capacités. Les valeurs des charges pour les trois
catalyseurs sont supérieures a celles obtenues pour dRuldérieures a celles de k&lles
sont trés semblables aux valeurs déterminées pour les oxydes bimétalliques. L’oxyde
(RUO2)0,8dIr02)0.15(Nb2Os)0 05 @ toutefois des valeude charges totales et charges les plus
accessibles légéerement supérieures a celles des oxydes bimétalliques alors que pour
(RuO2)0 sHIr0O2)0 10(Nb20s)0 05 CES Valeurs sont inferieures a celles des oxydes bimétalliques.
En ce qui concerne 1’accessibilité des sites actifs des oxydes tri-métalliques au niobium, celle-
ci est inferieure a celles de Ru@t des oxydes Rli(1.,O, mais reste supérieure a celle de

IrO,. En conclusion, I’ajout du niobium ne modifie pas de fagon significative le nombre de
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sites actifs présents dans la couche catalytique élaborée mais tend a diminuer Iégérement

I’accessibilité des sites actifs.

3.1.3.2. Les oxydes substitués par le Cérium

De la méme maniere que pour les oxydes contenant du niobium, les valeurs des
charges totales, des charges les plus accessibles et 1’accessibilité¢ des sites actifs ont été
calculées pour les oxydes tri-métalliques contenant du cérium. Ces valeurs sont présentées
dans leTableau 5.7 et comparées aux résultats obtenus pour ,RUQ,, Rupgro 0, et

RLb,g"o’lOz.

Tableau 5.7 :Charges totales (ga), charges les plus accessiblgsute) et accessibilité des
sites actifq oute/q Tota) Mesurées pour les catalyseurs RUQ, Rup dro 102, Rw glro 20, et
les catalyseurs tri-métalliques contenant du cérium.

Charges Totales Charges les plus Accessibilité

(mC) accessibles (mC) (q outer/q Totar)
RuO, 2,39 2,04 0,85
Rug dr 0102 3,95 3,54 0,90
(RUuO2)o,edIr O2)0,04Ce)0,05 3,98 3,30 0,83
(RUO2)ogs(Ir O2)010(CEO2)0,05 4,79 4,03 0,84
(RUO2)0so(Ir O2)015(CeO2)0,05 3,53 2,83 0,80
(RUO3)ogs(Ir O2)0,05(CEO2)010 2,10 1,67 0,80
(RUO2)og0(Ir O2)010(Ce0)0.10 3,47 2,55 0,74
(RUO2)0su(Ir O2)005(Ce0,)0:15 1,62 1,02 0,63
(RuOy)o75(Ir O2)010(CeO)0.15 1,44 0,91 0,63
Rugdr 0202 4,22 3,58 0,85
Iro , 7,19 4,59 0,64

L’évolution des charges est similaire a celles des capacités pour ces mémes matériaux.
Les valeurs des charges totales et des charges les plus accessibles obtenues pous les oxyde
tri-métalliques a base de cérium diminuent avec 1’augmentation de la composition molaire en
cérium. Pour les plus faibles compositions molaires en cérium (5 %) les valeurs obtenues sont

proches de celles des oxydes,IRuxO,. Pour ’oxyde (RuO2)0s5Ir02)0,1dCeB)o,05 lES
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valeurs sont mémes supérieures a celleRaelro;0,. Ensuite avec 1’augmentation de la
composition en cérium les valeurs des charges diminuent jusqu’a étre inférieures a celles de

RuQ, pour les compositions de 15 % molaire emi@e. L’accessibilité des sites actifs des

couches catalytiques élaborées avec les oxydes tri-métalliques contenant du cérium diminue
¢galement avec l’augmentation de la composition molaire en cérium. Ainsi quand la
composition est de 5 % molaire, I’accessibilité est proche de celle obtenue pour les oxydes

mixtes & 0,80) mais elle reste inférieure au meilleur résultat obtenu poyisirRiD;.
L’accessibilité des sites actifs diminue et atteint 0,75 pour (RUO2)o sIr02)010(CeD)o.10 bien

gue le nombre de sites actifs présents dans la couche catalytique soit proche de celui des
oxydes Rur(1.,90.. Les valeurs d’accessibilité pour les oxydes avec une composition molaire

de 15 % en cérium sont proches de celles de(D®3 contre 04 respectivement). L’ajout

d’une grande quantité de cérium diminue fortement le nombre de sites actifs présents dans la

couche catalytique ainsi que leur accessibilité. La substitution par le cérium n’a pas 1’effet de
dispersion de Rufet IrO, escompté, ysqu’elle affecte la structure du dépét catalytique.

Seules les performances obtenues pour les catalyseurs composés de 5 % molaire de Cérium

sont comparables a celles des oxydes mixtes bimétalliques.

3.2. Polarisation linéaire

Les mesures de polarisatiomnt été réalisées pour 1’ensemble des oxydes tri-
métalliques afin d’évaluer leurs propriétés catalytiques pour la réaction de dégagement
d’oxygene et les effets de la substitution du ruthénium et de I’iridium par le niobium et le
cérium. Le potentiel maximal imposé pour ces mesures était de ERH afin de ne pas
perturber le signal et éviter les détachements de la couche catalytique provoqués par la
formation de bulles d’oxygene. Les courants ont été normalisés avecla surface de 1’électrode,
mais également avetes charges les plus accessibles afin d’observer uniquement les

propriétés électrocatalytiques par sites actifs des oxydes synthétisés [85, 86].

3.2.1. Les oxydes substitués par le Niobium

Les courbes de polarisation obtenues pour les oxydes tri-métalliques contenant du
niobium sont présentéebigure 5.13 Les courants sont normalisés avec la surface

géométrique de 1’¢lectrode et comparés aux résultats obtenus pour les oxydes
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monomeétalliques purs et les deux oxydes bimétalliques présentant les meilleures

performances (Rulro 202 et R dlrp105).
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Figure 5.13 : Courbes de polarisation des oxydes RU@;, Rupdro10,, Rwglro 0, et des
oxydes tri-métalligues contenant du niobium normalisées avec la surface géométrique de
I’électrode de travail, enregistrées 4 5 mV s* pour la réactiorde dégagement de 1’oxygéne
obtenues a 25 °C en milieu suppogS@ & 0,5 mol [*.

De la méme maniére que pour les oxydes mono et bimétalliques, la réaction de
dégagement de 1’oxygéne débute aux alentours de 1,4 V vs ERH. La meilleure performance
pour les oxydes tnnétalliques contenant du niobium est obtenue avec 1’oxyde
(RUO2)0,8dIr02)0.15(Nb20s)0 05 mais celle-ci est inférieure a celles des oxydes bimétalliques.
La courbe de polarisation obtenue est confondue pour les faibles surtensions avec celle de
RuQ;, et a plus grandes surtensions 1’activité catalytique est moindre. Les résultats obtenus
pour les deux autres catalyseurs sont proches de ceux de 1’oxyde d’iridium pour des potentiels
supérieurs a 1,475 Vs ERH. L’ajout de faibles quantités de niobium diminue I’activité
catalytique des oxydes tri-métalliques par rapport aux oxydes bimétalliques pour la réaction
de dégagement d’oxygene, bien que le nombre de sites actifs et les surfaces spécifiques de ces
oxydes soient tres similaires. Les propriétés de conduction électronique du niobium peuvent

étre une des raisons de cette diminution des performances catalytiques.

Les résultats obtenus par polarisation linéaire ont été normalisés avec les charges les

plus accessibles de facon a évaluer I’efficacité électrocatalytique intrinseque des oxydes tri-
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meétalliques synthétisés [85, 86]. Les courbes obtenues sont présEigdes 5.14 les
courants sont exprimés comme le ratiodig: (calculé & partir des relations de Ardizzane
al. [79]).

1.50 T T T
RuO,
1.25+ —Ruy lr, .0, |
(RUO,), 9o{IrO ;) 05(ND,Og)y o5
_ 100t (RUO,), g5(11O3)5,10(ND,Og)y 5 -
o | (RUO,), 5o(1r0,)5 19(Nb,Og), o
f o5l Rug glrg .0, i
5 Iro,
=1
.0
:_g 0.50 + .
0.25+ ]
0.00 o
t f + f ¢ f
1.35 1.40 1.45 1.50

E vs.ERH/V

Figure 5.14 : Courbes de polarisation des oxydes RUQ, Rupdro102, R gro 0, et des
oxydes tri-métalliques contenant du niobium normalisées avec les charges les plus
accessibles, enregistrées a 5 m\psur la réactionle dégagement de 1’oxygéne obtenues a

25 °C en milieu support4$0; a 0,5 mol L.

La réaction de dégagementldexygeéne débute toujours aux alentours de 1,4 V vs ERH
pour I’ensemble des oxydes synthétisés, mais les catalyseurs contenant du niobium présentent
les plus faibles densités de courant pour les faibles surtensigns, 45 Vvs ERH). Pour les
surtensions les plus élevées, les performances catalytiques des oxydes au niobium sont
intermédiaires a celles de Ruét IrQ,. Pour les trois catalyseurs tri-métalliques les courbes
obtenues sont trés proches, les modifications des compositions molaires semblent ne pas
modifier considérablement leurs performances. Toutefois, elles sont inférieures a celles des

oxydes mixtes bimétalliques Reiro 202 et Rw dlro 10,

La Figure 5.15présente les évolutions des courants normalisés au potentiel de 1,5V vs
ERH (Figure 5.153 et des potentiels & un courant normalisé de 0,25'AF@ure 5.15b
pour les oxydes bi et tri-métalliques en fonction de la composition molaire des oxydes en

ruthénium mesurée par Fluoresceixce-
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Figure 5.15 : Evolution des courants normalisés avec les charges les plus accessibles a 1,5 V
vs. ERH (a) et potentiels pour la réaction de dégagement d’oxygénes 4 0,25 A C* (b) en
fonction de la composition molaire en ruthénium mesurée par Fluorescence-X pour les oxydes
mixtesRuIr 1.0 (m) et des oxydes (RuR(IrO2)y(NbzOs), (m).

Comme on peut le voiFigure 5.15 les performances catalytiques des oxydes tri-
métalliques sont inférieures a celles des oxydes bimétalliques qui ont des compositions
molaires en ruthénium supérieures a 70 %. Les courants pour les fortes surtensions sont
inférieurs, et les potentiels a un courant donné sont supérieurs. Il semble que les performances
des oxydes composés de niobium soient plus proches de la relation établie pour les oxydes
bimétalliques avec des compositions molaires en iridium élevées que de la relation linéaire
IrO,-RuQ,. Au vu des résultats, il semble que plus la composition en iridium est élevée et plus
la composition en niobium est faible dans les matériaux tri-métalliques et meilleurs sont les
performances. Ainsi, 1’oxyde (RUO2)0g0(Ir02)015(Nb2Os)o0s présente les meilleures
performances pour la réaction de dégagement d’oxygeéne, alors que ['oxyde
(RUO2)0.90(Ir02)0.05(Nb20s)0,05 qui @ la composition molaire la plus importante en niobium

présente les performances les moins bonnes parmi les catalyseurs tri-métdlligffess.
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promoteur sur les propriétés catalytiques comme celui observé avec les oxydes mixtes

bimétalliques n’est plus présent pour les oxydes tri-métalliques au niobium.

3.2.2. Les oxydes substitués par le Cérium

Les courbes de polarisation obtenues pour les oxydes tri-métalliques contenant du
cérium sont présentées sur Fegure 5.16 et comparées aux résultats obtenus pour les
catalyseurs bimétalliques les plus prometteurs. Quelle que soit la composition en cérium (5,
10 ou 15 % mol), la réaction de dégagement de 1’oxygene débute aux alentours de 1,4 V vs

ERH.
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Figure 5.16 : Courbes de polarisation des oxydes RU@;, Rupdro10,, Rwglro 0, et des
oxydes tri-métalliques a base de Cérium normalisées avec la surface géométrique de
I’¢électrode de travail, enregistrées 4 5 mV s* pour la réactiorde dégagement de 1’oxygéne
obtenues a 25 °C en milieu supposS@ & 0,5 mol [*.

De la méme maniére que lors des études de capacités et des charges, les pesformance
obtenues avec les oxydes au cérium se divisent en trois groupes et elles sont dépendantes de la
composition molaire en cérium. Lorsque celle-ci est de 5 % molaire les performances pour la
réaction de dégagement de 1’oxygéne sont supérieures a celles de RuO,. Plus particulierement
I’oxyde (RUO2)08Ir02)010(CeB)o 0sprésente des resultdatés proches de ceux obtenus avec
les oxydes bimétalliques les plus performants. Cela est certainement le fait du grand nombre

de sites actifs présents dans la couche catalytique. Les oxydes avec une composition en
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cérium de 10 % molaire ont des performances plus variableRu®)( so(Ir02)o 10(CeD)o.10

a des performancesproches de celles de RpO alors que celles du
(RUO2)0 8H1r02)0 05(CeG)0.10 SONt proches de celles de jr@es variations de performances

sont certainement induites par la différence des charges présentes dans la couche catalytique.
Pour les oxydes avec une composition de 15 % molaire en cérium les performances sont
proches de celles de [l'oxyde d’iridium et méme inferieures pour le
(RUO2)0.741Ir02)010(CeBG)o 15 L’augmentation de la composition en cérium diminue les
performances des catalyseurs pour la réaction de dégagement d’oxygene, probablement en

raison de la diminution des sites actifs présents dans la couche catalytique et de leur

accessibilité.

Les résultats normalisés par les charges les plus accessibles permettant d’évaluer
I’efficacité électrocatalytique intrinséque des oxydes tri-métalliques synthétisés sont présentés

sur laFigure 5.17.
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Figure 5.17 : Courbes de polarisation des oxydes RUQ, Rupdro102, R gro 0, et des

oxydes tri-métalliques contenant du cérium normalisées avec les charges les plus accessibles,
enregistrées & 5 mVgour la réactionle dégagement de 1’oxygéne obtenues & 25 °C en

milieu support HSO, & 0,5 mol .

La réaction de dégagement de 1I’oxygene débute toujours aux alentours de 1,4 Vs ERH
pour I’ensemble des oxydes synthétisés. Lors de cette normalisation I’ensemble des résultats

obtenus sont proches des meilleures performances obtenues palip Y et comprises
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entre les performances des oxydes mixteggiRipO, et R dro10,. Les meilleurs résultats

sont obtenus pour les oxydes avec des compositions molaires en cérium de 15 %. L oxyde
(RUOL)0,741Ir02)010(CeBG)o15 @ méme unefficacité électrocatalytique supérieure a celle de
RuQ,. Les performances pour les oxydes composés de cérium a 10 % sont variables, de la
méme maniere que lors de la normalisation des courants avec la surface géométrique.
L’oxyde (RUO2)0sdIr02)010(CeG)o10 @ des propriétés proches des catalysewec des
compositions de 5 %, alors que 1’oxyde (RUO2)0ss5(Ir02)o0,0CeD)o,10 présente les faibles
performancesdes oxydes contenant du cérium mais elles restent proches de celles du
Ruw dlro 20,. Les trois catalyseurs avec des compositions molaires en cérium de 5 % ont des
propriétés catalytiques similaires puisque leurs courbes de polarisation sont trés proches et

révelent de meilleurs performances que lg Ry ,0;.

Les évolutions des courants normalisés au potentiel de 1,5 V vs ERH (a) et des
potentiels & un courant normalisé de 0,25 A (B) pour les oxydes bi et tri-métalliques en
fonction de la composition en ruthénium mesurée par Fluorescence-X sont présentées sur la
Figure 5.18 Globalement 1’ensemble des valeurs obtenues pour les oxydes au cérium sont
proches de la relation linéaire entre #RuO,. Les propriétés catalytiques des oxydes tri-
métalliques avec des compositions en ruthénium élevées sont semblables a celles obtenues
pour les oxydes bimétalligues ayant les meilleures performances pour la réaction de
dégagement d’oxygene (composition molaire en ruthénium supérieure a 70 %). L’ajout du
cérium en tant que troisieme métal dans les oxyRe©)(IrOy),(CeQ), n’affecte pas les
performancesilectrocatalytiques des matériaux puisqu’elles sont supérieures ou égales a
celles de Ryglro 20,. L’augmentation de la composition en cérium diminue le nombre de sites
actifs présents dans la couche catalytique et leur accessihittmoins 1’efficacité
catalytique de ces oxydes n’est pas affectée et méme s’améliore. Les oxydes composés de 15
% molaire de cérium présentent les efficacités catalytiques les plus importantes. En effet, peu
de sites actifs sont présents dans la couche catalytique, donc le rafie: ggqt grand.
Toutefois, lorsque les résultats sont exprimés en fonction de la surface de 1’électrode (Figure
5.16 leurs propriétés catalytiques sont moindres. Un compromis doit étre trouvé afin de
conserverl’efficacité catalytique de ces oxydes pour la réaction de dégagement d’oxygene
lors des mesures normalisées avec la surface géométrique de 1’¢lectrode. Pour cela, il faudrait
augmenter la masse de catalyseur déposée sans affecter 1’efficacité catalytique de la couche
d’oxyde ¢laborée, ou bien structurer le dépdt catalytique pour améliorer 1’accessibilité des

sites actifs.
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Figure 5.18 :Evolution des courants normalisés avec les charges les plus accessibles a 1,5 V
vs. ERH (a) et potentiels pour la réaatde dégagement d’oxygénes a 0,25 A C* (b) en
fonction de la composition molaire en ruthénium mesurée par Fluorescence-X pour les oxydes
mixtesRuIr 19O, (m) et les oxydes (Ru)(IrO,),(CeQ,), avec z = 0,05« ; z = 0,10 f) et
z=0,15 @).

3.3.Spectroscopie d’impédance électrochimique

Des mesures complémentaires ont ¢été réalisées par spectroscopie d’impédance
électrochimiques sur les oxydes tri-métalligpesr déterminer leurs comportements durant la
réaction de dégagement d’oxygene. La procédure de mesure établie dans les chapitres
précédents a été appliquée a differents potentiels (entre 1,35 etv§ BRH). Les mesures
pour les oxydes au cérium ont été réalisées uniquement a 25 °C du fait de la difficulté de

reproduire un dépot stable dans le temps a des températures de 40 et 60 °C.
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3.3.1. Les oxydes substitués par le Niobium

Les diagrammes de Nyquist obtenus a 1,9s\VERH et 25 °C pour les oxydes tri-
métalliques au niobium sont présentégure 5.19 Pour I’ensemble des catalyseurs, les
courbes expérimentales sont identiques a celles obtenues pour les oxydeRmixigsO..
Seulement un large demi-cercle aplati est observable sur les diagrammes de Nyquist. Ces
diagrammes de Nyquist sont compris entre ceux dedt@uQ. Les resultats obtenus pour
(RUO2)0,9dIr02)0.05(Nb205)0,05 €t (RUO2)0,8d(IrO2)0.15(Nb20Os)0 05 SONt Similaires. Par contre les
diagrammes présentant les plus petits demi-cercles sont ceux des oxydefRmixdtesO, et
Ruw dro10,. A faibles fréquences, les pertubations des mesures sont toujours présentes et
certainement dues au dégagement d’oxygene. Pour les oxydes composés a 5 % molaire en
niobium, la contribution de la couche catalytique a haute fréquence n’est pas visible [90, 91].

Les ajustements des résultats expérimentaux ont été effectués avec le circuit électrique
équivalent caractéristique d’une réaction électrochimique avec transfert de charge
électronique. La représentation de ce circuit est(fR: Qepc(@y), et est également présentée

sur laFigure 5.19

25 T T T

R:t 204
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" Rug6lro,40,
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Figure 5.19 : Diagrammes de Nyquist obtenus pour les oxydes ;RuO,, Rupdlrg10-,

Ru glro 20, et les oxydes tri-métalliques composés de niobium a 1,5 V vs ERH a 25 °C avec
0 ando représentant les fréquences 90 and 820 mHz respectivement. Figure incrustée : zoom
sur les mesures aVE(RL(02)0’90(|r02)0’05(Nb205)0,05 et (RU02)0,80(|r02)0,15(Nb205)0105. Les
courbes sont les ajustements des valeurs expérimentales obtenues en utilisant le circuit
électrigue équivalent présenté.
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Les valeurs pour les elements & Qepcainsi quen obtenues lors des modélisations

des résultats expérimentaux a 25 °C sont présentées daiddau 5.8

Tableau 5.8 :Paramétres obtenus pour les oxydes RuO,, Ry dlr9 102, Rw glrg 20, et les
oxydes tri-métalliqgues RuO,)y(IrO,),(Nb,Os), lors des ajustements des diagrammes
d’impédance expérimentaux a différents potentiels de dégagement d’oxygene a 25 °C.

Potentiel
Catalyseurs Ra(Qem?)  Qepcay (F g7) n
(V vs ERH)

1,400 1326,1 21,2 0,93
1,425 276,4 23,9 0,92
RuO, 1,450 74,1 29,7 0,91
1,475 26,9 38,9 0,88
1,500 12,7 43,0 0,85
1,400 696,9 38,6 0,95
1,425 141,4 454 0,94
Rug dlr 9,102 1,450 35,7 56,7 0,91
1,475 12,1 67,7 0,88
1,500 5,5 74,6 0,85
1,400 2744.0 28,9 0,94
1,425 542,3 31,8 0,93
(RUO2)oooIf 02)oofNDOs)oos 1,450 1336 37.4 0.91
1,475 43,8 45,5 0,88
1,500 17,6 51,7 0,84
1,400 1732,0 28,3 0,93
1,425 375,9 32,2 0,91
(RUOg)ovgg(lr 02)0,1((Nb205)0,05 1,450 101,8 38,3 0,89
1,475 35,4 46,0 0,86
1,500 15,2 51,6 0,83
1,400 2308,9 35,6 0,95
1,425 493,2 39,3 0,95
(RUOz)oygc(lr OZ)O,lS(NbZOS)O,OS 1,450 128,8 44,5 0,93
1,475 43,0 51,0 0,91
1,500 17,6 55,0 0,88
1,400 688,6 53,1 0,95
1,425 155,7 59,7 0,94
Ronglr 0’202 1,450 43,5 68,6 0,91
1,475 15,2 77,3 0,88
1,500 6,8 82,8 0,85
1,400 906,4 49,6 0,85
1,425 462,8 50,5 0,84
IrO, 1,450 187,1 51,6 0,83
1,475 63,1 54,4 0,82
1,500 21,4 57,7 0,79
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Les valeurs den diminuent avec 1’augmentation du potentiel appliqué mais pour
I’ensemble des mesures elles restent proches de 0,9. De ce fait les ¢léments a phase constante
(Qepc() ont été exprimes directement en £ ®e la méme maniére que pour les oxydes
bimétalliques, les valeurs la résistance ohmique globaj¢ ¢Bnt restées constantes pour
I’ensemble des potentiels pour un méme catalyseur. Avec 1’augmentation du potentiel
appliqué lors des mesures, les résistances de transfert de charge diminuenagadgés
augmentent,indiquant une cinétique de réaction plus rapide ainsi qu’une plus grande
efficacité¢ pour la formation de la double couche a I’interface catalyseur/électrolyte. Les
résultats obtenus pour les trois oxydes tri-métalliques sont trés proches (valeurs des
résistances de transfert de charge et des céagack fortes surtensions (1,5 Vs ERH)
I’oxyde (RUO,)o s5(Ir02)0,1(Nb2Os)o osprésente la plus petite résistance de transfert de charge,
ce qui indique que la réaction a lieu plus facilement a la surface de ce matériau. Ce résultat est
cohérent avec les performances observées pour ce méme catalyseur lors des mesures de
polarisation, puisque la densité courant (mA%m 1,5 Vvs ERH Figure 5.13 est la plus
élevée obtenue pour les oxydes RuQy)x(IrO.)y(NbOs),. De ce fait
(RUO2)0,85Ir02)0,1(Nb2Os)0 05 €St le catalyseur au niobium présentant la meilleure efficacité
catalytique pour la réaction de dégagement d’oxygene. Ces performances sont probablement

dues a la composition molaire en ruthénium qui est la plus conséquente pour cet oxyde.

La substitution du ruthénium et/ou de I’iridium dans les oxydes mixtes Rulr(1.O-
présentant les meilleures performances catalytiques pour la réaction de dégagement de
I’oxygene, par le niobim a 5 % molaire augmente les valeurs des résistances de transfert de
charge et diminue les valeurs de capacité. Toutefois, les performances des oxydes contenant
du niobium restent supérieures a celles de &t@ celles des oxydes bimétalliques avec des

compositions en iridium élevées.

3.3.2. Les oxydes substitués par le Cérium

Les diagrammes de Nyquist obtenus a 1,5 V vs ERH et 25 °C pour les oxydes tri-
métalliques au cérium sont préserfagure 5.2Q Les formes des diagrammes sont identiques
a celles obtenues pour les oxydes tri-métalliques au niobium. Seulement un large demi-cercle
aplati est observable. Les perturbations observées pour les faibles fréquences sont toujours
présentes. Toutefois, avec I’augmentation de la composition en cérium des catalyseurs, un

épaulement sur la gamme des hautes frequences a été observé. Des ajustements des valeurs
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expérimentales ont été effectuées avec le circuit électrique équivalent comprenant deux
boucles capacitives, mais les résultats obtenus ne sont pas cohérents (tres grandes valeurs de
résitance et de capacité la couche catalytique) et les pourcentages d’erreurs pour les valeurs

des élements du circuit sont trop €élevés. Les résultats sont identiques a ceux obtenus pour
RuQ, présentés eAnnexe : Spectroscopial’impédance électrochimique. Les diagrammes

de Nyquist obtenus pour les oxydes tri-métalliques contenant 5 % molaire de cérium sont
compris entre ceux des catalyseurs bimétalliques présentant les meilleures performances et
ceux de Ru@ Les resultats obtenus pour 1’oxyde (RUO2)osdIrO2)010(CeQ)o,10 SONt tres
proches de ceux de Rp@lors que ceux de I’oxyde (RUO2)0 g5(Ir02)0,0(CeQ)o 1050Nt proches

de ceux de Ir@ pour lesquels les diagrammes de Nyquist se supersposent. Néanmoins, les
diagrammes présentant les plus grands demi-cercles sont obtenus avec les oxydes tri-
métalliques composés de 15 % en cérium. Les comparaisons de performances entre les
catalyseurs sont similaires a celles faites lors des mesures de polarisation IFigaie (

V.16). L’ensemble des ajustements des résultats expérimentaux ont été effectués avec le ciruit
électrique equivalent : R(Ret Qepc(a))- Les valeurs obtenues pour les élémentetepc )

ainsi quen obtenues lors des modélisations des résultats expérimentaux a 25 °C sont

présentées dansTableau5.9
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Figure 5.20 : Diagrammes de Nyquist obtenus pour les oxydes ;RuO,, Rupdlrg10-,
Rup dlrp 20 et les oxydes tri-métalliques composés de cérium a 1,5 V vs ERH a 25 °Q avec

and o représentant les fréquences 90 and 820 mHz respectivement. Figure incrustée : zoom
sur les résultats obtenus pour les oxydes les plus performants (2’ < 15 Q sz)_ Les courbes

sont les ajustements des valeurs expérimentales obtenues en utilisant le circuit électrique
equivalent présente.
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Tableau 5.9 : Parametres obtenus pour les oxydes RUO; et les oxydes tri-métalliques
(RUO,)x(IrO2)y(CeBy); lors des ajustements des diagrammes d’impédance expérimentaux a
différents potentiels de dégagement d’oxygene a 25 °C.

Potentiel
Catalyseurs Ret (2 em?)  Qepcny (F g7) n
(V vs ERH)

1,400 1326,1 21,2 0,93

1,425 276,4 23,9 0,92

RuO, 1,450 74,1 29,7 0,91

1,475 26,9 38,9 0,88

1,500 12,7 43,0 0,85

1,400 965,3 30,3 0,92

1,425 173,9 33,6 0,89

(RUOz)ovgo(lr 02)0,05(Ceoz)o,05 1,450 45,9 39,1 0,85
1,475 18,1 48,8 0,77

1,500 9,9 49,5 0,73

1,400 883,3 34,8 0,91

1,425 153,3 38,9 0,89

(RUO2)o a1 O2)0 1 C€0)o 05 1,450 39,5 458 0.85
1,475 14,3 52,2 0,81

1,500 7,3 54,8 0,76

1,400 1619,8 31,2 0,93

1,425 312,2 33,9 0,92

(RUOg)ovgc(lr 02)0,15(CeOZ)0,05 1,450 77,1 38,4 0,90
1,475 25,2 44,1 0,86

1,500 12,2 45,8 0,82

1,400 28545 17,3 0,93

1,425 556,6 19,0 0,92

(RUOz)ogi“’ Oz)o}lc(ceoZ)O,lo 1,450 137,7 22,2 0,90
1,475 45,8 26,8 0,85

1,500 20,0 29,1 0,83

1,400 1407,5 22,5 0,92

1,425 245,4 24,8 0,89

(RUOz)ovgc(lr 02)0'1(((3902)0’10 1,450 62,2 29,1 0,84
1,475 22,5 33,6 0,78

1,500 12,4 35,6 0,74

1,400 2548,2 9,4 0,90

1,425 478,1 10,2 0,88

(RUOg)ovgc(lr 02)0'05(C902)0q15 1,450 125,0 11,4 0,86
1,475 48,5 12,8 0,83

1,500 23,7 13,6 0,80

1,400 2608,7 8,9 0,86

1,425 503,4 9,1 0,84

(RUOz)ojdlr Oz)oylc(ceo;g)oyl5 1,450 160,1 8,4 0,84
1,475 71,6 7,9 0,83

1,500 39,6 7,4 0,83

1,400 906,4 49,6 0,85

1,425 462,8 50,5 0,84

IrO, 1,450 187,1 51,6 0,83

1,475 63,1 54,4 0,82

1,500 21,4 57,7 0,79
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Les valeurs den diminuent de facon plus notable que pour les oxydes bimétalliques
avec 1’augmentation du potentiel appliqué. Plus la composition en cérium est élevée plus les
valeurs den sont petites. Toutefois, pour comparer les résultats, les éléments a phase
constante (@-cy ont été exprimes directement enE e la méme maniére que pour les
oxydes tri-métalliques au niobium, les résistances de transfert de charges diminuent et les
capacités augmentent avec le potentiel appliqué, indiquant une cinétique de réaction plus
rapide ainsi qu’une efficacité plus importante pour la formation de la double couche a
I’interface catalyseur/électrolyte. Les résultats obtenus a un potentiel donné révélent qu’avec
I’augmentation de la composition en cérium des oxydes tri-métalliques, la réaction de
dégagement d’oxygéne a lieu de facon moins aisée a la surface de matériau puisque les
valeurs des résistances de transfert de charge augmentent. A ce méme potentiel, avec
I’augmentation de la composition en cérium les capacités mesurées diminuent, indiquant que
I’accumulation des charges a Dl’interface électrode/électrolyte est moins importante. Les
résultats obtenus par polarisation et par spectroscopie d’impédance électrochimique a un
potentiel donné (1,5 Vs ERH) pour les catalyseurs composés de cérium sont comparables.
En effet, la meilleure efficacité catalytique est obtenue pour [’oxyde
(RUO2)0,84Ir02)0,1dCeBG)p, 05€t la moins bonne est obtenue pdru®,)o 75(Ir02)0.1(CeQ)o.15
al,5VvsERH.

Contrairement au niobium, 1’ajout de petites quantités de cérium (5 % molaire) en tant
gue troisieme métal en substitutidn ruthénium et/ou de I’iridium dans les oxydes mixtes
Rulr1.002 ne semble par affecter les efficaciédsctrocatalytiques des matériaux puisque les
performances sont proches de celles des oxydgdrRiD, et Rw dro10, et meilleures que
cellesde RuQ. Cependant avecaugmentation de la composition en cérium les performances
diminuent tres rapidement et deviennent inférieures a celles ged® des compositions de
15 % molaire en cérium. Ces évolutions de performance sont certainement liées au nombre de

sites actifs présents dans les couches catalytiques.

3.3.3. Evaluation des pentes de Tafel

La cinétique de la réaction dggagement d’oxygene lors de 1’utilisation des oxydes
tri-métalliques en tant que catalyseurs anodiques a été évaluée au travers des calculs des
valeurs de pente de Tafel. Les courbes de Tafel ont été établies a partir des oddeitats

lors des moddéations des valeurs expérimentales de spectroscopie d’impédance
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électrochimique [145-147] de facon a ne pas prendre en compte la chute ohmique induite par
la couche catalytique, le support d’électrode et la cellule électrochimique (cf. procédure de
mesure établie dans &hapitre IV ). Avec cette méthode, seule la composante dépendante de
la réaction électrochimique (résistance de transfert de charge) est utilisée pour le calcul des

pentes de Tafel a partir des graphiques établis sur 1’équation Evs log (R?).

3.3.3.1. Les oxydes substitués par le Niobium

Les valeurs expérimentales\E log (Ri?) permettant d’établir les courbes de Tafel
pour les catalyseurs tri-métalliques contenant du niobium sont présentéeigurdas.21
L’ensemble des points obtenus pour chacun des catalyseurs ont un comportement linéaire sur
la gamme de potentiel étudiée. L’ajustement de ces points expérimentaux par une droite
permet d’obtenir les valeurs des pentes de Tafel. Les mesures ont été effectuées pour les
températures de 25, 40 et 60 °C et les valeurs de pentes de Ta#)l ¢btenues sont
présentées dansTableau V.10.
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Figure 5.21 : Courbes de Tafel obtenues avec les valeurs des résistances de transfert de
charge mesurées par spectroseapimpédance électrochimique pour les oxydes RuQIrO,,

Ruo olro 102, Rw glro 202 et les oxydes tri-métalliques contenant du niobium en milieu support
H,S0, 0,5 mol L*a 25 °C.

Les droites obtenues pour les oxydes tri-métalligues contenant du niobium sont

quasiment paralleles a celles de Ru# des oxydes mixtes Rry0.. Seule la relation
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linéaire obtenue pour Irh’est pas paralléle aux droites obtenues. Les pentes des droites sont

donc sensiblement les mémes pour I’ensemble des oxydes excepté pour I’oxyde d’iridium.

Les valeurs obtenues a 25 °C présentées dahableau 5.10confirment ces observations.

Les valeurs des pentes de Tafel pour les trois oxydes au niobium sont inférieures a celles de
IrO,, et sont comprises entres les valeurs de R4&56 mV ded) et deRuydlro 10, (46,61

mV dec'). La valeur pour I"oxyde (RuO2)og0(IrO2)00Nb2Os)o 05 estméme la plus petite

valeur obtenue pour I’ensemble des catalyseurs. Avec I’augmentation de la température, les

valeurs des pentes de Tafel mesurées augmentent. De facon général pour les trois
températures de mesure, les observations sont sensiblement les mémes : les valeurs obtenues
pour les catalyseurs tri-métalliques sont voisines de celles obtenues palet Rugir 10;.

Les modifications des compositions molaires des oxydes tri-métalliques composés de niobium
ne semblent pas modifier significativement la cinétiqgue de la réaction. Les valeurs de pentes
obtenues pour les trois catalyseurs sont trés proches pour 1’ensemble des températures et les

valeurs pour 1’oxyde (RUO2)o sIr02)0.15(Nb2Os)o gsS0Nt trés proches de cellesRig dlro 10,

Tableau 5.10 :Récapitulatif des valeurs de pente de Tafel des oxydes ROQR U olro 105,

Ru glro 20, et des oxydes tri-métalliques contenant du niobium a différentes températures
pour les faibles surtensions obtenues a partir des données mesurées lors des ajustements des
analyses de spectroscopie d’impédance électrochimique.

Pente de Tafel (mV dec) bisiga2s °C be)a40°C beig@60°C

RuO, 48,56 49,08 54,99

Rugolr 0,102 46,61 46,99 49,08
(RUO2)0.90(Ir O2)0,04Nb20Os)0.05 45,05 45,21 49,64
(RUO2)0.8Ir O2)010(Nb20Os)0.05 48,01 49,73 50,37
(RUO2)0.8dIr O2)0.15(Nb20Os)0.05 46,67 47,54 48,31
Rug glf 0202 49,16 49,41 49,43

IrO , 60,17 59,92 62,98

Les valeurs de pente de Tafel permettent de déterminer 1’étape limitante de la réaction
d’oxydation de I’eau a la surface de catalyseurs oxydes. La réaction globale a la surface
d’oxyde souvent décrite dans la littérature se décompose en trois étapes réactionnelles lors

desquelles ont lieu différents réarrangements d’intermédiaires réactionnels [103] comme
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décrit dans les chapitres précédents. Lors de 1’utilisation des oxydes tri-métalliques de type
(RuO2)x(IrO2)y(Nb>Os), comme catalyseurs anodiques pour la réaction de deégagement
d’oxygene, la seconde étape intermédiaire de la réaction est I’étape limitante (S-OHags — S-

Oads+ H+ + é).

L’ajout du niobium afin de substituer les métaux nobles dans les oxydes mixtes
n’affecte donc pas de fagon significative la cinétique de la réaction. Il I’améliore puisque la
valeur de pente de Tafel pour I’oxyde (RUO2)0.90(IrO2)0,0s(Nb2Os)o os€St inférieureéx celles des
oxydesRulr1.,0,. Avec I’augmentation de la température de mesure les valeurs de pentes de
Tafel augmentent, ce qui indique que des modifications de la cinétique de réaction ont lieu.
Toutefois, cette évolution n’affecte pas I’étape limitante, qui reste la formation du second
intermédiaire réactionnel. Les modifications des valeurs de pentes peuwwvesitipd une
compétition entre 1’adsorption des molécules d’eau et la désorption de 1’oxygene. En effet,
avec I’¢lévation de la température la réaction est plus favorable donc 1’oxygene se forme plus

rapidement et bloque temporairement 1’accés des sites catalytiques.

3.3.3.2. Les oxydes substitués par le Cérium

La méme procédure a été utilisée afin de déterminer les pentes de Tafel pour les
oxydes trimétalliques au cérium. Les mesures ont été effectuées seulement a 25 °C, 1’étude
portant sur 1’effet de la température n’a donc pas pu étre réalisée. Les courbes de Tafel sont
présentées sur Rigure 5.22 et elles ont été établies selon 1’équation E vs log (Ry’) & partir
des données obtenues par modélisation des mesures SIE et répertoriéed alaleale5.9
L’ensemble des points obtenus pour chacun des catalyseurs ont un comportement linéaire.
L’ajustement de ces points a une droite a permis d’obtenir les valeurs des pentes de Tafel

répertoriées dans Teableau 5.11
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Figure 5.22 :Courbes de Tafel obtenues avec les valeurs de résistance de transfert de charges
mesurées par spectroscopie d’impédance électrochimique pour les oxydes RuO IrO;

Ru dlro 102, Rw glro 20, et les oxydes tri-métalliques contenant du cérium en milieu support
H,SO, 0,5 mol *a 25 °C.

Les valeurs obtenues pour I’ensemble des catalyseurs tri-métalliques contenant du
cérium sont comprises entre celles de RaOIr0, et proches des valeurs obtenues pour les
catalyseurs Ryplro10, et Rugro20, Les oxydes RuUO2)sdIr02)o15(CeQ)oos et
(RUO2)0,84Ir02)0,04CeB)o,10 0Nt Méme des valeurs de pentes de Tafel Iégerement inférieures
a celles deRuw dlro 105, révélant ainsi que la cinétique de la réaction est plus favorable lors de
leur utilisation pour la réaction de dégagement d’oxygene. De fagon générale les catalyseurs
tri-métalliques avec des compositions en cérium de 5 et 10 % molaire ont des valeurs de
pentes de Tafel tres proches de celles des catalyseurs bimétalliques présentant les meilleures
efficacités catalytiques. Cependant lorsque la composition est de 15 % molaire en cérium, les
valeurs des pentes de Tafel calculées augmentent et sont plus proches des valeurs des oxydes
ayant des compositions molaires en iridium élevées. Les modifications des compositions
molaires des oxydes thiétalliques au cérium n’apportent pas de modification notable aux
valeurs de pentes de Tafel puisque celles-ci sont comprises dans une petite gamme de valeurs
allant de 45,57 a 48,58 mV décﬁ I’exception de 1’oxyde (RUO2)o 75(Ir02)0.10CeQ)o,15qui @

une valeude pente de Tafel de 53,55 mV dec

Au vu des valeurs de pente de Tafel obtenues pour les catalyseurs composés de cérium

I’étape limitante de la réaction d’oxydation de ’eau est la seconde étape du mécanisme
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réactionnel (S9Hq.gs — S-Ogs + H + €). La seconde réaction de transfert électronique
accompagné de la seconde désorption de proton est I’étape déterminante de la cinétique de la

réaction. La substitution du ruthénium et de I’iridium par le cérium dans les oxydes mixtes

n’affecte pas la cinétique de la réaction de dégagement d’oxygéne. Certains oxydes avec de
faibles compositions en cérium (5 et 10 % molaire) ont méme de plus faibles valeurs de
pentes de Tafel. Toutefois, il semble que 1’augmentation du pourcentage de substitution en

cérium tende & augmenter les valeurs de pentes de Tafel et ainsi modifier la cinétique de la
réaction. Pour I’ensemble des catalyseurs €laborés dans ces travaux I’étape limitante de la

réaction reste la formation du second intermédiaire réactionnel.

Tableau 5.11 :Récapitulatif des valeurs de pente de Tafel des oxydes ROQR U olro 10,

Ru glro 20, et des oxydes tri-métalliques contenant du cérium a 25 °C et faibles surtensions
obtenues a partir des données mesurées lors des ajustements des analyses de spectroscopie
d’impédance électrochimique.

Pente de Tafel (mV dec) bsipya25 °C

RuO, 48,56

Rugdr 0,10, 46,61
(RUO2)0g0(Ir O2)0,04Ce0%)0.05 48,58
(RUO2)o g4I O2)0.10(CeO)0,05 46,71
(RUO2)osdI1 O2)0.15(Ce02)0,05 45,84
(RuO2)ogHlr O2)0,04CeD)0,10 45,57
(RUO2)o,sdI1 O2)0.1(CeO2)010 46,87
(RuO2)osdlr O2)0,04CeD)0,15 48,08
(RuO2)o 741Ir O2)010(CeD)0,15 53,55
Rug dlr 0202 49,16

IrO, 60,17

4. Etude des oxydes mixtes en systéme d’électrolyseur PEM

Afin de compléter les études réalisées sur les catalyseurs tri-métalliques, des

assemblages membrane électrodes (AMES) ont été confectionnés pour déterminer les
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performances des matériaux synthétisés en systéme d’¢lectrolyseur PEM au travers de
mesures de polarisatiohe taux de chargement de la cathode pour I’ensemble des mesures est
resté constant comme décrit précédemment (0,2 nmigeamPt/C , matériau commercial de
chez Tanaka).

4.1. Mesure de polarisation linéaire des oxydes substitués par le
Niobium

Les résultats obtenus avec les oxydes tri-métalliques contenant du niobium lors des
mesures de polarisation en cellule d’électrolyse de 25 cm? & 80 °C et pression atmosphérique
sont présentés sur Egure 5.23 Les courbes de polarisation sont comparées aux résultats
obtenus pour les oxydes purs (Rué& IrO,) et les oxydes bimétalligues présentant les
meilleures performances électrocatalytiqRes olro 10, etR g glr g 20-.

z'l'l—lfiRuo2 : I I I
- = . =
] 7" Rugglrg 40, ./
2.0 4 — 7 7 (RuOy,); 44(Ir0,)4 45(Nb,OL), o '?A?E i
1 7 07 (RUO,)g g5(Ir02)g,19(NB;O5)g 05 . ?A - .%0
— 47 (RUO,)g go(1rOy)g,15(NP,0)g 05 %A%B% 0
° e /.
/A %O n
/ = 2 !
7 o
=z s J
=
1000 1500 2000
j/ mA cm

Figure 5.23 : Courbes de polarisation obtenues pour les catalyseurs RO Rup olrg 10>,
Rup glro,20; et les oxydes tri-métalliqueRO,)x(Ir02),(Nb2Os), en cellule d’électrolyse de 25
cn’ & 80 °C et & pression atmosphérique sans correction de la chute ohmique.

Les tensions de cellule obtenues avec les catalyseurs bi et tri-métalligues sont toujours
supérieures a celles obtenues avec RA@n d’analyser les performances des catalyseurs tri-
métalliques composés de niobium, il est nécessaire de dissocier deux zones, une a faible

densité de courant et une seconde a densité de courant élevée. Pour les faibles densités de
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courants (inférieures & 0,75 A @n les performances obtenues avec les trois oxydes
composés de niobium sont inférieures a celles des oxydes mixtes. Les performances des
oxydes RUO2)0.90(Ir02)0,0s(Nb20s)0 05 €t (RUO2)0,85(1r02)0,1(Nb2O0s)0 05 SONt Méme inférieures

a celles de Ir@ Pour les faibles densités de courant les performances des catalyseurs sont en
accord avec les résultats obtenus lors des études de polarisation linéaire en cellule trois
électrodes. A des densités de courant plus élevées, les performances évoluent. Les tensions de
cellule obtenues avec les oxydes composés de niobium sont tres proches de celles obtenues
avec les oxyde®u dro10, et Rupdro0.. A 2 A cmi?, la tension de cellule obtenue avec
I’oxyde (RUO2)0.85(Ir02)010(Nb2Os)0 05 €St inférieurer celle mesurée sur I’oxyde Rug glro 202

qui est le matériau bimétallique ayant les meillepreformances en systéme d’électrolyseur

PEM. Les tensions de cellule caractéristiques obtenues a 1 et Z A des températures de
fonctionnement de 60 et 80 °C sont répertoriées damabkeau 5.12ainsi que les taux de
chargements anodiques et les résistances de cellule mesurées a I’aide des courbes de

polarisation pour des densités de courants supérieures & £.A cm

Tableau 5.12 :Paramétres des cellules d’¢lectrolyse PEM et performances obtenus durant les
mesures de polarisation pour les oxydes tri-métalligues contenant du niobium enetant qu
couche catalytique anodique.

Catalyseur Dépﬁt Ucelule a 60 °C Ucellule a80°C Rcelue
anodique (mQ cm?)
(mgem® 1Acm? 2Acm? 1Acm? 2Acm? a80°C

RuO, 1,00 1,747 2,003 1,682 1,01 229,9

Ruodr 010> 1,00 - - 1,751 2,005 259,7
(RUO,)ooo(Ir 02)00dND,0s)oos 0,67 1,823 2,050 1,761 1,977 216,7
(RUO)0eIr 02)01(ND,Og)ogs 0,90 1,790 2,000 1,748 1,949 200,1
(RUO)0edIr 02)01(ND:Og)ogs 0,99 1,849 2,122 1,784 2,046 261,3
Ruodr 0,0, 1,10 1,806 2,06 1,739 1,972 232,1

Iro , 1,20 1,852 2,168 1,8 2,1 299,4

Pour I’ensemble des catalyseurs, la réaction de dégagement d’oxygene débute entre 1,4
et 1,45V a 80 °C. Les évolutions des performances des AMEs élaborés avec les oxydes tri-

métalliques composés de niobium en fonction des densités de courant peuvent étre liées aux
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parametres de I’AME et de la cellule d’¢lectrolyse tels que le taux de chargement anodique et

les résistances de cellule. Les faibles résistances de cellule obtenues avec les AMES composés
des oxydesRuO2)o90(Ir02)0,05(N205)0,05 €t (RUO2)0.85(Ir O2)0.10(Nb20Os)0 05 peuvent provenir

des faibles taux de chargement anodique en oxyde et étre responsables des performances
obtenues a forte densité de courant. Plus la résistance de cellule est faible, plus la tension de
cellule est petite. La résistance de cellule de 20001 am? mesurée avec le catalyseur
(RUO,)0,85(Ir O2)0.10(Nb20s)0,05 par rapport au 232,1 e mesurée avec 1’oxyde Rug glro 202

est certainement la raison principale de I’obtention d’une meilleure performance avec 1’oxyde
tri-métalliqgue & 2 A cmi. Pour les raisons expliquées dans les chapitres précédents les
comparaisons de performances en cellule d’¢lectrolyse PEM entre les différents matériaux
catalytiques sont difficiles. Cependant, avec un taux de chargement anodique et une résistance
de celluk 1égérement plus élevés, les meilleures performances sont obtenues pour 1’oxyde de
ruthénium ; celui-ci reste le matériau catalytique présentant la meilleure activité pour la

réaction de dégagement de 1’oxygene.

A faible densité de courant, les performances des oxydes tri-métalliques composés de
niobium sont inférieures a celles des oxydes mixtes. Par contre, les performances obtenues
pour les densités de courant plus élevées sont meilleures que celles des oxydes bimétalliques,
ce qui est certainement lié au fait que les valeurs des résistances de cellule soient inférieures
pour les oxydes tri-métalliques. Les résultats obtenus lors de ces travaux avec les oxydes tri-
métalliques contenant du niobium sont intéressants car les performances sont comparables a
celles reportées dans la littérature pour des catalyseurs bimétalliques [90, 112] et tri-
métalliques [121]Des études de durabilité s’avérent toutefois nécessaires afin de pouvoir

observer les évolutions des performances dans le temps.

4.2. Mesure de polarisation linéaire des oxydes substitués par le
Cérium
Les courbes de polarisation obtenues en cellule d’électrolyse PEM de 25 cm? & 80 °C
et pression atmosphérique avec les oxydes tri-métalliques composés de cérium sont présentées
Figure 5.24 Le comportement des oxydes tri-métalliques composés de cérium est difféerent

pour les densités de courant élevées par rapport aux autres oxydes étudiés. Les évolutions des

tensions de cellule en fonction des densités de courant pour les AMEs élaborés avec des
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oxydes tri-métalliques composés de cérium révelent trois domaines de performances. A
faibles densités de courant (inférieures & 0,25 K)cties performances obtenues pour les
oxydes tri-métalliques composés de cérium sont comprises entre celles des oxydes
bimétalliques et celles de Is0Sur le second domaine compris entre 0,25 et 1 A taw

courbes de polarisation ont un comportement linéaire. Les performances de 1’oxyde
(RUO2)0.90(Ir02)0,04CeB)o 050Nt supérieures a celles des oxyRasyro 10, etRup glrg 2O, et

celles de RuUO,)o sHIr02)010(CeQ)o 05 SONt inférieures a celles de WOles performances
catalytigues des autres oxydes contenant du cérium sont comprises entre celles des oxydes
bimétalliques et celles de IsODans le troisieme domaine (densité de courant supérieure a

A cm?), les tensions de cellule pour les oxydes tri-métalliques avec une composition en
cériumde 10 et 15 % molaire n’ont plus un comportement linéaire et augmentent fortement.

Par  contre, les tensions obtenues pourRUQL)0.90(IrO2)0,0CeD)o05 €t
(RUO2)0,84Ir02)0.10(CeB)o,05 SONt linéaires. Le premier oxyde a des performances tres proches

de celles de Rugalors que celles du second matériau sont inférieures a celles,de IrO

T T ! I
2.24 —*—RuO, /
1 —=—Ru,.lr..0
2.1+ 0,9'M0,1Y2 /g 1
| — 9 (RuO,), 44(1r0,)q 05(C€0,)q 45 é:/ .
m/ .

2.0 —° 7 (RuOy), 4o(Ir0,)g 15(Ce0,)g o5

o .
1 — 77 (RuO,)g g4(Ir0,)g 05(Ce05)g 49 / %O :/.
o

> 1.9- o

_ g
o%g%a
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—o— (Ru02)0,75(lr02)0‘10(Ce0
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Figure 5.24 : Courbes de polarisation obtenues pour les catalyseurs RO Rup dlro 10,
Ru glro20- et les oxydes tri-métalliqueRO,)x(IrO2)y(CeQy), encellule d’électrolyse de 25
cnt’ & 80 °C et a pression atmosphérique sans correction de la chute ohmique.

Les tensions de cellule caractéristiques obtenues & 1 et 2°A des températures de
fonctionnement de 60 et 80 °C sont répertoriées damabkau 5.13ainsi que les taux de
chargements anodiques et les résistances de cellules mesurées a ’aide des courbes de

polarisation pour des densités de courants supérieures a . A.emvaleurs de résistances
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pour les oxydes tri-métalliques composés de niobium a 10 et 15 % molaire ne sont
qu’indicatives (valeurs en gras dans le Tableau 5.13 puisque le comportement des courbes

de polarisation n’est plus linéaire sur la zone de mesure. Des mesures de spectroscopie
d’impédance électrochimique seraient nécessaires afin de déterminer les résistances de cellule

et les comparer avec les valeurs obtenues. Globalement, les performances obtenues a 1 A cm
2 4 60 et 80 °C pour les oxydes tri-métalliques composées de cérium sont comparables &
celles des oxydes mixtes Ru.x)O.. Par contre, pour les plus grandes densités de courant, les
performances des oxydes composeés de 10 et 15 % molaire de cérium se détériorent fortement.
L’oxyde (RUO2)090(IrO2)00(CeD)o0s @ montré de bonnepropriétés catalytiques pour la
réaction de dégagement de I’oxygene en cellule trois électrodes tout particuliérement lors des

études de polarisatiorFigure 5.16. Ces aptitudes catalytiques sont confirmées lors des
mesures en cellule d’électrolyse, et la faible résistance de cellule obtenue lui confére des
performances comparables a celles de Ru@es densités de courant élevées. Par contre, la
grande valeur de résistance de cellule obtenue pouRU®.)p sHIr02)o1CeQ)o 05 €St
certainement la cause des performances inférieures de cet oxyde comparées a cejles de IrO

Tableau 5.13 :Paramétres des cellules d’électrolyse PEM et performances obtenus durant les
mesures de polarisation pour les oxydes tri-métalliques composées de niobium en tant que
couche catalytique anodique.

Catalyseur Dép@t Ucellule a 60 °C Ucellule a80°C Rcelue
anodique (mQ cm?)
(mgem® 1Acm? 2Acm? 1Acm? 2Acm? a80°C

RuO; 1,00 1,747 2,003 1,682 1,910 229,9

Ruodr 010> 1,00 - - 1,751 2,005 259,7
(RUO)osoIr 02)00CEO)oos 1,05 1,765 1,982 1,706 1,913 206,4
(RUO,)o Il 02)01o(CEO)00s 1,02 1,015 2,322 1,837 2,213 374,4
(RUO)oedIr O2)oos(CeO)o0 1,10 1,852 2,294 1,761 2,216 478,8
(RUO)o eIl 02)o1o(CED)or0 1,27 1,834 2,406 1,788 2,169 382,6
(RUO,)o7Ir 02)01o(CEO)o15 0,42 1,823 2,310 1,786 2,178 395,3
Ruodr 020, 1,10 1,806 2,060 1,739 1,972 232,1

Iro , 1,20 1,852 2,168 1,800 2,100 299,4
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L’ajout de 5 % molaire de cérium afin de substituer le ruthénium et I’iridium dans les
oxydes mixtes ne semble pas modifier le comportement de ’AME durant la mesure. Les
performances semblent étre principalement dépendantes de la résistance de cellule. Les
résultats obtenus pour I’oxyde (RUO2)000(IrO2)0,05(Ce)o 05 SONt cOhérents avec ceux obtenus
lors des études en cellule trois électrodes. Par contre lorsque les compositions en cérium sont
supérieures a 5 % molaire, les performances se détériorent pour les densités de courant
¢levées. Il se peut que 'oxyde de cérium ne soit pas stable lorsque de grandes densités de
courant sont impos€es. Ainsi I’augmentation de la quantité de cérium des catalyseurs
anodiques conduit a des augmentations soudaines des tensions de cellule pour des densités de

courant supérieures a 1 A ém

5. Conclusion

La voie de synthése d’hydrolyse par co-précipitation en milieu éthanol a été transférée
afin d’élaborer des oxydes tri-métalliques dans le but de substituer les éléments ruthénium
et/ou iridium composant les oxydes mixtesxlRuxO,. Les éléments choisis pour ces
substitutions ont été le niobium et le cérium. Les matériaux oxydes préparés avaient des
compositions hominales en ruthénium supérieures a 70 % molaire, puisque les études des
oxydes bimétalliques ont révélé les meilleures efficacités catalytiques pour ces compositions.
Préalablement, les synthéses des oxydes purs de niobium et cérium ont été effectuées et ont
permis d’établir que 1’étape de calcination @ 400 °C conduisait a la formation &&,0s

amorphe et de CeQristallin.

Les analyses DRX ont permis d’établir que les matériaux tri-métalliques étaient
cristallins. Les diffractogrammes des oxydesntétalliques composés de niobium n’ont
révélé aucune phase attribuée au matéNapOs certainement en raison de stucture
amorphe et les faibles compositions en ce métal. Pour les oxydes tri-métalliques composés de
cérium, des pics de diffraction caractéristiques de I’oxyde CeO, ont été observés sur les
diffractogrammes lors de 1’augmentation de la composition en ce métal. Les analyses MET
ont confirmé la présence des trois éléments métalliques dans les mémes agglomérats.
Toutefois, pour les oxydes composés de niobium, localement des phases distinctes ont été
observées avec un aspect amorphe pour la phase contenant du niobium. Les matériaux

obtenus forment donc une phase oxyde, dans laquelle il y a des contacts intimes entre les
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différents oxydes métalliques et les substitutionsm dnétal par un second peuvent avoir
¢galement lieu lors de la synthése conduisant ainsi a la formation d’un alliage oxyde. Les
compositions molaires des difféerents métaux ont été évaluées par Fluoresgerioes

valeurs obtenues sont pour I’ensemble des matériaux en accord avec les compositions
nominales. Les légéres différences entre les compositions nominales et mesurées proviennent

certainement de pertes de matiére ayant lieu au cours des différentes étapes de la synthese.

Les propriétés des oxydes tri-métalliques telles que les capacités spécifiques, les
charges, 1’accessibilité¢ des sites actifs, les pentes de Tafel et les résistances de transfert de
charge ont été déterminées au travers de nombreuses mesures €électrochimiques. Globalement,
I’ajout du niobium en tant que troisieme métal avec des compositions de 5 % molaire tend a
diminuer les propriétés catalytiques des oxydes pour la réaction de dégagement d’oxygene,
sans modifier les propriétés intrinseques des oxydes. Ainsi, les capacités, les charges et leurs
accessibilités sont identiques a celles des oxydes mixtes, mais les performances obtenues lors
des mesures de polarisation sont moindres bien que la cinétique et I’étape limitante de la
réaction soient identiques. En cellule d’électrolyse PEM, les performances obtenues avec les
oxydes tri-métalliques composés de niobium sont proches de celles obtenues pour les oxydes
bimétalliques certainement en raison des bonnes propriétés de cellule obtenues lors de la

formulation de I’AME et de I’assemblage de la cellule.

Dans le cas des oxydes fiittalliques composés de cérium, I’ensemble des résultats sont
convergents. Les propriétés catalytiques des oxydes sont proches de celles des otgsles mix

R olro 10, et Ruy glro 20, lorsque la composition en cérium est de 5 % molaire. Puis, elles
diminuent avec 1’augmentation de cérium dans la composition des oxydes. De la méme

maniére les propriétés intrinseques des oxydes tels que les capacités, les charges et leurs
accessibilités diminuent avec 1’augmentation de la quantité de cérium dans la composition des
oxydes tri-métalliques. Par contre la normalisation des courants par les charges les plus
accessibles dans les couches catalytiques montre que les matériaux composés de 15 % molaire
de cérium ont les meilleweefficacités catalytiques alors qu’ils révélent les faibles
performances lors des normalisations avec la surface de 1’¢électrode. Un compromis doit étre

trouve afin de conserver cette efficacité catalytique pour la réaction de dégagement d’oxygene

tout enaugmentant la masse de catalyseur déposée. Les performances en cellule d’électrolyse

ont démontré de trés bonnes performances avec les oxydes tri-métalliques composés a 5 %
molaire de cérium. Par contre, I’augmentation de la composition en cérium semble rendre les

catalyseurs moins stables lors des mesures électrochimiques. De ce fait les catalyseurs
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composeés de 5 % molaire de cérium se présentent comme les catalyseurs tri-métalliques les
plus intéressants puisque les performances de 1’oxyde (RUO2)o90(Ir O2)0,0Ce)o0s€n cellule
PEM sont voisines de celle de Ru@bur les densités de courant élevees.

La synthése des matériaux catalytiques afin de substituer les deux métaux nobles (Ru
et Ir) par le cérium et le niobium et les caractérisations électrochimiques ont permis de
démontrer que les performances catalytiques étaient conservées uniguement avec des
compositions molaires de 5 % en cérium. Le cérium semble donc étre un tres bon choix afin
de minimiser le co(t des oxydes utilisés pour latiéa de dégagement d’oxygene, mais de
trop grandes quantités semblent encore affecter notablement les performances de ces
matériaux. De nouvelles syntheses ainsi que de nouvelles structures des matériaux oxydes
devraient étre réalisées afin de trouver 1’optimum entre les oxydes RuyOIrO, et CeQ
conférant les meilleures performances et efficacités catalytigues pour la réaction de

dégagement d’oxygene.
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Conclusion génerale

L’objectif de ce travail était d’étudier les propriétés €lectrocatalytiques de matériaux
anodiques pour la réaction de dégagement d’oxygene lors de 1’¢lectrolyse de 1’eau. Pour cela,
il a fallu élaborer une nouvelle voie de synthése, en comparaison a la méthode Pechini,
permettant I’obtention de matériaux oxydes pour 1’assemblage membrane ¢lectrode (AME)
d’un ¢lectrolyseur PEM

Nous avons axé nos recherches sur une voie de synthése qui consiste en 1’hydrolyse en
milieu éthanol de sels précurseurs métalligiemt leur précipitation par ajout d’ammoniaque
et la calcination des hydroxydes récupérés par décantation permet d’obtenir des oxydes
meétalliques. La méthode de synthese ainsi mise au point a ensuite été transposée sur une
plateforme du laboratoire IC2MP (PREMICAT) pour produire des nanomatériaux en quantité
suffisante pour la préparation d’AMEs de grandes surfaces (25 a4 250 cm?). L’oxyde de
ruthénium, considéré comme le matériau ayant les meilleures propriétés électrocatalytiques
pour décomposer 1’eau en dioxygeéne, a d’abord été préparé pour servir d’échantillon de
référence. Les analyses physidomiques effectuées sur ce matériau ont montré qu’il est
constitué¢, comme attendu, d’oxyde de ruthénium (RuO,) bien cristallisé de structure
guadratique. Nous avons alors réalisé des études électrochimiques nécessaires pour
déterminer ses propriétés électrocatalytiques. Des procédures ont été mises au point et les
résultats obtenus ont été comparés aux valeurs de la littérature. Les performances et
caractéristiqes de I’oxyde de ruthénium synthétisé sont trés similaires a celles obtenues par
d’autres voies de synthése rapportées dans la littérature. Ce matériau a également été étudié
comme anode dans un électrolyseur PEM afin d’évaluer ses performances catalytiques en
fonction du temps. Une procédure galvano-dynamique innovante a ainsi été mise au point.
Elle a consist¢ a simuler le couplage direct d’un panneau photovoltaique a la cellule
d’électrolyse PEM. Le matériau RuO, synthétisé lors de ces travaux a révelé de tres bonnes
performances catalytiquesiéanmoins une perte d’activité a été observée lors du test de
durabilité. Une amélioration de la stabilité de cet oxyde est par conséquent nécessaire.

Nous avons ensuite élaboré des matériaux de typkeRByO, pour lesquels 1’apport
de l'oxyde d’iridium permet de stabiliser le ruthénium de base et d’en empécher la
dissolution. Des mesures physico-chimiques ont été réalisées pour déterminer les
modifications de structure et de morphologie apportées par ce deuxiéme élément lors de la
synthése d’oxydes mixtes. Des compositions molaires proches des proportions nominales ont
été observées et les oxydes obtenus étaient cristallins. Par la suite, les procédures
électrochimiques établies ont été appliquées aux oxydes Ry, pour déterminer les

modifications des propriétés catalytiques apportées par le second métal. Les résultats en
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cellule a trois électrodes ont révélé que les oxydes avec des compositions en ruthénium
supérieures a 70 % molaire avaient de trés bonnes propriétés catalytiques. Celles-ci étaient
méme supérieures a celles de 1’oxyde de ruthénium pur lors des normalisations par la surface
géométrique de 1’¢électrode. Ces résultats proviennent certainement d’effets de synergie dus a

la proximité et aux contacts intimes entre les deux éléments métalliques composant les oxydes
mixtes. Les résultats électrochimiques obtenus en électrolyseur PEM ont quant & eux
démontré que les performances de ces oxydes étaient légérement inférieures a celles de
I’oxyde de ruthénium pur. Toutefois, les tests de durabilité ont révélé une meilleure stabilité
en termes de performances catalytigdels oxyde mixte de composition Rug o 10,. L ajout

d’iridium lors de 1’¢laboration des matériaux catalytiques conférent donc des propriétés
intéressantes pour leur utilisation dans les systémes d’électrolyse. En revanche, le cotit de ces

oxydes reste élevé en raison de leurs compositions en métaux nobles. Il semble donc judicieux
et important de minimiser leur teneur en ruthénium et iridium sans affecter de facon
significative les propriétés catalytiques.

Nous avons donc poursuivi ces travaux en substituant en partie le ruthénium et
I’iridium par I’apport d’un troisiéme métal qui est soit le niobium, soit le cérium lors de la
préparation des oxydes. Pour conserver les propriétés catalytiques et électriques du matériau
d’¢électrode, nous avons opté pour une faible teneur en troisiéme métal. Pour cela, nous avons
choisi d’ajouter 5 % molaire du troisiéme métal et de conserver des compositions en
ruthénium supérieures a 70 % molaire. Les oxydes ainsi synthétisés ont été caractérisés au
travers d’analyses physico-chimiques. Les compositions molaires mesurées étaient proches
des compositions nominales et la morphologie était similaire a celles des oxytigs)Ru
Pour les oxydes composés de cérium, les résultats d’analyse de diffraction des rayons-X ont
révélé la présence de deux phases cristallines (une attribuée aux oxyd#isCRED la
seconde a Ce Par contre les résultats obtenus pour les oxydes composés de niobium n’ont
pas permis d’établir la structure exacte des oxydes synthétisés. Cependant, les résultats
électrochimiques ont permis de mmetten évidence que 1’ajout de niobium diminuait
fortement les performances catalytiques. Les résultats était trées proches de ceux obtenus pour
les oxydes Ruru,O, avec de faibles compositions en ruthéniur. I’opposé, les
performances électrocatalytigues des oxydes composés de cérium étaient proches de cell
obtenues pour les matériaBxilr1xO, avec des compositions supérieures a 70 % molaire en
ruthénium.Pour ces raisons, les compositions en cérium ont été augmentées jusqu’a 15 %
molaire. Les résultats obtenus ont démontré que l’activité catalytique normalisée par la

surface géométrique de 1’¢lectrode de travail pour les oxydes contenant 5 et 10 % molaire en
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cérium est prometteusenu dela de cette teneur en cérium 1’activité de 1’électrode diminue
rapidement De ce fait I’ajout du troisieme métal ne détériore pas les propriétés
électrocatalytiques intrinseques des catalyseurs qui dépendent fortement de la présence du
ruthénium et de I’iridium. Des tests de durabilité en électrolyseur PEM restent a effectuer afin

d’observer I’évolution des performances dans le temps.

Les résultats obtenus lors de ces travaux de thése ont permis de mettre au point une
voie de synthése simple conduisant a I’obtention de matériaux oxydes avec de bonnes
propriétés catalytigues pour la réaction souhaitée. Les compositions en métaux nobles des
oxydes synthétisés ont pu €tre minimisées par 1’apport d’un troisiéme métal sans affecter
notablement les performances catalytiques. Toutefois, les résultats obtenus démontrent que la
composition, la structure et la morphologie des matériaux catalytigues sont des paramétres
clés et doivent encore étre optimisés. De nombreuses possihiikgsaite deux d’entre elles

sont présentées ci-dessous.

(a) (b)

@

Figure : Structures de catalyseurs possibles.

Dans le cas (a) ’oxyde ayant la meilleure activité catalytique serait au centre et, sur
celui<ci, seraient déposées des particules de 1’oxyde conférant la stabilité. Toutefois cette
structure ne minimiserait pas significativement la composition en métaux nobles des
catalyseurs, mais pourrait conférer de meilleures propriétés de stabilité. Lors des analyses par
microscopie en transmission électronique, nous avons pu observer que localement nous
avions cette structure. Afin d’observer ’effet de structure, il faudrait développer une voie de
synthése permettant d’obtenir cette morphologie sur I’ensemble de I’échantillon.

Dans le cas (b) qui correspond a unerphologie de type cceur-coquille, 1’oxyde
conférant les propriétés de stabilité devrait se trouver au cceur, et celui conférant les propriétés
catalytiqgues en coquille. Une autre possibilité serait de mettre un oxyde moins onéreux en

cceur sur lequel seraient déposés les oxydes ayant les meilleures propriétés catalytiques.
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Au vu des résultats obtenus lors de 1’ajout du cérium en tant que troisieme métal dans
les oxydes (Ru@x(IrO2)y(CeQy),, il semble intéressant de continuer les études avec ce métal
du fait qu’il n’affecte pas les propriétés catalytiques des oxydes de ruthénium et d’iridium.
Dans le cas d’une synthése de type cceur-coquille, cet oxyde pourrait alors étre utilisé en tant
que ceeur et les oxydes de ruthénium et d’iridium seraient déposés a sa surface. De par des
modulations de 1’épaisseur de la coquille les teneurs en métaux nobles pourraient étre

diminuées sans pour autant affecter la surface de contact avec 1’¢lectrolyte
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Annexe: Spectroscopie d’impédance électrochimique

Plusieuramesures de spectroscopie d’impédance électrochimique ont été effectuées afin
d’obtenir la meilleure définition des diagrammes de Nyquist et des courbes de Bode, qui
pourrait permettre la visualisation de la contribution de la couche catalytique a haute
fréequence souvent décrite dans la littératereprésentée dans 1’insert de la Figure 1.A

extraite des travaux de Zhang et al. [86].
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Figure 1.A : Diagrammes de Nyquist obtenus par Zhang et al [86] avec des matériaux de type
Ti/xIrO2-15SiO, avec x = 0.5 (1), 0.67 (2), 0.75 (3), 0.8 (4), 0.9¢46).0 (6).a 1.35 V dans
un milieu support 0,5 mol dfH,SO, & 30 °C.

Lors de ces travaux, le nombre de fréquences appliquées dans la procéduredifée
pour les acquisitions effectuées a des potentiels supérieurs avé,£RH, afin d’observer
les effets que ceux-ci peuvent apporter sur la définition des diagrammes tout particulierement

pour les hautes fréquences. Les caractéristiques des procédures établies étaient les suivantes :

e ’amplitude de 10 mV, la gamme de fréquences de 50 kHz a 10 mHz, et 50 fréquences
de mesures uniformément reparties sur la gamme
e ['amplitude de 10 mV, la gamme de fréquences de 50 kHz a 10 mHz, et 100

fréquences de mesures uniformément reparties sur la gamme

Les résultats obtenus par ces deux méthodes sont présentés Bigurka 2.A. Les

diagrammes de Nyquist sont identiques et se superposent. La reproductibilité de la mesure est

213



Annexe

donc vérifiée puisque les mesures ont été réalisées sur deux dépbts catalytiques différents.
Pourl’ensemble des mesures, quelle que soit la procédure un seul demi-cercle apparait. La

contribution de la couche catalytique n’est pas visible pour les hautes fréquences.
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Figure 2.A : Diagrammes de Nyquist expérimentaux obtenus avec 1’oxyde de ruthénium a
différent potentiel avec differemhombres de fréquences appliquées. Figure incrustée : zoom
sur les mesures a 1,5 ERH.

Bien que la contribution de la couche catalytique n’ait été observée lors de nos mesures,
les modélisations des courbes ont été effectuées avec les deux circuits équivalents

électroniques (CEE) les plus souvent décrits dans la littérature préSignuies3.A.

CEE1 CEE 2
Rct Rcc Rct
R, R,
- |l |
Cdl Ccc CdI

Figure 3.A : Circuits équivalents électroniques utilisés lors des modélisations des résultats de
cette étude.
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Le circuit ¢lectronique ¢équivalent CEE 1 est caractéristique d’une réaction
électrochimique avec transfert électronique, alors que le circuit CEE 2 est celui proposé dans
la littérature lors de la présence de la contribution de la couche catalytique. Les mesures de
modélisations des résultats expérimentaux ont été réalisées avec ces deux circuits
électroniques équivalents afin de déterminer celui le plus cohérent avec les acquisitions
réalisés sul’oxyde de ruthénium. Toutefois, le fait que la présence du demi-cercle a hautes
fréquences ne soit pas présente tend a démontrer que le circuit le plus probant est CEE 1. Les
résultats des ajustements ont été analysés en prenant en compte les connaissances acquises sur
la cinétiquede la réaction ayant lieu a I’interface ainsi que la capacité du matériau établie lors

des mesures de voltammétrie cycliques.

Le premier circuit utilisé pour les modélisations a été celui prenant en compte uniquement la
réaction faradique de la réaction de dégagement de I’oxygeéne (CEE 1). Le circuit est le
suivant : R ( Rt Qecp@r). Les résultats obtenus pour les différents éléments de ce circuit pour

les deux procédures sont préseriglleau 1.A

Tableau 1.A: Paranétres obtenus lors des modélisations des diagrammes d’impédance
expérimentaux a différents potentiels de dégagement d’oxygene avec le circuit équivalent
électrigue comprenant une seule boucle

Mesure 50 fréquences Mesure 100 fréquences
Potentiel
Ret Ret Qecp) n Rt Ret Qecp) n
(V vs ERH)
(Qcm®  (Error%) (Fgh (Qcm® (Error%) (F gh
1,4 1326,1 3,6 21,16 0,93 1295,8 3,1 29,71 0,96
1,425 276,4 19 23,92 0,92 279,1 15 35,05 0,95
1,45 74,1 1,4 29,70 0,91 73,8 11 47,97 0,93
1,475 26,9 1,5 38,86 0,88 25,9 11 64,44 0,91
1,5 12,7 14 43,00 0,85 12,0 1,0 72,83 0,88

Pour les deux procédures les valeurs de résistance de transfert de charge sont en accord et les
écarts entre les deux valeurs sont trés failbBes.plus les pourcentages d’erreurs sont
minimes. L’évaluation des capacités suit la méme tendance, les valeurs croissent avec

I’augmentation des potentiels appliqués. Toutefois, les valeurs sont plus élevées pour la
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deuxieme procédure, cela pourrait pnavelu nombre de points de I’acquisition. Les valeurs

du facteur n sont quant a elles trés proches de 1 pour les deux pracééénesnt a phase

constante a donc pu directement étre évalué comme une capacité. Globalement, quelle que

soit la procédure effectuée, les résultats obtenus concordent et la différence des parametres

des procédures ne modifie pas les valeurs des résistances de transfert de charge, qui sont les

valeurs clés pour les études effectuées par impédance.

Le second circuit (CEE 2) utilisé pour les modélisations a été celui comprenant deux boucles
capacitives (une attribuée a la contribution de la couche catalytique et la seconde @ta réacti
de dégagement de I’oxygene). Le circuit est le suivant: Ro (Rec Qo) (Ret Qecp@y. Les

résultats obtenus pour les différents éléments sont présentés dabkeb 2.A

Tableau 2.A: Paramétres obtenus lors des modélisations des diagrammes d’impédance
expérimentaux a différents potentiels de dégagement d’oxygene avec le circuit équivalent
électriqgue comprenant deux boucles

Potentiel Rec Rec Qcc Ret Rt Qecr(a)
(VVSERH) (@emd) (Emors) (g = (@emd) (Eror%) (Fgh)
1,4 0639 335 651247 039 1260,1 13 21,00 0,94
é 1,425 0421 206 256,77 049 2696 0,8 2335 0,95
% 1,45 0320 175 14031 058 726 0,7 28,38 0,94
o 1,475 0273 425 11813 060 263 1,3 36,36 0,91
? 15 0317 09 11277 059 123 1,4 38,54 0,91
1.4 0448 87 32043 052 12194 07 2958 0,98
§ 1,425 0389 74 5376 057 2702 04 34,41 0,97
% 1,45 0309 98 20729 062 718 0,4 4629 0,97
g 1,475 0,386 183 316,63 057 238 0,8 59,36 0,97
- 15 0338 276 36515 051 111 0,9 6588 0,95

Pour les deux procédures, les valeurs des résistances de la couche catalytique sont faibles, ce

qui indique une faible contribution ohmique de la couche catalytique, et celles-ci diminuent
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avec I’augmentation des surtensions. Par contre,ds pourcentages d’erreur de ces valeurs sont

treés élevés et ne permettent pas de certifier les valeurs obtenues car un demi-cercle pour les
hautes fréquences devrait alors étre visible sur les diagrammes de Nyquist comme observé
dans I’insert de la Figure 1.A. Pour les deux procédures de mesure, les capacités de la couche
catalytiques sont tres élevées et les valeurs des facteurs n sont tres basses. Aucune cohérence
entre les deux prédures n’est visible. De plus, ces valeurs ne sont pas en accord avec les
valeurs de capacités spécifigues obtenp@s 1’oxyde de ruthénium lors des études en
voltammeétrie cyclique elles sont entre 10 et 50 fois supérieures. Les valeurs des résistances
de transfert de charge diminuent avec 1’augmentation des potentiels appliqués alors que les

capacités attribuées a la formation de la double couche augmentent. Ces résultats sont
cohérents et les valeurs des capacités de ’ordre de grandeur de celles obtenues par
voltammétrie. De plus les valeurs de la seconde boucle capacitive attribuée au transfert
électronique sont trés proches des celles obtenues lors des modélisations réalisées avec le

premier circuit équivalent (EEC 1).

Ces études révelent que pour les résultats obtenus par spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique il n’y a pas de contribution cohérente de la couche catalytigliéensemble
des résultats a permis de démontr€ugiquement la réaction électrochimique avec transfert
électronique est observable et quantifiable. Le circuit qui a été retenu pour les études
effectuées dans ces travaux est celui comprenant seulement une boucle capacitive. La
contribution du film catalytique est ainsi dissocié, la résistance de la couche catalytique est
comprise dans la valeur de la résistance de la cellule alors que la capacité deéhéa couc
catalytigue est incluse dans la capacité de la double couche. Aucune dissociation des
phénomenes attribués a la couche catalytique ne peut étre réalisée au travers des résultats
obtenus L’ensemble des modélisations ont donc été réalisées avec le circuit CEE 1, les
valeurs obtenues ont ainsi permis d’évaluer les performances ¢lectrocatalytiques des
différents catalyseurs et également d’effectuer des études complémentaires (mesure des
pentes de Tafel a partir des valeurs de résistance de transfert de charge) qui ont confirmé la

méthode de modélisation établie.
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Résumé :

Le dihydrogene se présente comme un vecteur énergétique d’avenir pour la diversification des

sources de production d’énergie. L’électrolyse de 1’eau dans le systtme PEMWE (Proton
Exchange Membrane Water Electrolyzer) permet 1’obtention de dihydrogeéne de grande

pureté. Les atouts de cette technologiéuite par I’utilisation d’assemblage membrane
électrode (AME) permettent son couplage aux énergies renouvelables. Toutefois,
I’amélioration de I’activité catalytique des matériaux anodiques et leur stabilité pour baisser la

tension de cellule et la diminution de la teneur en métaux nobles dans la composition des
matériaux sont nécessaires.

Lors de ces travaux de these, une voie de synthese a été élaborée pour préparer de
nanomatériaux a bask ruthénium. L’ajout d’iridium a permis dans un premier temps de

prévenir I’oxyde de ruthénium de la dissolution tout en maintenant 1’activité du catalyseur

initial. Les meilleures performances catalytigues des AMEs en termes de densité de courant,
de tension de cellule et de durabilité ont été délivrées avec les matériaux anodiques dont la
composition molaire en Ru est supérieure a 70 %. La substitution partielle des métaux
précieux (Ru et Ir) par du cérium et du niobium dans le but de proposer des catalyseurs a
moindre codt a été aussi réalisée. Contrairement au niobium qui apporte une phase amorphe
dans la structure du matériau, le cérium jusqu’a une teneur de 10 % permet de conserver les
performances de ’anode telles que obtenues dans le matériau bimétallique. Le cérium se
présente donc comme un métal prometteur a intégrer de maniere appropriée dans la
composition des matériaux anodiques.

Mots clé : Electrocatalyse, Nanomatériaux a base de ruthénium, Réaction de dégagement
d’oxygene, Impédance électrochimique, Electrolyse de 1’eau.

Abstract :

Hydrogen seems to be the most promising energetic vector in order to diversify the sources of
energy production. Water splitting in a Proton Exchange Membrane Water Electrolyzer
(PEMWE) provides a sustainable way of producing clean hydrogen. One of the main
advantages of this technology based on the utilization of Membrane Electrode Assembling
(MEA) is its potential coupling with renewable energy sources. However, the improvement of
the catalytic activity of anode materials, their stability and the reduction of the noble metal
content in their composition are required.

During this thesis work, a new synthesis approach that consists in hydrolysis of metallic
precursors in ethanol medium has been undertaken to prepare non-supported ruthenium-based
nanomaterials. The addition of iridium to the nanocatalysts composition prevents the
ruthenium oxide from dissolution without decreasing the initial activity of the anode catalyst.
The best catalytic performance of MEAs in terms of current density, cell voltage and
durability were observed with anode materials whose ruthenium molar composition is higher
than 70 %. The partial substitution of precious metals (Ru and Ir) either by cerium or niobium
with the purpose of decreasing the catalysts cost was also attempted. While the substitution
with niobium introduces an amorphous phase in the material structure, the trimetallic
materials containing cerium were shown to be crystalline. Furthermore, cerium contents up to
10 % allows maintaining the catalytic activity of the trimetallic anode close to that obtained
with the bimetallic oxide material. Thus cerium appears as a promising metal to include in a
suitable way on the composition of anode materials.

Keywords : Electrocatalysis, Ruthenium based nanomaterials, Oxygen evolution reaction,
Electrochemical Impedance, Water electrolysis.



