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Résumé :

Des nanoparticules de platine non supportées ont été préparées par différentes voies de
syntheses colloidales. Les méthodes mises en ceuvre ont permis d’obtenir une collection d’objets
de forme variable dans une gamme de taille nanométrique. Différentes techniques de
caractérisations ont été utilisées pour la détermination de paramétres comme la taille et la forme
(microscopie) ou encore la structure superficielle (électrochimie) des nanocristaux. Ainsi, il a été
démontré que les nanoparticules préparées exposent des fractions variables de surface orientées
(111) et (100) et de défauts en accord avec leurs formes. L’étude de nanoparticules de platine de
formes controlées apparait aujourd’hui comme le lien manquant entre les catalyseurs industriels
et les surfaces monocristallines. La réaction d’électro-oxydation du monoxyde de carbone a été
étudiée afin d’apporter des informations sur les mécanismes mis en jeu a la surface des
nanoparticules. Les résultats obtenus mettent clairement en évidence une forte dépendance du
signal électrochimique et plus précisément du potentiel d’oxydation a la structure superficielle
exposée par les nanoparticules. Enfin, la possibilité d’un nouveau mécanisme a plus bas potentiel

sans adsorption dissociative de 1’eau a aussi été mise en avant.

Mots clé : Electrocatalyse, Nanoparticules, Platine, MET, Formes, Structure superficielle,
Electro-oxydation de CO

Abstract: Preparation and physicochemical characterizations of size and

shape controlled platinum nanoparticles

Unsupported platinum nanoparticles were prepared by using some different colloidal
synthesis procedures. These methods lead to the preparation of a collection of object including a
wide range of shape in nanometric scale. Size and shape of nanocrystals were determined by
microscopy while superficial structure was obtained by electrochemical methods. It was
evidenced that platinum nanoparticles expose variable fractions of surface oriented domains
(111) or (100) and defect sites in agreement with the observed shapes. Study of well-defined
shaped nanoparticles now appears as the missing link between carbon supported platinum
nanoparticles and platinum single crystal surfaces. Carbon monoxide electro-oxidation was
studied on these samples in order to give some information about the mechanisms occurring at
nanoparticles surface. Results point out a strong effect of the superficial structure of platinum
particles on the voltammetric signal and particularly the oxidation potential. Finally, another
oxidation mechanism not involving water dissociative adsorption is supposed to occur at lower
potential.

Keywords: Electrocatalysis, Nanoparticles, Platinum, TEM, Shape, Superficial structure,
CO clectro-oxidation
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Introduction

Les nanoparticules font I'objet d'un grand nombre de travaux et sont aujourd'hui treés
largement utilisées dans des applications comme 1'¢lectronique, 1'optique ou encore les
industries chimiques. Ce dernier secteur est de loin l'utilisation la plus courante des
nanoparticules. Ce type d'objet présente des propriétés physico-chimiques différentes du
méme matériau massif ce qui permet des applications variables. En catalyse, les deux
principaux intéréts des nanoparticules sont la réduction du colit de production en minimisant
la masse utilisée pour une surface identique et le fait que le comportement catalytique d'un
matériau peut étre variable en fonction de la taille et de la forme des cristaux. Il apparait donc
possible de créer des catalyseurs plus performants en modifiant ces deux parameétres. En
¢lectrocatalyse, le platine fait I'objet d'un grand nombre d'études pour ses bonnes propriétés
catalytiques. Dans le but de développer des applications telles que la pile & combustible, il est
nécessaire de travailler au développement d'électrocatalyseurs plus performants. Pour ceci, il

faut acquérir une connaissance fine des mécanismes ayant lieu a la surface du catalyseur.

Les travaux menés sur les réactions de catalyse hétérogeéne indiquent dans la majorité
des cas une forte dépendance a la structure superficielle du catalyseur. Or dans le cas des
matériaux appliqués, souvent supportés sur un autre matériau, il est difficile d'accéder aux
informations structurales fines et donc de corréler le comportement électrocatalytique avec
I'état de surface. Le travail présenté dans ce manuscrit est une étude fondamentale de 1'effet de
la structure superficielle de nanoparticules de platine sur leur comportement
¢lectrocatalytique. Pour ceci, il est nécessaire dans un premier temps de préparer des
¢chantillons de nanoparticules de platine présentant différentes surfaces. L'étape de
caractérisation qui suit leur synthése est importante pour déterminer leur taille, leur forme ou

encore leur structure superficielle.

Dans un second temps, ce manuscrit présente des résultats obtenus pour I'é¢tude des
interactions entre le platine et le monoxyde de carbone (CO). Un nombre trés important de
travaux a déja été publié sur ce sujet en catalyse hétérogene et en ¢lectrocatalyse. En effet, les
caractéristiques du platine en font un matériau indispensable pour certaines applications

comme la pile & combustible a membrane échangeuse de protons. Or en cours de
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fonctionnement, un empoisonnement du platine par le monoxyde de carbone est généralement
observé du fait de la présence de CO au sein de I'hydrogéne obtenu par reformage d'un
compos¢ organique (CHg...) et utilisé pour alimenter I'anode. Cet empoisonnement entraine
alors une désactivation progressive du catalyseur et donc une baisse de performance du
générateur électrochimique. Ce probleéme est aussi présent lors d'applications aux piles a
combustible a oxydation directe d'alcool car le monoxyde de carbone est produit comme
intermédiaire réactionnel durant 1'oxydation des alcools. Parmi les travaux menés sur les
interactions entre le platine et le CO, un grand nombre d'études a été effectué sur des surfaces
monocristallines massives de platine car ces surfaces sont bien caractérisées. Enfin, plusieurs
¢tudes ont été menées sur des catalyseurs supportés sur poudre de carbone plus proches des
catalyseurs effectivement utilisés pour des applications telles que les piles a combustible. Les
travaux présentés dans ce manuscrit ont été¢ effectués sur des nanoparticules de platine non
supportées. En effet, I'é¢tude de ces objets apparait comme un bon moyen de relier les résultats

obtenus sur les monocristaux avec le comportement des catalyseurs supportés.

Apres une étude bibliographique et une description des différentes techniques mises en
ceuvre, les méthodes de synthése des nanoparticules utilisées seront présentées ainsi que leur
caractérisation par microscopie €lectronique et I'étude électrochimique permettant d'accéder
aux informations concernant leur structure (taille, forme, arrangement cristallin des surfaces).
Enfin, I'¢tude de la réaction d'oxydation d'une couche saturante de CO sera présentée. Les
résultats obtenus seront alors discutés afin de mettre clairement en évidence l'effet de la
structure superficielle de nanoparticules de platine sur l'activité catalytique pour la réaction

d'oxydation de CO adsorbé.
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Etude bibliographique

1. Nanoparticules, aspects généraux

1.1. Intéréts et domaines d’applications

Les nanoparticules sont des matériaux dont la taille est inférieure a 100 nm dans les
trois dimensions de 1’espace. Initialement, la synthése de nanoparticules tenait plus de I’art
que de la technique et seules quelques équipes de recherche avaient le savoir-faire nécessaire
a leur ¢élaboration. L’étude des mécanismes mis en jeu lors de la formation de nanoparticules a
permis d’obtenir une compréhension des étapes importantes de synthése. Depuis, différentes
méthodes de syntheses reproductibles ont ét¢ développées pour la fabrication de catalyseurs

adaptés a leurs applications.

L’utilisation de nanoparticules présente un double intérét. Ces matériaux exhibent des
comportements uniques par rapport aux matériaux massifs. Ainsi, a 1’échelle nanométrique,
des propriétés optiques, magnétiques, ¢lectroniques ou encore catalytiques trés intéressantes
peuvent étre observées [1, 2]. Ces particularités semblent étre attribuables a la taille et la
forme des cristaux. Depuis ces observations, les domaines d’applications des nanomatériaux
ne cessent de croitre. De plus, ces matériaux trouvent notamment leur utilité¢ dans les procédés
de catalyse hétérogeéne. Un catalyseur permet de diminuer I’énergie d’activation d’une
réaction suite a 1’adsorption d’au moins un des réactifs. Le catalyseur n’est pas transformé au
cours la réaction et n’apparait pas dans le bilan réactionnel, seuls les atomes de surface (étant
des sites d’adsorption) sont considérés comme actifs ce qui justifie la nécessité de diminuer la
taille des particules pour accroitre le rapport surface / volume. L’utilisation de catalyseurs
nanostructurés permet donc d’obtenir de grandes surfaces développées avec de faibles masses
de matériau. Cela est motivé notamment par le fait que les matériaux généralement utilisés en

catalyse hétérogene sont des métaux nobles (Pt, Pd, Ru, Rh, Ir...) dont le prix est tres élevé.
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1.2. Lien entre la structure et le comportement catalytique

d'un matériau

1.2.a. Introduction a la catalyse hétérogene

Le domaine de la catalyse hétérogeéne traite des réactions ayant lieu entre plusieurs
phases physiques (solide/gaz, solide/liquide). Les mécanismes réactionnels peuvent différer
en fonction de la réaction étudiée mais, ils présentent toujours une étape d’adsorption ou de
chimisorption d’au moins un des réactifs a la surface du catalyseur. La réaction a alors lieu a
la surface du catalyseur et sera suivie de la désorption du produit de réaction. En
¢lectrocatalyse, le principe est le méme si 1’on consideére un transfert €lectronique entre

'électrode et les molécules adsorbées.

La réaction en phase adsorbée peut entrainer une diminution de 1’énergie de I’état de
transition et donc de la barriére d’activation, ce qui permet de diminuer les températures de
réactions tout en conservant une conversion convenable des réactifs. De plus, 1'utilisation de
catalyseurs permet aussi des réactions thermodynamiquement favorisées mais dont la vitesse
sans catalyseur est tres faible voire nulle. Dans le cas de 1’¢lectrocatalyse, les performances du

catalyseur ont une influence sur la vitesse de réaction et sur la surtension de la réaction.

La structure superficielle du catalyseur a donc des conséquences sur 1'adsorption des
réactifs, et par extension, sur I’activité catalytique du matériau choisi. Ainsi, plusieurs facteurs
comme la présence de défauts de surface ou encore 1’orientation cristalline peuvent influencer
les cinétiques de réaction. La composition chimique du catalyseur permet aussi de modifier

son comportement catalytique.

1.2.b. Influence de la forme sur la surface

La forme des nanocristaux va avoir une influence sur la structure superficielle de
I’objet. Dans les conditions d’équilibre thermodynamique, la forme d’une nanoparticule est
définie par le théoreme de Wulff [3, 4]. Les composés cristallins de type cubiques a faces
centrés (cfc) présentent trois surfaces orientées de bas indices de Miller qui ont les
orientations (111), (100) et (110) représentées en Figure 1. L’énergie de ces surfaces est telle

que les domaines (111) sont plus stables que les domaines (100) eux méme plus stables que
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les domaines d’orientation (110) [5]. De manicre générale, les surfaces d’orientation (110) ne
sont pas considérées comme significativement présentes pour des nanoparticules, un

nanocristal sera donc composé d’un mélange de surfaces d’orientations (111) et (100).

T Y YTy
. 3 I O B O O I O

Lk B O R

Figure 1: Représentation des orientations cristallines de bas indices de Miller pour un

composé cfc comme le platine. (100) en (a), (110) en (b) et (111) en (c).

Du point de vue de la construction de Wulff, la forme énergétiquement favorisée sera
celle dont les distances des faces par rapport au centre du cristal sont proportionnelles a
I’énergie de surface selon 1’équation (1.1)

Y(@100) — d(1oo) (1 1)
Y(@11) d(111)

ou Y représente 1’énergie de surface des différentes faces et d la distance entre les faces et le
centre des nanoparticules [6]. La forme d’équilibre d’un composé cfc est donc I’octaedre
tronqué satisfaisant a cette égalité présentant 6 faces carrées de symétrie (100) et 8 faces

hexagonales orientées (111) représentée sur la Figure 2.

Cependant, les constructions de Wulff sont des formes déterminées a 1’équilibre
thermodynamique et pour une température de 0 K or, les synthéses de nanomatériaux ne sont
pas effectuées a 1’équilibre [7]. La présence d’un agent de surface, I’utilisation de solvants
différents et méme la température de synthése vont avoir une grande influence sur le produit

de synthése.

Un controle de la cinétique de croissance des différentes surfaces du platine a 1’aide
d’un agent de surface adéquat permet d’obtenir différentes formes [8, 9], allant des polyedres

classiques avec différents niveaux de troncature aux structures dites maclées ou méme
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branchées beaucoup moins stables. Seules les structures correspondantes aux polyédres

réguliers classiques seront décrites ici, quelques-unes sont représentées sur la Figure 2

Figure 2: Représentation de quelques formes classiques, de gauche a droite : tétraédre,

cube, octaédre et octaédre tronqué.

La structure superficielle de ces nanocristaux est différente en termes d’orientation
cristalline. Ainsi, un octaédre ou un tétraédre sont des formes n’exposant que des domaines
d’orientation (111), alors que le cube expose six faces d’orientation (100). Enfin, le
cuboctaedre présente en surface un mélange de ces deux orientations. La préparation de cubes
tronqués ou d’octaeédres tronqués entraine aussi la formation de surfaces mixtes dont les

proportions de chaque orientation sont dépendantes du niveau de troncature.

Il est important de noter que quelle que soit la forme des nanoparticules, les différentes

faces seront séparées par des arrétes et des coins formés d’atomes de faible coordination.
1.2.c. Influence de la taille sur la surface

Les caractéristiques physico-chimiques des nanoparticules sont souvent reliées a leur
taille [2,9-11]. Cependant, un effet de taille est difficile a mettre en évidence car la
modification de la taille d’une nanoparticule a des conséquences sur sa surface et sur les

proportions de faces d'orientations différentes qui y sont présentes.

En effet, pour des matériaux nanométriques, la dispersion (proportion d’atomes de
surface d’une particule) devient non négligeable. La Figure 3 représente 1’évolution de la
dispersion atomique au sein d'une nanoparticule en fonction de la taille de cette derniére, le
calcul présenté correspond a un modele cubique pour le platine. On remarque que pour des
particules de 10 nm contenant environ 70000 atomes, la proportion d’atomes de surface
s’éleve a 11%, pour une taille de 5 nm la dispersion passe a 20% pour environ 8000 atomes.

Enfin, des particules de 2 nm exposent environ 50% d’atomes de surface pour 500 atomes au
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total. Les nanoparticules utilisées en catalyse ont donc une grande proportion d’atomes de
surface ce qui entraine une diminution de la coordination moyenne des atomes. Plus
précisément, la diminution de la taille entraine une augmentation de la proportion d’atomes
faiblement coordinés comme les atomes constituants les faces mais surtout les atomes dits de
bord ou de coins. Ainsi, pour des particules d’environ 2 nm, 20% des atomes de surface
correspond a des atomes faiblement coordinés. Pour des particules sphériques, cette
proportion serait largement plus élevée de par 1’absence de faces bien définies. Le modele
cubique est présenté, mais les travaux de modé¢lisations menés sur des cristaux de formes

variées sont en accord avec ces résultats [9, 11, 12].
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Figure 3: Evolution de la proportion d'atome de surface par rapport au nombre total
d'atome (trait plein) et proportion d'atome faiblement coordinés en surface (tirets) en fonction

de la taille pour un modele cubique (Pt).

Il peut alors étre remarqué que 1’effet de taille constaté pour les nanoparticules
pourrait aussi €tre attribué a un effet de la structure superficielle car ces deux parameétres sont

étroitement liés.

Les calculs réalisés par Van Hardeveld et Hartog [13] sur des mode¢les correspondant a
différentes formes de cristaux indiquent clairement la modification des proportions de sites
catalytiques en fonction de la taille des cristaux. Ainsi, on remarque que la diminution de la

taille d’une particule dans des conditions idéales (conservation de la forme sans troncature)
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entraine une augmentation de la proportion de sites de faibles coordinations (atomes d’arrétes

et de coins) par rapport aux atomes constituant les faces.

1.2.d. Discussion sur la forme, la taille et le comportement

L’¢étude des nanomatériaux a permis de mettre en évidence leurs propriétés uniques [1,
11], parfois totalement différentes de celles du méme matériau considéré a I'état massif'; ces

différences peuvent concerner des caractéristiques physiques ou catalytiques.

Les propriétés physiques des matériaux peuvent étre fortement influencées par la taille
des particules. Notamment, une contraction du parametre de maille avec la diminution de la
taille des nanoparticules est couramment observée [11]. Cette contraction est associ¢e a la
forte pression du milieu extérieur vers le centre de la particule et aux fortes contraintes de

surface.

Certaines solutions colloidales présentent une variation de leur couleur avec la taille et
la forme des nanoparticules métalliques présentes, due a la résonnance de plasmons de surface
[11, 14, 15]. L’or et I’argent sont les métaux les plus connus pour présenter ce phénomene a
I'état de nanoparticules. Brievement, la présence d’une forte densité électronique confinée
dans un faible volume entraine la formation d’ondes électromagnétiques créées par la
vibration collective des électrons. Cette vibration est a 1’origine des variations de couleur en
fonction de la taille et de la forme des nanoparticules par interaction entre la lumiére visible et

I’onde électromagnétique se propageant a la surface des nanoparticules.

Une forte dépendance de la température de fusion est aussi observée pour un grand
nombre de matériau en fonction de la taille des particules [11, 16, 17]. Ainsi, la température
de fusion de nanoparticules d’or de 2,5 nm est de 1'ordre de 800 K contre 1336 K pour I’or
massif. Des observations similaires ont aussi été effectuées pour d’autres métaux. Cette
variation de la température de fusion avec la taille des particules métalliques a été initialement
calculée par Pawlow [18] et indique une dépendance de la température de fusion avec le
diametre de la particule et son énergie de surface sachant que I’énergie de surface d’une

particule augmente a mesure que la taille diminue.

Enfin, le comportement catalytique de nanoparticules va aussi étre dépendant de

facteurs comme la taille ou encore la forme des cristaux [9, 19, 20, 21, 22, 23]. En effet,
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différents travaux menés sur D’activité catalytique de nanomatériaux ont démontré que
certaines réactions catalytiques sont sensibles a la structure de la surface [24-26]. Pour ces
réactions, la nature du site d’adsorption en termes de structure cristalline ou de coordination a
une influence sur ’activité du catalyseur. Dans certains cas [2, 9, 22], la structure superficielle
du catalyseur permet méme de controler la sélectivité¢ de la réaction de maniére a n'obtenir

qu’un seul produit de réaction.

Différentes études montrent aussi I’influence de la présence de sites considérés comme
des défauts par rapport a une surface orientée (sites de faible coordination) sur I’activité du
catalyseur [27]. Ces travaux indiquent que ce type de site présente des énergies d’adsorption
et des cinétiques de réactions plus importantes. Nous pouvons citer ici comme exemple la
réaction d’électrooxydation du monoxyde de carbone sur des surfaces d’or. Ainsi, I’or a I’état
massif ne présente pas d’activité catalytique envers le CO alors que les nanoparticules d’or

peuvent oxyder le CO [28, 29].

Il est donc trés important de disposer de moyens pour caractériser les surfaces des
matériaux dans le but d’améliorer la compréhension des mécanismes réactionnels pour
lesquels ils sont utilisés comme catalyseurs. Il serait alors possible de mettre en évidence les
parameétres ayant une influence sur l'activité, la sélectivité ou la tolérance d'un matériau
catalytique dans le but de produire des catalyseurs plus performants. L'étude d'objets
nanoscopiques présentant une surface dont la complexité est réduite au maximum (avec une
orientation de la surface selon un plan cristallographique largement majoritaire) est un moyen

d'accroitre la compréhension des phénomeénes catalytiques a la surface d'un nanomatériau.

1.3. Du catalyseur a I’objet d’étude

1.3.a. Catalyseurs supportés

De maniére générale, les catalyseurs sont dispersés a la surface d’un support
permettant une meilleur exposition. En fonction de I’application visée, le substrat utilisé sera
différent. En effet, un bon support doit présenter une grande surface spécifique afin de
garantir une bonne dissémination des nanoparticules mais aussi une stabilité correcte dans le
temps lorsqu'il est exposé aux conditions d'utilisation (milieux acides ou basiques,

température élevée, par exemple).
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Ainsi, dans le domaine de la dépollution ou du raffinage catalytique, le support doit
présenter une bonne stabilité thermique dans la gamme de température de travail. Il est aussi
possible d’utiliser des supports présentant des caractéristiques chimiques permettant la
réalisation de mécanismes complexes, dans ce cas, le support devient le lieu d’une partie de la
réaction. Par exemple, des zéolithes peuvent étre utilisées pour leurs propriétés acides ou

basiques controlables [30].

En électrocatalyse, la question du support est aussi trés importante. L’application d’un
catalyseur au domaine de I'¢lectrocatalyse nécessite ’utilisation de supports présentant une
bonne conductivité électronique mais aussi une stabilité dans le domaine de potentiel
considéré pour l'application visée, sous peine d’observer une oxydation (accompagnée d'une
corrosion) du support et un décrochage des nanoparticules. L’environnement chimique
d'utilisation des électrocatalyseurs peut également présenter des conditions de pH,
température ou pression aggravant les phénomenes de dégradation du support. Une grande
majorité des électrocatalyseurs est donc dispersée sur des supports carbonés. Ce matériau
présente les qualités nécessaires a des applications en pile a combustible en termes de
conduction électronique et de résistance a la corrosion et peut aussi étre modifié par voie
chimique afin d’améliorer ou d’apporter de nouvelles propriétés a la couche catalytique [31,

32].

\

Les catalyseurs supportés sont sous une forme adaptée a 1’application réelle ; ces
objets d’études sont extrémement complexes. En effet, ils sont composés de nanoparticules
disséminées a la surface d’un carbone pulvérulent (le carbone Vulcan XC72 de chez Cabot
¢tant parmi les plus répandus), I’interaction entre le métal et le support sera donc a prendre en
compte. De plus, un liant polymére est souvent ajouté a I’encre catalytique pour permettre une
bonne cohésion de la couche catalytique. On remarque donc rapidement qu’une étude
fondamentale des processus catalytique menée sur des catalyseurs supportés sera trés difficile
de par le nombre trés important de facteurs ayant une influence sur le comportement

catalytique [33].

Afin d'obtenir des résultats permettant de tirer des conclusions liées exclusivement au
métal catalytique, il est donc nécessaire d’utiliser des objets d’études plus simples et dont la

morphologie peut étre bien décrite. Dans ce but, de nombreuses études ont ét€ menées sur des
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monocristaux macroscopiques présentant une surface préférentiellement orientée selon un

plan cristallographique donné.
1.3.b. Les surfaces monocristallines

Les surfaces monocristallines de bas indices de Miller ont été trés largement utilisées
afin de comparer leur activité électrocatalytique [34]. Pour la fabrication de ces électrodes, un
appareillage spécial doit étre utilisé et, il est nécessaire d’acquérir un certain savoir-faire. La
préparation de monocristaux dans des conditions propres a longtemps été un défi mais les
travaux de Clavilier et al. [35, 36] ont permis de mettre au point une méthode de préparation

reproductible de surfaces de bonne qualité.

L'é¢tude des électrodes monocristallines a ouvert la voie a la compréhension des
mécanismes de réactions sensibles a la surface. Des travaux menés sur des réactions comme
I’adsorption de 1'hydrogéne [35] ou des réactions d’oxydation de différents composés
organiques [34, 36, 37] indiquent que le comportement catalytique est fortement dépendant de

la surface exposée.

De plus, en modifiant 1’angle de polissage de 1’¢lectrode, des défauts de surfaces
peuvent étre introduits volontairement sous forme de marches atomiques. De cette maniére, la
longueur moyenne d’une marche atomique peut étre modifiée [38]. Ces électrodes sont
généralement utilisées afin de mimer le comportement électrocatalytique de nanoparticules
qui présentent des surfaces orientées et des défauts cristallins et les résultats généralement
présentés indiquent un fort changement du comportement catalytique par rapport a une

surface exempte de défauts [39, 40, 41].

Cependant, 1’¢tude de surfaces monocristallines est difficilement transposable au
comportement catalytique de nanoparticules. En effet, les contraintes de surface différent
entre une ¢lectrode massive et des nanoparticules, de plus, il reste trés difficile de mimer les
défauts de surface présents sur les nanoparticules. Les nanocristaux présentent des atomes
d'arrétes et de coins dont la coordination est trés faible comparée a celle des atomes présents
sur les faces ou sur les défauts introduits dans une surface a marches d'électrode
monocristalline, ce qui va nécessairement entrainer une différence de comportement. La
compréhension des mécanismes réactionnels observés sur les nanomatériaux doit donc passer

par I’étude d’objets présentant les caractéristiques intrinséques aux nanoparticules. La

Page 13



Etude bibliographique

synthése de nanoparticules modeles semble étre le lien nécessaire entre 1’étude des surfaces de
monocristaux macroscopiques et le comportement des catalyseurs employés dans un systéme

technologique électrocatalytique [9].
1.3.c. Les nanoparticules modéles

Les échantillons modeles sont le meilleur moyen d’étudier le comportement de
nanoparticules et I’effet de la structure superficielle [23]. Dans ce cas, les nanoparticules ne
sont pas dispersées sur un substrat ce qui permet de grandement simplifier le systéme d’étude.
De plus, des méthodes de caractérisations physique et €lectrochimique permettent d’avoir
acces aux caractéristiques importantes que sont la taille, la forme et la structure superficielle

des échantillons.

L’intérét de ces échantillons réside dans le fait que ces nanoparticules exposent des
proportions déterminées de domaines correspondant aux bas indices de Miller (111) et (100),
les autres sites étant considérés comme des défauts de surface (marches atomiques, coins,

arrétes).

Pour un métal présentant une structure cristalline de type cubique a faces centrées, des
nanoparticules de formes cubiques sont supposées exposer six faces d’orientation (100), le
tétraedre et I’octaeédre exposent quant a eux des domaines d’orientation pure (111) alors que le

cuboctaedre ou I’octaedre tronqué présentent une combinaison de ces deux types de surfaces.

Le comportement de ces échantillons sera alors comparé avec le comportement
¢lectrochimique de nanoparticules sphériques ayant une morphologie proche de celle des
catalyseurs supportés. De nombreuses méthodes de synthése permettent la préparation de
nanoparticules avec un controle de leur taille et de leur forme, cependant, la maitrise de ces
techniques et leur reproductibilit¢ reste délicate. La compréhension des mécanismes de
formation des particules est nécessaire a I’obtention d’échantillons présentant une grande

proportion de surfaces de bas indices de Miller.
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2. Méthodes de synthese

2.1. Généralités

Différentes méthodes de synthése de matériaux nanostructurés existent pour des
applications en électrocatalyse, le choix pour I’utilisation d’une méthode plutét qu’une autre

va dépendre du matériau a préparer et de son application [42, 43].

Ainsi, la nécessité d’augmenter le taux d’utilisation de catalyseurs a base de métaux
rares a motivé la mise au point de méthodes de préparation de matériaux finement divisés,

dont les plus courantes sont les suivantes :

e [’imprégnation d’un substrat plus ou moins poreux par un précurseur métallique suivie
d’une réduction en phase gaz ; cette méthode peut aussi étre comparée a la réduction d’un
spray de précurseur permettant la fabrication de trés fine particules pour un cotit modéré.
Cependant, dans le cas d’imprégnation, ’interaction entre le précurseur et le support est de

premicre importance.

e Des méthodes physiques comme la pulvérisation plasma ou 1’ablation laser permettent la
préparation de matériaux nanostructurés. Dans le cas de la pulvérisation plasma, les

catalyseurs produits présentent généralement une trés bonne activité [44]

e Les méthodes de synthéses par voies colloidales sont de loin les méthodes les plus utilisées
dans la préparation de catalyseurs appliqués a I’¢électrocatalyse. Pour ceci, il convient de
dissoudre un précurseur métallique dans un solvant approprié, le précurseur est ensuite
réduit a I’état métallique en présence d’un tensio-actif. Les propriétés du milieu de
synthése vont alors permettre la formation de solutions colloidales contenant le matériau
dispersé sous forme de nanoparticules stabilis¢ par le tensio-actif. Les catalyseurs préparés

pour ces travaux ont tous été obtenus par voies colloidales.

Le controle des paramétres réactionnels permet alors la préparation de catalyseurs de
différentes morphologies. Les mécanismes permettant la formation de nanoparticules de taille
et de formes contrdlées sont largement discutés [8, 9, 45].La compréhension des étapes des
synthéses colloidales est de premiére importance de fagon a mettre au point et a améliorer des

méthodes de syntheéses. Malgré les différences de milieux réactionnels et de matériaux, la
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préparation de catalyseurs homogenes en taille et forme nécessite des conditions spécifiques.
Les deux étapes importantes au cours d’une synthése sont I’étape de nucléation ou de
germination et 1’étape de croissance des germes. Les mécanismes mis en jeu lors de ces deux

étapes ne sont pas a ce jour totalement ¢lucidés tant 1’étude de ces objets reste difficile.
2.1.a. La nucléation

L’¢étape de nucléation est trés importante car la forme du germe produit va avoir une

influence sur la morphologie de la particule obtenue.

Les mécanismes de nucléations et de croissance sont treés largement discutés dans la
littérature, cependant, la taille des cristaux ainsi que leur durée de vie sont deux parametres
qui font que 1’observation d’un nucléus est trés difficile. Dans un article de revue, Xia et al.
[45] discutent des mécanismes de nucléation et de croissance. Deux mécanismes sont

proposés comme possibles pour cette étape.

Lors de synthéses par décomposition d'un sel précurseur (sous l'effet de la
température, d'ultrasons ou d'un agent réducteur par exemple) la nucléation a lieu en suivant

le mécanisme proposé par LaMer et al. [46] représenté sur la Figure 4.
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Figure 4: Représentation des différentes étapes du mécanisme de nucléation/croissance

proposé par LaMer [46].
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Dans ce cas, la décomposition du précurseur entraine une augmentation rapide de la
concentration en atomes métalliques (degré 0) au sein du mélange réactionnel. Une fois la
concentration en atomes supérieure a la concentration de sursaturation, les atomes isolés
commencent a s’agglomérer en petits "clusters”. Apres leur formation, les nucléi vont croitre
rapidement en consommant les atomes métalliques présents ce qui entraine la diminution de
la concentration d’atomes isolés. Si la concentration diminue assez rapidement en dessous de
la sursaturation, il n’y aura pas formation de nouveaux nucléi et seuls ceux déja présent dans
le mélange réactionnel vont former des nanoparticules, la taille des particules formées sera

donc homogeéne.

Cependant, la formation d’atomes de platine métalliques isolés lors de la synthese
n’est pas thermodynamiquement favorisée, et a été exclue dans le cas du platine [47] et
d’autres métaux nobles [48, 49]. Le mécanisme de nucléation-croissance de LaMer ne semble
donc pas étre applicable au platine. Des travaux de modélisation menés sur le cas du platine
[50, 51] indiquent la formation de "clusters” de platine dont le degré d’oxydation est
supérieur a 0. Ces études ont ¢été¢ effectuées sur le produit d’hydrolyse du précurseur
métallique, en "occurrence PtCly(H,O), obtenu par vieillissement d’une solution diluée de
précurseur PtCly>, qui est un complexe trés largement utilisé dans le domaine des synthéses
colloidales. La premiére étape proposée pour la formation du nucleus consiste en la formation
d’un dimére Pt'-Pt" & la suite d’une réaction entre précurseurs partiellement réduit et un
précurseur non réduit, la liaison Pt-Pt se forme alors directement aprés la réduction partielle
d’un des complexes. La formation de dimere au sein de solution aqueuse a déja été observée
pour le platine réduit par du CO en milieu HCI [52] mais aussi dans le cas de 1’argent [53].
Avec l’argent, la formation de triméres de forme triangulaire semble étre la cause de la
formation dans des conditions particulieres de synthése de nanoplaques triangulaires. Une fois
le dimére Pt-Pt" formé, 1’adduction d’un second électron au systéme entraine alors la
formation du dimére de Pt'. L’affinité électronique du dimére étant plus importante que celle
du complexe de platine, les ¢électrons provenant du réducteur seront alors additionné au
dimere excluant ainsi la formation de Pt(0) isolé dans le systéme. Ces dimeres formés peuvent
alors étre considérés comme étant les précurseurs a la formation des nucléi par création de
"clusters” de platine au degré d’oxydation différent de 0. La croissance de ces nucléi

entrainant ensuite la formation du germe.

Page 17



Etude bibliographique

L’addition d’un complexe a un cluster ou encore la perte d’un ligand du cluster suite a
un échange électronique peuvent alors entrainer une augmentation de la vitesse de croissance
d’un nanocristal. Le mécanisme de croissance des nuclei a largement été discuté et, dans le
cas du platine, la croissance est généralement admise comme ayant lieu selon un mécanisme
de croissance autocatalytique [54, 55]. Les travaux de mod¢lisation sont en accord avec ces
observations indiquant que la voie la plus favorable de croissance correspond a I’addition du
précurseur métallique non réduit a la surface d'un cluster. Une fois additionné, le platine perd
ses ligands trés rapidement et se retrouve alors inséré dans le cluster. La réduction du cluster
n’est pas nécessaire, ces études ont été effectuées sur des clusters métallique ou non réduit
mais avec des ligands chloro permettant de conserver la neutralité du systeme. Ceci indique
que la surface du cluster est probablement composée d’ions métalliques de degré d'oxydation
I ou II coordinés par des ligands ou solvatés. L’effet observé des agents de surfaces ioniques
(Br, CI'...) ou encore de polymeres sur la croissance des cristaux peut étre corrélé avec une
interface cristal/solvant comprenant des ions métalliques non réduits qui faciliterait alors
I’adsorption de la molécule [45]. La réduction des précurseurs ajoutés au nucléi serait alors
permise par transfert d’électrons entre 1’agent réducteur et le cluster ce qui est en accord avec

le concept de réduction autocatalytique.

Les deux modes de formation cités précédemment sont les mécanismes les plus
couramment admis et les conditions de réduction, a savoir la concentration en précurseur ainsi
que la vitesse de réduction, vont avoir une influence sur le mode de formation du nucléus.
Cependant, la taille des objets produits et la vitesse de réaction font qu’il est tres difficile de
produire un mod¢le sir. Dans les deux cas, il apparait une croissance des nucléi formés par
agglomération d’atomes métalliques ou de complexes ensuite réduits. Cette étape mene alors

a la formation d’un germe.

L’¢état de germe est atteint une fois que la taille du nucléi arrive a une valeur critique
dépendante du métal. Cette valeur correspond a la taille d’une particule dont le nombre
d’atomes la constituant fait qu’il devient impossible de modifier la structure du cristal car

I’énergie nécessaire est trop importante.

La structure adoptée par le germe va alors avoir une influence sur le produit de la
synthese résultant de la croissance de ces entités [56, 57]. Ainsi, la formation de germes

présentant un ou plusieurs plans de maclage va permettre la formation de nanoparticules dites
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maclées de formes icosaédrique ou décaédrique qui sont des formes peu stables. Par ailleurs,
il est aussi possible de préparer des plaques par croissance d’un germe présentant des défauts
d’empilement. Enfin, un germe monocristallin permet la formation de nanoparticules de

formes classiques, assez stables (cubiques, octaédriques, cuboctaédriques par exemple).

Le controle de la morphologie finale des nanocristaux passe donc par la formation
sélective de germes de manicre a favoriser la formation de germes monocristallins ou maclés.
Cependant, le contrdle de la population de germe reste délicat car la formation des nucléi est
déterminée par des facteurs thermodynamiques propre a I’élément synthétisé et par le facteur

cinétique correspondant a la vitesse d’addition des atomes sur le nucléus.

D’un point de vu thermodynamique, la stabilité de la particule est dictée par I’énergie
libre de surface mais aussi par les contraintes internes ou surfaciques du cristal. Comme
précédemment cité, les cristaux vont avoir une tendance a minimiser leur énergie interfaciale
en exposant un maximum de surface d’orientation (111) ou (100), les domaines (111) étant
les plus stables, permettant ainsi de contrebalancer 1’augmentation des contraintes. Cette
diminution d’énergie libre permet aussi aux structures maclées d’étre stable pour de faibles
tailles car elles exposent une grande proportion de surface (111). Cependant, des études
théoriques indiquent que lorsque ce germe croit rapidement, la diminution de I’énergie de
surface ne suffit plus a compenser les contraintes qui sont proportionnelles au volume du
cluster entrainant la transformation du germe maclé en germe monocristallin [6, 58]. La taille
critique de transformation de I’icosaeédre en décaédre puis du décac¢dre en octaeédre tronqué

(ou en cuboctaedre) est fortement dépendante du métal utilisé.

De maniere générale, la préparation de nanoparticules de formes hors équilibre
nécessite un contréle cinétique afin de maintenir une stabilité relative des germes avant la
croissance. Ceci passe par la diminution de la vitesse de réduction des atomes en modifiant le
mode d’introduction des réactifs mais aussi en agissant sur le pouvoir réducteur de 1’agent
utilis€. Ce qui permet alors de créer des germes plats ou encore des décacdres dont la
croissance conduit a la formation de particules de morphologies controlées par le milieu de

synthese.
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2.1.b. La croissance

Apres formation du germe, la structure cristalline de la particule est définie [56, 57].
L’¢étape de croissance correspond a I’augmentation de la taille des particules par réduction de
précurseur métallique a la surface du germe. Au cours de cette étape, 1’atome métallique va se
déposer sur la surface puis diffuser jusqu’a atteindre un site sur lequel se trouvent des atomes
de faible coordination (défaut dans la surface, marche atomique, arréte) ou il va s’incorporer.
En effet, un atome seul sur une surface parfaite est tres fortement instable et va alors migrer

en surface de maniére a trouver un site lui offrant une coordination plus élevée.

Les germes dits monocristallins vont alors avoir une tendance a croitre pour former
des particules ayant la forme d’octaedre, de cuboctaeédre ou de cubes avec différents niveaux
de troncature. L’obtention d’une forme particuliére et déterminée est fonction de la vitesse
d’addition d’atomes métalliques sur les différentes faces cristallines, et le controle de la

vitesse de croissance des faces cristallines permet donc un contrdle de la forme finale.

Pour ceci, I'utilisation d’agents de surface est trés importante : la chimisorption d’un
agent de surface va en effet avoir une forte influence sur la forme finale du cristal. Les agents
de surface sont utilisés pour leur affinité préférentielle pour une surface d'orientation
particuliére [9]. L’addition d’un atome sur cette surface nécessite alors la désorption de
I’agent de surface. Par conséquent, plus une molécule sera fortement adsorbée, plus la

croissance de la surface sera limitée.

L’orientation présentant la plus faible vitesse de croissance sera alors majoritairement
présente en surface du nanocristal final. Par exemple, pour un germe de platine présentant une
forme d’octa¢dre tronqué avec des domaines de surface d’orientation (111) et (100),
I’adsorption sélective d’une molécule ou d’un ion sur les faces (100) va entrainer la
diminution de la vitesse de croissance de ces faces. Les atomes vont alors se déposer sur les
domaines d’orientation (111) et ainsi entrainer 1’¢largissement des domaines (100) qui seront
alors protégés par 1’adsorption de I’agent de surface. La forme finale obtenue sera alors le
cube exposant des domaines de surface (100). Ainsi I’effet d’'un agent de surface peut étre
considéré sous un point de vue thermodynamique, 1’adsorption d’un agent de surface

entrainant la diminution de 1’énergie libre de surface et donc la stabilisation du cristal.
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Un grand nombre de composés peut alors étre utilisé afin de stabiliser les surfaces. Les
plus courants sont les ions bromures ou chlorures connus pour s’adsorber préférentiellement
sur certaines surfaces. Ces ions peuvent venir du sel métallique précurseur ou alors étre
ajoutés par le biais de sels (KBr par exemple) ou d’agent de surface de la famille des CTAB
ou des CTACI (Bromure ou Chlorure de CétylTrimétylAmmonium) dans lesquels ils agissent
comme contres ions. Dans ce dernier cas, I’effet stabilisant est apporté par la chaine carbonée

mais aussi par le contre ion ce qui permet une trés large application de ces composés [9].

D’autres agents de surface comme de petites molécules présentant des fonctions acides
(citrate), des polymeres organiques (PolyVinylPyrrolidone) ou ioniques (polyacrylate de

sodium) sont aussi tres utilisés.

Bien que les travaux déja menés aient permis de mettre en évidence certains faits, il
reste toujours difficile de bien connaitre les mécanismes entrainant la formation de
nanoparticules de forme controlée. Dans certains cas, il semble que des impuretés présentes
dans les réactifs aient aussi une forte influence sur le résultat de la synthése. Une trés faible

quantité¢ de molécule semble alors suffire a totalement modifier le produit de la réaction [59].
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2.2. Méthodes de synthése misent en ceuvre

Trois méthodes de synthéses colloidales ont été¢ mises en ceuvre en fonction du type de
surface vis¢ dans ces travaux de thése. Les solutions colloidales sont des solutions liquides
(solvant) contenant en leur sein une dispersion homogene de soluté solide finement divisé (de
taille inférieure a 100 nm). La méthode microémulsion "water in oil" a été utilisée pour la
synthése de nanoparticules de forme dite sphérique présentant une structure proche de celle
des nanoparticules utilisées dans des systémes électrocatalytiques appliqués (piles a
combustible et électrolyseurs par exemple). Les syntheéses des objets présentant des
orientations préférentielles de surface ont €té quant a elles réalisées par des méthodes en
phase aqueuse avec ajout d’un agent de surface permettant de modifier la cinétique de
réduction du sel précurseur et donc assurant un controle de la forme des nanoparticules
produites. Malgré le grand nombre de méthodes de synthéses de nanoparticules a forme
contrdlée publices [60, 61, 62, 63], seules deux voies de synthéses orientées ont été
appliquées : une mettant en jeu le polyacrylate de sodium (PA) et une autre avec le Bromure
de TétradécylTriméthylAmmonium (TTAB) comme agents de surface. Le choix a été¢ motivé
par le fait que les conditions de synthéses et les agents de surface utilisés pour favoriser
I’obtention d’une forme donnée des nanoparticules métalliques peuvent affecter fortement le
comportement catalytique [64]. Dans certains cas par exemple, seul un traitement thermique
permet un nettoyage de la surface au prix d’une reconstruction de la nanoparticule vers une
forme plus stable [65]. Or, comme nous le verrons plus tard, les deux méthodes choisies
permettent un nettoyage chimique des surfaces catalytiques conduisant a I’obtention de

mesures ¢lectrochimique de qualité.

2.2.a. Méthode de synthése par microémulsion "water in oil"

Une microémulsion est une phase liquide continue au sein de laquelle une seconde
phase liquide non miscible dans le solvant est dispersée et stabilisée par un film interfacial en
formant des nanogouttes. Le domaine de taille de la phase liquide dispersée est de 1’ordre de
quelques nanometres. Ces systemes sont composés d’une phase aqueuse, d’une phase
organique (apolaire, souvent un alcane comme I’heptane) et d’un tensioactif (présentant une
partie hydrophile et une partie hydrophobe). Il a rapidement été établi que I’ajout d’un

tensioactif dans un mélange de deux phases non miscible pouvait permettre une solubilité du
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compos¢ minoritaire dans la phase continue de solvant [66, 67]. Pour de faibles quantités de
tensioactif, celui-ci va se disperser sous forme de monomeres et le systéme restera biphasique,
cependant, a partir d’une certaine concentration appelée la concentration micellaire critique,
les monomeéres de tensioactifs vont former des assemblages appelés micelles, directes ou
inverses [68]. Dans le cas de dispersion d’un alcane au sein d’une phase aqueuse continue, les
micelles se forment avec la partie polaire du tensioactif vers D’extérieur (vers la phase
aqueuse) et elles sont alors nommées micelles directes. Dans le cas de la dispersion d’une
faible quantit¢ d’eau au sein d’une phase apolaire, les micelles se forment avec la partie

apolaire vers 1’extérieur et sont appelées micelles inverses.

Deux phases

Micelles directes Micelles inverses

100 % Eau | 100 % Alcane

Phase discontinue

Figure 5: Structure d'une microémulsion en fonction de la fraction de phase aqueuse et

de la température pour une concentration fixe en tensioactif [68].

La Figure 5 représente schématiquement I'équilibre du systéme binaire eau — alcane en
fonction de la température. Cet équilibre apparait donc comme trés sensible aux variations de
température. Ainsi, une microémulsion "oil in water" sera sensible a une augmentation de la
température alors que dans le cas inverse, c’est la diminution de température qui entraine la
destruction des domaines aqueux. Dans les deux cas, le résultat est 1’apparition de deux

phases distinctes sans dispersion.

Les applications possibles de ce genre de systémes sont nombreuses et s'étendent de la
récupération d’hydrocarbures a la synthése de nanomatériaux [69, 70]. L’état de
microémulsion est thermodynamiquement stable, homogeéne d’un point de vue macroscopique
(milieu translucide) mais hétérogéne au niveau microscopique avec la présence de phases

discontinues de soluté. La structure interne d’une microémulsion pour des phases et une
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température données dépend de la proportion des trois constituants. Un diagramme ternaire
est représenté sur la Figure 6, le domaine de stabilité et les structures dépendent des phases

utilisées.

Les différentes structures micellaires observables sont tres variables allant des micelles
sphériques, lamellaires, ou encore cubiques avec la forme directe ou inverse selon la nature du

solvant et du soluté [71].

Tensioactif

m& | ¥ PR TN
ANCLICS

W Lz

Figure 6: Diagramme ternaire d'un mélange eau-alcane-tensioctif montrant les

différentes structures micellaires observables [71].

Dans le cas de synthéses de nanoparticules métalliques, le systétme "water in oil"
(abrégé W/O par la suite) est trés intéressant car les sels précurseurs (les ions complexes
chloroplatinates par exemple) ainsi que les agents réducteurs couramment utilisés (le
borohydrure de sodium ou l'hydrazine par exemple) sont solubles en phase aqueuse. Les
nano-gouttelettes d’eau stabilisées au sein de la phase apolaire sont alors considérées comme
des nanoréacteurs au sein desquels la quantité¢ de réactif est trés faible. La préparation de
nanoparticules métalliques dans des systemes W/O a dans un premier temps été rapportée par
Boutonnet et al. [72]. Depuis, un grand nombre d’articles traitent de catalyseurs supportés ou

non obtenus par voie W/O [73, 74, 75].
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Lors de ces synthéses, une premiére émulsion contenant le précurseur métallique est
mélangée avec une seconde émulsion contenant 1’agent réducteur. Les micelles au sein d’une
microémulsion sont en perpétuel mouvement ce qui entraine un grand nombre de collisions.
La formation d’un canal entre les deux micelles se produit, qui permet I’échange de matiere et
donc la réduction du précurseur métallique [75, 76, 77]. Une fois la réduction commencée, le
germe créé va croitre au cours d’autres échanges inter-micellaires jusqu’a atteindre sa taille
finale. L agent tensioactif utilisé permet alors de stabiliser la particule par adsorption et ainsi
d’éviter le phénomene d’agglomération. L’utilisation de co-tensioactif comme des CTAB a

aussi été rapportée, permettant alors une meilleure stabilisation des particules formées [77].

Le type de tensioactif utilis€¢ va avoir une incidence sur la cinétique de réduction du
précurseur métallique [76, 78]. La solubilité du tensioactif au sein de la phase continue ainsi
que D’effet du caractere anionique de certains tensioactifs sont des paramétres importants en
termes de cinétique réactionnelle. De plus, d’autres travaux [79, 80] indiquent qu’un
changement de phase continue ou de tensioactif permet aussi de modifier la rigidité du film
interfacial. Ce parametre va alors avoir une influence sur la formation du canal micellaire créé
lors des collisions entre deux micelles, car plus le film sera rigide et plus la probabilité de
création d’un canal sera faible. De plus, I’inversion de courbure de l'interface entre les phases
aqueuse et organique permettant la formation du canal sera variable [77]. Un film flexible
permettra alors le passage de germe d’une micelle a 1’autre et donc la croissance par

agglomération.

Pour un systéme défini, la variation de la quantité de tensiocatif va avoir une incidence
sur la taille des micelles inverses. Ce facteur est caractérisé par le rapport Neay/Nensioactit, Plus le
rapport est faible et plus le nombre de micelles contenues dans 1’émulsion sera grand. Ceci va
donc entrainer une diminution de la taille moyenne des micelles inverses et donc de la
quantit¢ de précurseur métallique contenue dans chaque micelle. De cette maniére, il est
possible de modifier la taille des particules [70, 75]. Ainsi, des particules de cuivre de taille
variable (2 a 10 nm) ont été obtenues en faisant varier le rapport Neay/Neensioactit de 1 a 10 [81].
Malgré ces observations, il reste difficile d’affirmer que la taille des micelles a une influence
directe sur la taille des nanocristaux produits car le nombre d’atomes formant les particules

finales ne peut pas étre comparé au nombre d’atomes initialement présent au sein de la
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micelle [70], la croissance pouvant également avoir lieu par échange dynamique entre les

micelles contenant le précurseur et un germe déja formé.

Enfin, la nature de I’agent réducteur et le rapport molaire nrequcteur/Nprécurseur ONt UNE
influence sur la morphologie des particules produites [72]. Les principaux agents réducteurs
¢tudiés dans ce type de méthodes sont I’hydrogene, par bullage, I’hydrazine en phase aqueuse
et le borohydrure de sodium. Ces trois réducteurs vont induire des vitesses de réduction
différentes. L’hydrazine et le borohydrure de sodium sont de bons réducteurs et la réaction
sera quasi instantanée lors du mélange des émulsions. Enfin, le dihydrogéne permet une
réduction tres lente du précurseur métallique. La vitesse de réduction a une influence directe
sur la taille des nanoparticules en fin de réaction [70, 79, 80]. La taille finale des
nanoparticules va dépendre fortement de la vitesse de nucléation au sein des micelles. De
manicre générale, plus la nucléation sera rapide et plus les particules présenteront de faibles

tailles.

Le nombre de paramétres influents sur le produit de synthéses (température ou rapport
des quantités de matiére de chaque réactif par exemple) et surtout le nombre de composés
utilisable lors de cette synthése (solvants, tensioactifs, sels précurseurs, agents réducteurs)
donnent une idée de la difficulté¢ a maitriser cette méthode de synthése. Cependant, une fois
les différents parametres expérimentaux déterminés, cette méthode est parfaitement
reproductible et peut étre appliquée dans un grand nombre de domaines nécessitant la

synthése de particules trés finement divisées avec une distribution de taille assez étroite.

2.2.b. Syntheses de nanoparticules présentant une orientation

de surface préférentielle

Un grand nombre de méthodes de synthése de nano-cristaux permet aujourd’hui le
controle de la taille et de la forme de nanoparticules. Les méthodes utilisées au cours de ces
travaux de theése nécessitent 1’ajout d’un agent de surface afin de stabiliser les particules, dont
le role différe légerement selon la méthode de synthése utilisée. Deux méthodes ont été
utilisées pour la production de nanoparticules de formes cubiques, octaédriques et
cuboctaédriques, exhibant respectivement des domaines de surface orientés selon les plans

(100), (111) ou une combinaison de ces deux types de domaines.
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e Svnthése en présence de polvacrylate

La méthode de syntheése dite "polyacrylate" (notée PA) est une des méthodes
permettant 1'obtention de nanoparticules a formes controlées intéressante pour une application
a I’électrocatalyse parce que le tensioactif ajouté dans le milieu réactionnel est hydrosoluble et
ne présente qu’une faible interaction avec les surfaces de platine. Ceci permet d’effectuer la
synthése en milieu aqueux et un nettoyage aisé des surfaces métalliques, Pour cette méthode
de syntheése, le dihydrogene a été choisi comme agent réducteur. La préparation de
nanoparticules de platine par réduction par le dihydrogene a été rapporté par Rampino et Nord
[82] dans les années 1940. Le principe de cette méthode s’appuie sur la réduction d’une
solution de sel de platine de faible concentration (environ 1.10* mol.L™") par de I’hydrogéne

en présence d’un polymére de grande masse moléculaire agissant comme agent de surface.

Cette synthése fut ensuite étudiée par Henglein et al. [83] qui mirent en évidence
I’influence du vieillissement du sel précurseur (K,PtCly) sur la cinétique de réduction. En
effet, pour permettre une réduction plus rapide par I’hydrogene, il est nécessaire d’utiliser une
solution vieillie dans laquelle les ligands chloro ont été échangés par des ligands aquo par
I’intermédiaire d’une réaction d’aquation des ions platineux. Ceci peut étre mis en relation
avec les observations reportées sur I’importance de I’échange de ligands pour la formation de
nucléi [50, 51]. Un article plus récent indique que la formation de nanocubes de platine se
produit lorsqu’un sel de platine PtClg™ est utilis¢ aprés échange de ligand induit par
irradiation UV [84] alors que sans échange de ligand, la formation d’octa¢dres tronqués est

favorisée.

Cette méthode de synthése fut aussi trés largement étudiée et mise en ceuvre par
I’équipe d’El Sayed [85, 86, 87, 88, 89] afin de mettre en évidence les facteurs influents sur le
produit de synthése et d’étudier le comportement et la stabilité des nanoparticules [22]. Ces
auteurs rapportent la préparation de nanocubes ou de tétra¢dres avec de grandes sélectivités en
forme (supérieures a 60%) en modifiant le rapport PA/Pt" pour un pH fixé a 7 et utilisation
de polyacrylate d'une masse moléculaire de 2100. Un rapport de PA/Pt" de 1 correspond & une
faible concentration en PA et meéne a la formation de nanocubes tandis qu’un rapport de 5
permet la préparation de tétraedres [85, 87]. Ensuite, I’influence du pH initial de la solution

sur les formes obtenues a été étudiée par cette méme équipe. Apres avoir fixé le pH initial de
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la solution a 9, la synthése de nanoparticules cubiques a été rapportée avec des sélectivités

assez ¢levées et ce indépendamment du rapport PA/Pt (1 ou 5) [89, 90].

Depuis les années 1995, le mécanisme de réduction du platine par H, en présence de
polyacrylate a €té étudié par un nombre croissant d’équipes de recherches, conduisant a des
résultats trés hétérogenes. Ainsi, Inaba et al. ont présenté une étude sur I’influence de trois
parametres importants que sont la température, la longueur de chaine du polymere et le
rapport PA/Pt [91]. Les résultats indiquent la formation majoritaire de cubes (environ 50%)
pour un rapport PA/Pt fixé a 12 et un polymére d'une masse moléculaire de 5100. La
température est aussi un facteur important, pour des mémes conditions opératoires (avec des
valeurs du rapport PA/Pt, du pH et de la masse moléculaire du polyacrylate identiques a celles
données précédemment), une diminution de la température de synthese entraine la formation
de nanoparticules présentant des formes moins bien définies avec une distribution de taille
large. Lorsque la synthése se déroule a 60°C, la formation de trés petites particules est
observée avec des formes irréguliéres. A basses températures, les étapes de nucléation et de
croissance ne sont pas clairement séparées du fait de la faible vitesse de réduction du sel
métallique alors qu’a températures plus €levées, la cinétique rapide de réduction entraine la
formation d’un grand nombre de germes et donc de particules plus petites. Enfin, une étude
sur la longueur de chaine polymérique met en évidence le pouvoir couvrant trop faible d’un
polymére de masse moléculaire 2100 entrainant une agglomération des nanocristaux. A
I’inverse, I’utilisation d’un polymeére plus long (PA 15000) permet la formation de
nanoparticules facettées qui présentent des aspérités de surface d’environ 1 a 2 nm pouvant
étre dues a I’encombrement stérique empéchant une adsorption homogeéne du polymére sur la

surface.

L’équipe de recherche dirigée par Juan Miguel Feliu a I'université d'Alicante a aussi
publi¢ un grand nombre d’articles sur les synthéses de nanoparticules de formes contrdlées
traitants de la caractérisation électrochimique de surface [92, 93, 94] et I’étude du
comportement catalytique [95, 96, 97, 98, 99]. Ces articles présentent des syntheses sélectives
de nanocubes, nanooctaédres ou encore nanocuboctaédres. La nature du sel métallique
précurseur utilisé semble permettre d’orienter les synthéses. Ainsi, la synthése de nanocubes
de platine utilise le sel de platine II (K,PtCly) apres vieillissement de la solution et sans ajuster

le pH avant introduction d’hydrogéne ; un sel de platine IV est en revanche utilisé pour
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’obtention de nanoparticules octaédriques présentant des domaines de surfaces d’orientation
(111), ou pour la formation de nanoparticules présentant des domaines de surfaces selon les
deux orientations (111) et (100) (octaedres tronqués ou cuboctaédres). De manicere générale,
le rapport PA/Pt est fixé a 5 a l'exception de quelques syntheses de nanocubes de platine. Plus
récemment [98, 99], l'influence du temps de dégazage a 1’argon ou de bullage a I’hydrogene a
¢té étudiée pour orienter les synthéses vers la production de nanoparticules avec une
sélectivité plus importante des formes obtenues. Pour la formation d’octaédres, le dégazage
est réduit 2 5 min contre 20 en général et le bullage d’hydrogéne a 1 min. La présence
d’oxygene dans le milieu de synthése est supposée modifier la croissance des cristaux
entrainant la formation de surface majoritairement orientées (111) avec une faible

contribution de (100).

Les différentes observations faites sur les parameétres agissant sur la morphologie des
nanocristaux ont permis de faire des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu durant la
synthése. L’étape de nucléation entrainerait la formation de germes tétraédriques ou ayant la
forme d’octaédre tronqué [87, 100]. La croissance se poursuit alors via un mécanisme
autocatalytique de réduction du sel sur la surface des germes [54, 55]. La formation des
différentes formes observées est le résultat de la vitesse de réduction du sel métallique sur les
différentes surfaces du platine. De plus, le pH va avoir un effet sur I'agent de surface car le
polyacrylate présente des fonctions acides carboxyliques qui vont étre dissociées ou non selon
le pH imposé pendant la synthése. Une étude du mode d’adsorption du polyacrylate a la
surface de nanocristaux en fonction du pH ou du rapport PA/Pt indique un fort effet de ces
deux paramétres sur l'allure des spectres infrarouge obtenus, traduisant différents modes
d’adsorption [89]. Cependant, la compréhension fine du mécanisme de formation des
différentes formes de nanoparticules n'est pas encore compléte. La comparaison entre les
différents travaux réalisés est assez difficile car un grand nombre de paramétres entrent en jeu
dans ces synthéses. La température, la longueur de chaine du polymeére tout comme le taux
d’aquation du sel métallique ne sont pas toujours mentionnées alors qu'ils sont ¢galement des
parametres ayant une influence constatée et cette lacune rend trés difficile la reproduction de

résultats publiés par un autre laboratoire.
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e Svynthése en présence de TTAB

La multiplication des études sur les synthéses de nanoparticules de taille et de forme
contrdlées a permis la mise au point de nouvelles méthodes grace a la compréhension des
mécanismes mis en jeu. Parmi les agents de surface les plus utilisés pour la synthése de
nanocristaux présentant des surfaces orientées, les CTAB sont des molécules intéressantes
[9]. Cette famille de tensioactifs correspond a des ammoniums quaternaires présentant trois
fonctions méthyles et une chaine de longueur variable avec un contre ion halogénure (CI” pour
les CTAC et Br” pour les CTAB). La préparation en présence de chaines CTAB ou de CTAC
de nanoparticules d’or ou de palladium de taille et de forme controlées est déja largement
admise [101, 102, 103]. Les CTAB sont des tensioactifs qui ne présentent qu’une faible
interaction avec les surfaces métalliques et évitent donc le blocage de sites actifs. La synthese
de nanoparticules de platine de morphologies contrdlées en présence de C4TAB (aussi noté
TTAB, bromure de tétradécyltriméthylammonium) a d’abord été rapportée par Lee et al.
[104] en 2006. Cette méme €équipe a depuis publié¢ plusieurs articles traitants de 1’activité des
nanoparticules [105, 106] obtenues par cette méthode de synthése, du comportement du
tensioactif et du nettoyage des particules [107, 108]. Ces articles présentent la synthése de
nanoparticules de platine pures sans ajout d’un métal co-réduit avec des morphologies
différentes et de grandes sélectivités de taille et de forme. La synthése d’échantillons
présentant de grandes sélectivités en cuboctaedres (90%), en cubes (70%) ou de
nanoparticules poreuses a 100% y sont décrites. Selon la forme désirée, la quantité de sel
métallique, le rapport TTAB/Pt ainsi que le mode de réduction doivent étre contrdlés. Le
principe consiste a mélanger une solution de sel de platine (K,PtCls) de faible concentration
(de 1 mmol.L™" a 2 mmol.L"! selon la forme désirée) avec une quantité déterminée de TTAB
en phase aqueuse. Lors de cette étape, la formation d’un précipité est observée alors que les
deux composés seuls en phase aqueuse sont totalement solubles. Les spectres UV-visible
enregistrés avec une solution contenant le sel métallique seul et aprés mélange avec 'agent de
surface indiquent clairement la disparition de la bande d’absorption caractéristique du sel
métallique (216 nm) et I’apparition d’une nouvelle bande d'absorption a 271 nm [104]. 11 a été
montré dans le cas de synthéses de nanoparticules de palladium en présence de TTAB que le
complexe métallique (PdCLs>) forme un nouveau complexe aprés mélange avec la solution de
TTAB [103, 109] avec un échange de ligands pour créer un complexe métal-tensioactif de la

forme (TTA),PdBrs qui est lui considéré comme le précurseur métallique. Il est donc
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généralement admis dans le cas d’utilisation de chaines CTAB avec les sels de platine que le
méme type d’échange de ligands a lieu avant la réduction, ceci permet méme le transfert du
précurseur dans une phase organique pour certaines voies de préparation [110, 111]. Le
mélange réactionnel est alors porté a 50°C afin d’obtenir de nouveau une solution translucide
avant de procéder a 1’étape de réduction. L’ajout de borohydrure de sodium dans le milieu
réactionnel permet la formation des nanocubes a condition que la surpression d’hydrogene
dans le réacteur soit bien €éliminée alors que l'utilisation d’une faible quantité de NaBH4
combinée avec un faible débit d’hydrogene dans le volume mort du réacteur permet la
formation de cuboctaedres. Enfin, lorsque l’acide ascorbique est utilis¢é comme agent
réducteur, le produit de synthése est composé a 100% de nanoparticules dites poreuses.
Cependant, ces sélectivités de formes sont aussi présentées comme étant le résultat des
variations de pH entrainées par 1’utilisation d’un mode de réduction ou d’un autre [104]. Cette
assertion est appuyée par l'observation que 1’ajout de borohydrure de sodium dans des
proportions variables entraine une augmentation de pH qui se situe entre 9 et 10 alors que
’utilisation d’hydrogéne seul va fixer le pH aux alentours de 2 et entrainer la formation de
nanoparticules de forme variables. Il a alors été mis en évidence que 1’ajout de soude pour
mimer [’augmentation de pH li¢ a la présence de borohydrure de sodium permet d’obtenir des
¢chantillons avec des sélectivités en cubes importantes et ceci en utilisant les conditions citées
pour former des cuboctae¢dres ou encore une réduction par bullage d’hydrogene. Cependant, la
synthése menant a la meilleure sélectivité en cubes reste la méthode utilisant du borohydrure

de sodium comme agent réducteur.

Dans ce cas, la présence de CTAB dans le milieu de synthése semble permettre une
forte diminution de la cinétique de réduction, de plus le domaine de pH basique entraine une
stabilisation du borohydrure de sodium. Ceci permet alors d’assurer un bon contrdle de la

cinétique et donc de la croissance de formes présentant des domaines d’orientation (100).
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Description des protocoles expérimentaux mis en ccuvre

1. Nettoyage de la verrerie

Le nettoyage de la verrerie est une étape trés importante tant pour les syntheses de
matériaux que pour la verrerie utilisée en électrochimie. La présence de particules adsorbées
sur le verre peut en effet entrainer une modification des processus de germination et
croissances mis en jeu dans les différentes syntheses utilisées. Pour éviter ceci, la verrerie
utilisée lors des syntheses est préalablement lavée avec de 1’eau régale (1/3 acide nitrique et
2/3 acide chlorhydrique) pour retirer les traces de métaux précédemment synthétisés. En
¢lectrochimie, les réactions étudiées sont des réactions de surface, il est donc de premiére
nécessité d’éviter 1’adsorption de molécules polluantes a la surface des nanoparticules. Si un
compos¢ organique est présent dans la cellule électrochimique, il peut se solubiliser dans
I’¢lectrolyte puis s’adsorber a la surface de 1’¢lectrode de travail. Dans ce cas, soit la molécule
va irréversiblement bloquer un site actif ou alors, si il y a transfert de charge, un pic de
courant non désiré apparaitra. La verrerie utilisée pour les mesures électrochimiques est
nettoyée a 1’aide d’une solution fortement oxydante. La verrerie est plongée pendant 24h dans
une solution acidifiée de permanganate de potassium. Apres une journée, la verrerie est rincée
par une solution contenant 1/3 d’un mélange H,SO4/H,O (50/50 v/v) et 2/3 d’une solution
peroxyde d’hydrogene. Enfin, la verrerie est abondamment rincée a 1’eau MilliQ (18 MQ.cm,

Millipore) bouillante avant d’étre stockée en eau.
2. Meéthodes de syntheses

Lors de ces travaux, plusieurs méthodes de synthéses ont été utilisées afin d’obtenir
des nanoparticules de platine présentant différentes formes et donc différentes orientations
cristallographiques de surface. Les défis étaient de fabriquer des échantillons présentant la
meilleure sélectivité possible en forme afin d’avoir une orientation de surface préférentielle
mais aussi d’avoir les moyens de nettoyer ces nanoparticules des produits organiques
généralement utilisés lors de ces synthéses de fagon a pouvoir faire les mesures

¢lectrochimiques dans de bonnes conditions.
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2.1. Syntheses de particules sphériques

2.1.a. Principe

Cette méthode s’appuie sur les propriétés intrinseques aux microémulsions, c¢’est-a-
dire la formation, de micelles inverses de tensioactif entourant des nanogouttes de phase
aqueuse au sein d’une phase continue d’hydrocarbure. Ceci permet ainsi de considérer ces
gouttelettes comme des nanoréacteurs et donc d’avoir une certaine maitrise sur la quantité de
sel métallique présent au sein d’une micelle. La méthode consiste en la réduction du sel
métallique en phase aqueuse par ajout d’une seconde microémulsion contenant 1’agent
réducteur. De cette manicre, il est possible d’obtenir des nanoparticules métalliques de taille

contrdlée avec une distribution de taille assez étroite.

Les différents composés utilisés pour cette méthode sont 1’eau ultrapure, de 1’heptane

comme hydrocarbure et du Brij30® comme tensioactif.

2.1.b. Mode opératoire, matériel et méthode

Pour cette méthode, deux réacteurs en Pyrex sont utilisés. Ces réacteurs présentent un
double corps permettant de contrdler la température du mélange réactionnel pendant la
synthése car une variation de température peut perturber I’état de la microémulsion et donc
mener a un produit de synthése non désiré. Les proportions de chaque constituant utilisé lors
de cette voie de synthése ont une influence directe sur la morphologie de la microémulsion
obtenue. Typiquement, les deux microémulsions sont préparées par mélange de 27,35 ml de
n-heptane (99,9 %, Acros Organics) avec 5,60 ml de brij30™ (Sigma-Aldrich) et 1 ml de phase
aqueuse. La phase aqueuse est composée de sel de platine H,PtClg, 6 H,O (99,9 %, Alfa

Aesar) 4 0,1 moll' pour la premiére émulsion et de borohydrure de sodium & une

concentration de 1,5 mol.I"! pour la seconde émulsion. Le rapport nauy/n(ssij30®) utilisé s’éleve

donc a 3,8 et I’agent réducteur a été ajouté en fort exces (napH 4)/1'1(130 = 15) afin d’assurer une

réduction totale de la quantité de platine initialement introduite. Une fois le mélange effectué,
les réacteurs sont agités manuellement, la formation d’une microémulsion se traduit par
I’apparition d’un milieu translucide macroscopiquement homogene. Les réacteurs sont alors
thermostatés a 25°C pendant 20 min afin d’avoir une température stable. Ensuite, I’émulsion

contenant I’agent réducteur est ajoutée a la premiere émulsion sous agitation manuelle. On
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observe un changement rapide de la coloration du mélange réactionnel du jaune pale au noir
intense traduisant une réduction rapide du sel de platine. Lors de la réduction, un dégagement
gazeux est aussi observé. La réduction est alors poursuivie pendant 30 min en agitant
manuellement et en évacuant la surpression de gaz produit. Aprés 30 min, on n’observe plus
de dégagement gazeux indiquant que la réaction de réduction est terminée. Reste alors a

récupérer les nanoparticules ainsi formées.
2.1.c. Récupération du catalyseur

Une fois la réduction menée jusqu’a son terme, un grand volume d’acétone est ajouté
au mélange réactionnel afin de déstabiliser la microémulsion. Lors de cette étape, une partie
du Brij30® présent a la surface des nanoparticules formées va se désorber rendant la
récupération plus aisée. Il est possible de récupérer les nanoparticules par
précipitation/redispersion mais I’utilisation d’une centrifugeuse rend la séparation plus rapide.
Le brut de synthese est alors centrifugé a 12000 rpm pendant 30 min de facon a récupérer un
maximum de produit au fond des tubes. Le fond est ensuite dispers¢ dans un mélange
eau/acétone (50/50 v/v) avant une nouvelle centrifugation. Cette étape est répétée trois fois
puis, de I’eau MilliQ pure est utilisée pour nettoyer les nanoparticules. Aprés cinq étapes de
nettoyage a I’eau, les nanoparticules sont redispersées dans un faible volume d’eau ultrapure

et stockées dans un pilulier propre.
2.2. Méthode PA-H,

Comme discuté dans la partie bibliographie, la méthode polyacrylate est une voie de
synthése aujourd’hui beaucoup utilisée pour la préparation de nanoparticules de platine
présentant des orientations préférentielles de surface. Cette méthode est connue pour étre

compatible avec une utilisation en électrocatalyse [97, 98] en terme de propreté de surface.
2.2.a. Principe

Brievement, le principe de cette voie de synthése consiste en la réduction d’une
solution trés faiblement concentrée en sel de platine par ’hydrogéne en phase aqueuse en
présence de polyacrylate de sodium comme agent de surface. La réduction a une cinétique trés

lente et il est donc primordial de bien controler les différents facteurs influencgant la réaction
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soit la température mais aussi 1’exposition de la solution a la lumiére qui entraine une

réduction non désirée du sel métallique induite par les rayonnements solaire.
2.2.b. Mode opératoire, matériel et méthode

Les différents articles rapportant cette méthode de synthése ne précisent pas de
manicre général la géométrie, le volume ou encore le type de bulleur utilisé lors des synthéses
présentées. Deux réacteurs de géométrie et de volume similaire ont donc été utilisés lors de
ces travaux. Il semble logique que la forme du réacteur, en particulier la surface d’échange
entre 1’atmosphere (saturée en hydrogene) et la solution (sel métallique et tensioactif) vont
avoir un effet sur la cinétique de réduction du sel de platine et donc sur la morphologie finale
des particules formées. Cependant, une étude systématique sur I’effet de la géométrie du
réacteur et du bulleur n’a pas été effectuée dans ces travaux. Les réacteurs utilisés durant ces
travaux sont quasi cylindrique avec un volume total d’environ 750 ml. Un double corps
permet un controle de la température durant toute la durée de la syntheése par passage d’un
fluide caloporteur. Les réacteurs sont munis d’une entrée de gaz permettant le bullage des
différents gaz dans la solution via un capillaire plongeant au fond et enfin d’une sortie. Des
vannes pointeau permettent de sceller hermétiquement les réacteurs aprés le bullage des gaz

pour la durée de la synthese afin d’éviter les entrées d’oxygene en cours de réduction.

Différents sels métalliques peuvent étre utilisés selon le produit visé. Ainsi, des sels de
platine au degré d’oxydation +IV comme K,PtCls ou H,PtCls, xH,O (99,9 %, Alfa Aesar)
sont utilisés pour la synthése de nanoparticules exposant une majorité¢ de domaines de surface
orientés (111) comme 1’octa¢dre ou le tétraédre. Alors que le K,PtCly (99,9 %, Alfa Aesar)
présentant I’ion platineu au degré +II sera quant a lui plutot utilisé pour la synthése
d’¢échantillons présentant une orientation superficielle (100). Dans tous les cas, un volume de
250 ml de solution de sel métallique & 1.10 mol.L"" est préparé par dilution d’une solution
mere. Ainsi préparée, cette solution doit étre conservée durant 24 a 48h a I’abri de la lumiere
afin que I’échange de ligands ait lieu. Il est maintenant bien établi dans la littérature que le
vieillissement des solutions de sel de platine a une grande influence sur la cinétique de
réduction de ce méme sel et donc par analogie sur la morphologie des nanoparticules formées.
Les solutions métalliques ont toujours été vieillies avant utilisation. Il semble en effet difficile

de pouvoir reproduire les synthéses alors que sur la durée de la synthése, un sel n’ayant pas
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encore subi la réaction d’aquation va avoir le temps de commencer 1’échange de ligands. La

cinétique de réduction du sel sera donc modifiée en cours de synthese.

Les tensioactifs généralement cités dans les articles sont des acides acryliques ou des
polyacrylates de sodium qui sont des polymeéres. De maniere générale, les polyacrylates de
sodium de masses molaires 2100 ou 5100 sont utilisés. Toutes les syntheses présentées dans
ce manuscrit ont été effectuées en présence de polyacrylate de sodium de 2100 de masse
molaire (Fluka). Rapidement, une solution meére de polyacrylate de sodium a 0,1 M exprimé
en unité polymérique est préparée la veille de la synthése afin de laisser le temps aux
impuretés de sédimenter au fond du flacon avant de prélever la quantité nécessaire a la

synthese.

La solution de sel métallique est insérée dans le réacteur préalablement lavé et rincé
avec de I’eau MilliQ. Ensuite, on ajoute la quantité nécessaire de polyacrylate afin d’avoir le
rapport nepapolymere)y/N(pry désiré en fonction de la forme visé. Le pH de la solution sera alors
ajusté si nécessaire par ajout d’une solution diluée de KOH ou de HCI. Une fois le pH ajusté,
le réacteur est fermé puis mis en température a 25°C pendant 30 min avant le bullage des gaz.
Une fois le milieu correctement thermostaté, de 1’argon (Qualité N, Air Liquide) est
vigoureusement bull¢ au sein de la solution afin de dégazer le milieu. Le temps de dégazage
peut varier en fonction de la morphologie désirée mais de mani¢re générale, le milieu est
désaéré durant 60 min avec un débit d’argon fixé a 280 ml.min™'. L’hydrogéne (Qualité N, Air
Liquide) est alors bullé a son tour dans le milieu de synthése pendant une durée de 5 ou 10
min & un débit de 320 ml.min™. Une fois le temps écoulé, les vannes pointeau sont fermées en
commengant par la sortie pour éviter les entrées d’air. La pression d’hydrogéne dans le
réacteur n’est pas contrdlée mais, doit étre proche de la pression atmosphérique. Apres avoir
soigneusement scellé le réacteur, celui-ci est conservé a 1’abri de la lumiére sous contrdle de

température et sans agitation pendant toute la durée de la synthése allant de 12 a 24h.

2.2.c. Récupération du catalyseur

A la fin de la syntheése, le réacteur est ouvert pour la récupération du produit de
synthése. Dans un premier temps, un changement de couleur est observé du quasi incolore
avant réduction vers des couleurs allant du jaune pale au doré assez intense traduisant la

formation de colloides de platine. Ces colloides sont protégés par I’agent tensioactif ajouté et
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aucune agglomération n’est observée. La formation de particules de couleur grise ou
définissable a I’ceil nu indique une erreur dans le protocole de synthése ou la présence d’une
pollution initialement dans le milieu de synthése. Lors de cette synthése, on ne sait pas
exactement la quantité de platine réduit par I’hydrogéne et donc le rendement de la synthése.
Toutefois, on observe une dépression dans le réacteur indiquant la consommation
d’hydrogene durant la réaction. La présence de sel de platine toujours pas réduit impose de
récupérer les échantillons dans des conditions particulieres. Dans un premier temps, quelques
pastilles de soude sont ajoutées dans le milieu post synthese afin de stopper la réduction du
platine et de faire précipiter les nanoparticules par agglomération. La sédimentation du
produit de synthése a lieu en 24 h. Le surnageant est alors retiré puis, les particules sont
redispersées manuellement dans un grand volume d’eau MilliQ. Le nettoyage est alors
effectué par de multiples étapes de sédimentation/dispersion dans de I’eau. Lors du nettoyage,
il se peut que les particules ne sédimentent plus méme apres plusieurs semaines. Dans ce cas,
il est nécessaire d’ajouter un peu de soude et de recommencer le nettoyage afin de retirer la
soude ajouté. Une fois 1’échantillon propre, il sera dispersé dans un faible volume (1 a 2 ml)

d’eau et stocké dans un pilulier propre.
2.3. Méthode TTAB

La méthode ici décrite est une méthode plus récente que les deux voies de synthése
précédemment citées. La synthése de nanoparticules de platine poreuse, de forme
cuboctaedrique ou cubique est possible en utilisant cette méthode et surtout, les sélectivités
annoncées sont trés importante avec environ 90% de cubes. Pour ces travaux, seule la

synthése de nanocubes de platine a été effectuce.
2.3.a. Principe

Cette synthese est effectuée en milieu aqueux et met en jeu un tensioactif de la famille
des CTAB. Ces agents de surfaces sont utilisés depuis plus longtemps pour des syntheses de
nanoparticules anisotropes de différents matériaux comme 1’or ou le palladium. Le principe
de la synthese consiste en la réduction d’un sel de platine de degrés d’oxydation +II dont les
ligands ont préalablement été échangés par le tensioactif. Ainsi, un sel de K,PtCly au contact
d’une solution de TTAB va entrainer la formation d’un nouveau complexe du type

(TTA),PtBr4 qui sera ensuite réduit par ajout d’un agent réducteur. L’échange de ligands entre
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le complexe métallique initial et le tensioactif a déja été observé pour des synthéses utilisant
des sels de palladium. Une fois les colloides formés, le tensioactif va s’adsorber a la surface
des particules pour diminuer la vitesse de croissance des faces (100) donc, ici, I’intérét du

tensioactif est double.
2.3.b. Mode opératoire, matériel et méthode

Le réacteur de synthése utilisé est un flacon cylindrique en Pyrex d’un volume de 20
ml muni d’un rodage. Dans un premier temps, 1 ml d’une solution de K,PtCls (99,9 %, Alfa
Aesar) 0,01 mol.L" est mélangé avec 5,9 ml d’eau et 2,5 ml d’une solution de TTAB (Puriss.
p.a., Fluka) a 0,4 mol.L™". Lors de ce mélange, on observe la formation assez rapide d’un
précipité blanc alors que chacune des solutions séparément sont totalement incolore ce qui est
en accord avec une réaction d’échange de ligands. Une fois le précipité bien formé, la solution
est mise sous agitation a I’aide d’un barreau magnétique enrobé de verre a une température de
50°C assurée par un bain marie et une plaque chauffante munie d’un systéme de régulation;
de plus, un septum est ajouté pour fermer le flacon. La dissolution du nouveau complexe est
alors observée laissant place a une solution translucide de couleur jaune pale. Le mélange est
alors laissé dans le bain marie 30 min pour avoir une température bien homogéne. Ensuite, 0,6
ml d’une solution de borohydrure de sodium (0,5 mol.L™") refroidie dans de la glace sont
ajouté a I’aide d’une seringue via le septum. Pendant les 15 premicres minutes de réduction,
une aiguille est insérée dans le septum pour évacuer le dihydrogene produit par la réaction de
décomposition du borohydrure. Contrairement a la méthode "water in oil", le changement de
couleur n’est pas instantané indiquant une cinétique de réduction beaucoup plus lente dans le
cas de cette voie de synthése. Apres le retrait de 1’aiguille, la synthése est poursuivie a 50°C
sous agitation constante pendant six heures. On observe alors une coloration progressive du

milieu réactionnel du jaune au marron indiquant la formation des colloides de platine.
2.3.c. Récupération du catalyseur

Une fois la synthése terminée, le brut de synthése est récupéré par centrifugation.
Contrairement aux deux méthodes précédemment décrites pour lesquelles la majorité de
I’échantillon est récupéré, cette synthése ne semble pas produire un échantillon trés
homogene. Il est donc nécessaire de séparer les différentes particules. Dans un premier temps,

le brut est centrifugé pendant 30 min a 3000 rpm afin de faire tomber les plus grosses

Page 41



Description des protocoles expérimentaux mis en ccuvre

particules. Ensuite, le surnageant est centrifugé a 12000 rpm pendant 12 min dans le but de
récupérer la fraction contenant les nanocubes. Une fois récupérés, les nanoparticules sont
redispersées et centrifugées plusieurs fois afin de nettoyer les surfaces du tensioactif introduit
durant la synthese. Enfin, le fond du tube de centrifugation est dispersé¢ dans un faible volume

d’eau MilliQ.

3. Mesures électrochimiques

3.1. Voltammétrie cyclique

3.1.a. Principe

Le principe de la voltammétrie cyclique consiste en I’enregistrement du courant de
I’¢lectrode de travail pendant une variation linéaire et triangulaire du potentiel de cette méme
¢lectrode. Le signal électrochimique ainsi obtenu est un voltammogramme et est strictement
dépendant de I’électrolyte et du matériau d’¢lectrode utilisé. Le montage nécessaire a
I’expérience doit étre constitué de trois électrodes qui sont 1’¢lectrode de travail sur laquelle
ont lieu les réactions étudiées, une électrode de référence permettant le contrdle du potentiel
de I’¢lectrode de travail et enfin, une contre électrode ayant le role de faire circuler les
¢lectrons produits ou consommés a 1’¢lectrode de travail. De cette manicre, I’activité des
différentes espeéces présentes dans 1’¢lectrode de référence reste constante et donc son
potentiel sera fixe pendant la durée des expériences. La variation du potentiel de 1’électrode
de travail (par rapport a la référence) ainsi que le transfert d’électrons entre la contre ¢électrode

et I’¢lectrode de travail sont assurés par un potentiostat.

3.1.b. Matériel et méthode

Les expériences d’¢électrochimie présentées dans ce rapport ont toutes été effectuées en
milieu acide sulfurique 0,5 mol.L" préparé par dilution d’acide sulfurique 96 % (Suprapur,
Merck) dans de I’eau ultrapure MilliQ dont la résistivité est de 18 MQ.cm (Millipore). Le

milieu électrolytique est préalablement désaéré par bullage d’azote (Qualité U, Air Liquide)
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e (Cellule de mesure électrochimique

La Figure 7 représente le schéma de la cellule utilisée durant cette étude. La cellule

ainsi que tous les éléments utiles sont en verre Pyrex.

(e)

(c)

) 0

L

 p— § ]

Figure 7: Schéma d'une cellule électrochimique a trois électrodes classiquement utilisée

pour I’étude des catalyseurs

La cellule électrochimique utilisée présente six rodages afin d’y insérer tous les

¢éléments nécessaires :

e Une ¢lectrode de travail (a), composée d’un collecteur en or sur lequel sont déposées les

échantillons.

e Une ¢électrode réversible a hydrogéne ou encore ERH (b) comme référence reliée a la

cellule électrochimique via un pont de Luggin (c).
e Une contre électrode (d) faite d’une plaque de carbone vitreux de grande surface.

e Enfin, une quatriéme électrode constituée d’un fil de platine peut étre utilisée lors

d’insertion de I’¢lectrode de travail a potentiel controlé.
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e Un dégazeur composé d’un capillaire plongeant au fond de la cellule ainsi qu’un bulleur de
sortie permettent le passage des différents gaz utilisés au sein de 1’électrolyte ou en

atmosphere de cellule.

Le potentiostat utilisé lors des expériences de voltammeétrie cyclique classique est un
potentiostat analogique EG&G PAR Model 362 (Princeton Applied Research) interfacé avec
un ordinateur et une carte d’acquisition permettant de récupérer le signal sous format

numeérique. Tous les potentiels donnés dans ce manuscrit sont rapportés a I’ERH.

e Préparation de ’électrode de travail

Avant toutes études, 1’électrode de travail doit étre préparée. Les conditions de
propretés appliquées durant ce travail impose la préparation du collecteur d’or utilisé comme
substrat pour les différents échantillons de platine. L’embout d’or est fabriqué a partir d’un fil
d’or (99,995 %, Alfa Aesar) dont une extrémité est fondue a I’aide d’une flamme propane/air
afin de former une petite boule. La boule est alors emboutie jusqu’a obtention d’une surface
quasi plane comme décrit en Figure 8. L’embout est ensuite poli sur une feutrine avec de
I’alumine Al de fagon a retirer les pollutions grossicres insérées durant la fabrication et a

diminuer au maximum la rugosité de la surface.

Figure 8: Représentation schématique de la préparation du collecteur d'or pour des

mesures électrochimiques.

Avant le dépot de I’encre catalytique, ’embout est soigneusement trempé a I’aide
d’une flamme a hydrogene trois fois dans de I’acide nitrique 68 % (Normapur, VWR) puis
dans de I’eau MilliQ afin de retirer les éventuels polluants organiques. Afin de garantir la

propreté de la surface de I’or, il est nécessaire de toujours conserver une goutte d’eau a la
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surface de ’¢lectrode durant les étapes de transferts au cours desquelles une surface nue serait

exposée aux polluants contenus dans 1’air.

Afin de vérifier la propreté du collecteur d’or mais aussi du milieu de travail, le
voltammogramme du collecteur est tracé avant le dépdt du catalyseur. Ce voltammogramme
est tres dépendant de la propreté du systéme. La Figure 9 représente le voltammogramme type
d’une surface d’or propre dans un milieu de travail propre. Dans un premier temps, un courant
de double couche tres faible est enregistré entre 0,05 et 1,3 V/ERH suivie d’une région
composée d’un massif de pics correspondant a la formation des oxydes de surfaces. Cette
région doit étre composée de quatre pics et d’un plateau a plus haut potentiel. Ensuite,
pendant la variation négative de potentiel, un simple pic de réduction des oxydes fin et centré

est observé a 1,2 V/ERH. Enfin, on retrouve un courant capacitif de tres faible intensité.

2]

4

Courant (uA)

6 -
8-

10 -

12 -
0,0 ' 0:2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0:8 ' 1:0 ' 1,2 ' 1,4 ' 1,6 '
Potentiel (V / ERH)

Figure 9: Voltammogramme du collecteur d'or utilis¢é comme support aux

nanoparticules de Pt pour les mesures électrochimiques. H,SO, 0,5 mol.L™ a v =0.05 V.s™.

Un courant de double couche plus important, I’apparition d’un pic parasite ou encore
une modification de la forme de la zone de formation ou de réduction des oxydes sont autant
de preuves de pollution du milieu électrochimique. Tous les résultats présentés dans ce
manuscrit obtenus en cellule ¢lectrochimique classiques ont été enregistrés sur des surfaces

d’or présentant un voltammogramme similaire a celui présenté en Figure 9.
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Une fois la propreté du systeme vérifiée, I’¢électrode de travail est retirée de la cellule,
rincée a I’eau MilliQ puis séchée sous flux d’azote. La quantité nécessaire d’encre catalytique
est alors déposée a la surface du collecteur avec une seringue puis séchée sous azote. Une fois
le dépot sec, 1’¢lectrode est rincée abondamment avec de I’eau puis transférée dans la cellule
avec une goutte d’eau en surface. L’insertion de 1’¢électrode est effectuée sous controle de
potentiel, typiquement a 0,1 V/ERH a I’aide d’une dérivation avec une quatrieme électrode.
En effet, I’étude de nanoparticules de formes contrélées impose une fenétre de potentiel de
travail stricte afin d’éviter la reconstruction de la surface entrainée par I’insertion d’oxygene
dans le réseau cristallin du platine. Ainsi, la zone d’étude est définie par une borne inférieure
en potentiel fixée a 0,05 V/ERH afin d’éviter la formation de dihydrogéne moléculaire a la
surface alors que la borne supérieure en potentiel est fixée a 0,8 V/ERH correspondant a la

zone de courant capacitif juste avant d’observer la formation des oxydes de surface.

3.2. Caractérisation de la surface exposée par les

nanoparticules

3.2.a. Principe

Méme si une étude approfondie du profil voltammétrique de la zone hydrogéne permet
de se faire une idée précise sur le type de surface exposées par les échantillons, une
caractérisation de la proportion de domaines bidimensionnels orientés peut étre mise en
ceuvre. Cette technique de caractérisation électrochimique s’appuie sur les différents travaux
effectués sur 1’oxydation d’adatomes adsorbés sur les différentes surfaces orientées de bas
indice de Miller (soit (111), (100), (110)) [112, 113]. Il a dans un premier temps ét¢ démontré
que des adatomes comme le germanium ou le bismuth peuvent s’adsorber spontanément sur
les surfaces du platine. Dans ce cas, le taux de recouvrement peut étre contrdlé en fonction du
temps d’exposition de la surface du platine avec I’adatome. De plus, les processus
¢lectrochimiques mis en jeu avec ces composés sont des réactions dites sensible a la surface,
c’est-a-dire que le potentiel de pic (oxydation ou réduction) est dépendant de la structure
superficielle du matériau catalytique. Dans le cas du bismuth (+III) sur électrode
monocristalline [112], les potentiels d’oxydation sont respectivement 0,61 V/ERH, 0,825
V/ERH et 0,915 V/ERH pour des surfaces d’orientations (111), (100) et (110) respectivement.

I est important de noter que I’adsorption de bismuth a la surface du platine est un phénomeéne
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irréversible méme aprés cyclage électrochimique a plus haut potentiel. Le bismuth apparait
donc comme un bon composé pour déterminer la proportion de domaines bidimensionnels
d’orientation (111) par extraction de la charge Faradique associée au pic d’oxydation centré a
0,61 V/ERH. De la méme maniére, le germanium est aussi un compos¢ ayant la faculté de
s’adsorber spontanément a la surface du platine et présente une sensibilit¢ a la structure
superficielle [113]. Ainsi, apres adsorption de germanium, on observe un pic d’oxydation du
germanium centré a 0,54 V/ERH pour des surfaces d’orientation (100) alors que les plans
cristallographiques de symétrie (111) présentent un pic a 0,73 V/ERH mais la couche
adsorbée n’est pas stable di a la dissolution du germanium. Enfin, sur des domaines (110), le
germanium a une tendance a se désorber rapidement. Ceci indique que le germanium peut étre
utilis¢€ comme adatome sonde pour la détermination de la quantité de domaines d’orientation

(100).

Les réactions misent en jeu dans les processus électrochimiques pour ces deux
adatomes ont été discutées, et il est admis que le germanium s’adsorbe sur le platine de
maniere quadrivalente et échange deux électrons lors de 1’oxydation ou de la réduction. Pour
le Bi, I’adsorption occupe trois atomes de platine et échange aussi deux électrons lors des
réactions redox. Les réactions ayant lieu sur le platine pour ces deux adatomes sont les

équations (2.1) et (2.2) [114] :
Pt;(111) — Bi + 2H,0 - Pt3(111) — Bi(OH), + 2H* + 2e~ 2.1
Pt,(100) — Ge + 2H,0 — Pt,(100) — GeO, + 2H™ + 2e~ 2.2)

A partir de ces réactions, on peut en déduire le facteur permettant de corréler la charge
associée aux processus d’oxydation du Bi et du Ge avec la charge Faradique correspondant a
I’adsorption/désorption de [I’hydrogeéne sur les plans d’orientation (111) ou (100)
respectivement. Ces valeurs théoriques sont de 0,67 pour le bismuth sur plans (111) et de 0,5
pour le germanium sur surfaces orientées (100). Cependant, les nanoparticules présentent des
défauts de surfaces, des atomes de bord de plan et des marches qui peuvent entrainer une
légere modification de ces valeurs. Pour pallier a ceci, Rodriguez et al. ont effectué¢ des études
sur ¢lectrodes a marches présentant des terrasses orientées de longueur variable séparées par
des marches atomiques afin de mimer les surfaces rencontrées sur des nanoparticules [93,

114]. Ces études ont permis de déterminer les droites d’étalonnage pour le bismuth et le
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germanium. Ces valeurs ont ensuite été appliquées sur des échantillons de nanoparticules avec

succes [94, 96]. Les valeurs obtenues par cette méthode sont les suivantes :

Qi = (0,64 +0,02)Qy,,,, 2.3)
Qge = (0,56 + 0,03) Q40 (2.4)

Malgré une légere différence, ces valeurs sont en accord total avec les valeurs
théoriques. Lors de la caractérisation de la proportion de domaines bidimensionnels orientés,

les valeurs précédemment cités ont été utilisées.
3.2.b. Matériel et méthode

La caractérisation de la proportion de domaines orientés est effectuée sur des
nanoparticules propres afin d’éviter tous problemes de compétition d’adsorption. Le caractere
irréversible de 1’adsorption du bismuth nous oblige a déterminer dans un premier temps la
quantit¢ de domaines d’orientation (100) par adsorption de germanium. Pour ceci, une
solution de Ge*" a 102 mol.L" est préparée par dissolution de GeO, (99,99%, Fluka) dans de
la soude 1 mol.L". L ¢lectrode de travail est alors plongée dans la solution de germanium
pendant 5 min sans contrdle de potentiel. Ensuite, cette électrode est rincée puis plongée dans
I’¢lectrolyte sous contrdle de potentiel a 0,15 V/ERH et des cycles voltammétrique sont alors
appliqués entre 0,05 et 0,6 V/ERH avec une vitesse de variation linéaire de potentiel de 0,05
V.s. L’obtention d’un signal électrochimique stable nécessite trois ou quatre cycles.
L’¢lectrode de travail est alors abondamment rincée a I’eau MilliQ puis le profil
voltammétrique de la zone est tracé afin de vérifier que I’adsorption de germanium n’affecte
peu ou pas du tout la forme de la zone hydrogéne. Une solution de Bi’" est ensuite préparée
par saturation d’une solution d’H,SO4 0,5 mol.L! par de l'oxyde de bismuth Bi,O3
(99,9995%, Alfa Aesar). L’¢électrode est alors plongée dans cette solution pour une durée de 5
min avant d’étre rincée et insérée dans la cellule électrochimique a un potentiel de 0,2
V/ERH; des voltammogrammes sont alors enregistrés entre 0,05 et 0,75 V/ERH jusqu’a
obtention d’un profil stable. Le genre de profil généralement obtenu est représenté sur la

Figure 10.
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Figure 10: Voltammogrammes obtenus aprés adsorption de Ge*" (a) et de Bi’" (b) pour

une surface de Pt présentant les deux types d'orientations cristalline en grande quantité.

Ainsi, la méme électrode est caractérisée d’abord par adsorption de germanium puis
par adsorption de bismuth. Afin de bien vérifier que I’adsorption de germanium ne modifie
pas la surface de nos échantillons, la méme expérience a été effectuée avec une nouvelle
¢lectrode pour les deux adatomes. Les résultats obtenus sont les mémes que ceux déterminés
sur une seule et méme ¢€lectrode. Lors du calcul, il est nécessaire de retirer le courant capacitif
du signal. Pour ceci, une ligne de base est déterminée sur la gamme préceédent et suivant le pic
d’oxydation. Lors de cette étape, il est possible de faire une 1égere erreur, mais cela n’excede
pas les 5% de différence entre deux mesures. Les courants capacitifs retirés sont représentés

en tirets sur la Figure 10.

3.3. CO stripping

3.3.a. Intérét

L’¢lectro oxydation du monoxyde de carbone est une réaction treés étudiée en
¢lectrocatalyse, en particulier pour des catalyseurs a base de platine. Lors des expériences de

voltammeétrie, le CO est utilisé dans deux buts distincts. Dans un premier temps, la trés forte
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affinité du monoxyde de carbone pour le platine peut étre utilisée pour déplacer les pollutions
organiques encore présentes a la surface des nanoparticules apres nettoyage. Des études
précédemment effectuées au sein de notre équipe "électrocatalyse” [33] ont déja démontré
que le monoxyde de carbone est une molécule permettant un nettoyage efficace des surfaces
de platine. Dans un second temps, une fois la surface propre, la réaction d’électro-oxydation
du CO a été étudiée afin d’apporter une certaine compréhension des mécanismes mis en jeu
au cours de la réaction. Il est important de préciser que les résultats présentés dans ce

manuscrit ont tous €té obtenus aprés un premier CO stripping dit « de nettoyage ».
3.3.b. Méthode

Les expériences présentées dans ce rapport ont été effectuées pour des taux de
recouvrement maximum en CO soit une monocouche saturante. Pour ceci, le potentiel de
I’¢électrode de travail est fixé a 0,1 V/ERH et du monoxyde de carbone (Qualité N47, Air
Liquide) est bullé au sein de I’¢électrolyte pendant 5 min afin de saturer 1’électrolyte et donc la
surface de platine. Durant 1’adsorption, un faible courant anodique est enregistré jusqu’a la
saturation entrainant un retour a un courant nul. L’¢lectrolyte est alors désaéré par bullage
d’azote pendant 30 min. Une variation positive de potentiel est ensuite appliquée jusqu’a 0,8
V/ERH a la vitesse de variation linéaire de 0,02 Vs puis trois cycles entre 0,05 et 0,8

V/ERH afin de vérifier que I’oxydation est totale.

3.4. Infrarouge in situ

3.4.a. Intérét

La spectroscopie infrarouge in-situ est une méthode trés utile en électrocatalyse car
elle permet de déterminer les chemins réactionnels pour différentes réactions et donc d’avoir
acceés aux mécanismes de ces processus. Dans le cas du monoxyde de carbone, I’intérét de la
spectroscopie infra rouge est de pouvoir déterminer les modes d’adsorption du CO a la
surface du platine. L’évolution de I’énergie de liaison carbone platine peut aussi étre
approximée en cours de réaction. L’acquisition des spectres IR en cours d’expériences doit
étre suffisamment rapide car I’enregistrement a lieu durant la variation de potentiel, il est donc
nécessaire de diminuer la vitesse de variation linéaire de potentiel. La spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourier est donc la méthode utilisée car elle permet d’obtenir le
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spectre a partir d’une source continue et donc de pouvoir faire plusieurs acquisitions en cours
de variation de potentiel. Plusieurs géométries peuvent étre utilisées, la réflectance totale
atténuée (ATR) et la spectroscopie d’absorption en réflexion sont des méthodes couramment
appliquées en électrocatalyse. Dans notre cas, le systéme est en réflexion sur la surface de
I’¢lectrode de travail, ce qui permet d’observer les réactions a la surface du catalyseur et non
comme en ATR. En effet, cette derniere méthode permet certes d’obtenir des spectres tres
propres car la contribution de la couche d’¢lectrolyte n’est pas observée mais le rayon
incident arrive par le dessous de 1’¢lectrode ce qui impose des films tres fin afin de voir les

réactions ayant lieu sur le catalyseur.

3.4.b. Appareillage

Les analyses spectroscopiques infrarouges in-situ ont été effectuées a 1’aide d’un
spectrometre Bruker IFS 66V dont la partie échantillon a été modifiée afin de pouvoir
accueillir une cellule électrochimique. Afin de ne pas observer le signal du CO,
atmosphérique au cours des analyses, le systéme est mis sous vide lors des expériences a

I’aide d’une pompe.

Le principe de fonctionnement réside sur 1’émission de rayonnement infrarouge a
I’aide d’une source continue (Globar) en carbure de tungsténe ou de silicium. Ce rayonnement
entre alors dans un interférométre de Michelson composé d’une séparatrice en KBr et de deux
miroirs plan, un derriére (mobile) et I’autre au-dessus de la séparatrice (fixe). La séparatrice
permet alors de transmettre une partie du signal vers le premier miroir et de réfléchir le reste
sur le miroir fixe. Ces mémes radiations sont alors a leur tour réfléchies sur la séparatrice qui
va de nouveau transmettre ou réfléchir une partie de ce signal. Le miroir mobile permet alors
d’avoir un certain déphasage entre les deux signaux par augmentation ou diminution de la
distance entre la séparatrice et le miroir mobile. Lorsque le miroir mobile est a la méme
distance que le miroir fixe, le chemin optique est le méme pour les deux faisceaux mais, un
déphasage va apparaitre lorsque le miroir mobile n’est plus a la position d’équilibre. Enfin, les
radiations arrivent au niveau du détecteur en se recombinant avec le déphasage (somme
constructive ou destructive). Le détecteur utilisé est un détecteur de type MCT (HgCdTe)
fonctionnant a trés basse température (refroidi a 1’azote liquide). Le signal enregistré est un

interférogramme correspondant a la variation d’intensit¢ en fonction du déphasage, la
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transformé de Fourier de ce signal permet alors d’obtenir la variation d’intensité en fonction

du nombre d’onde soit le spectre d’absorption IR.

34.c. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée pour les expériences d’infrarouge in situ sont
spécialement congues au laboratoire, une représentation schématique est donnée sur la Figure
11. Cette cellule comporte une fenétre en fluorure de calcium transparente aux rayonnements
infrarouge moyen (1000 a 3000 cm™) a la base. Le montage comporte une contre électrode
faite d’un fil d’or de grande surface, une ¢électrode de référence réversible a hydrogéne reli¢e a
la solution électrolytique par un capillaire. Enfin, un disque d’or de 8 mm est utilisé comme
¢lectrode de travail sur laquelle les nanoparticules sont déposées.

Electrode de travail munie d'un disque

d'or couvert du dépdt catalytique étudié
Entrée des gaz P vt

l
\

Electrode de
référence (ERH)

Solution
électrolytique

Contre électrode
(fil d'or)

Fenétre CaF,

Rayon réfléchi Rayon incident

Figure 11: Schéma d'une cellule électrochimique pour 1'étude in-situ par spectroscopie

d'infra-rouge.

La géométrie de la cellule permet de pouvoir plaquer 1’¢lectrode de travail contre la
fenétre en CaF, pour que le rayonnement infrarouge puisse se réfléchir sur 1’¢lectrode en

traversant une tres faible couche d’¢lectrolyte (d'une épaisseur inférieure a 5 um).
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3.5. Nanobalance électrochimique a cristal de quartz

3.5.a. Principe

La nanobalance a cristal de quartz est une technique largement appliquée aujourd’hui
dans des domaines treés variés nécessitants la détection de faible variation de masse dont le
principe s’appuie sur les propriétés piézoélectriques d’un cristal de quartz [115]. Un composé
piézoélectrique a la capacité de se polariser électriquement sous 1’effet de contraintes de
pression sur le cristal, inversement, 1’effet piézoélectrique inverse correspond a la déformation
du cristal sous I’effet de 1’application d’un champ é¢lectrique. L’application d’un champ
électrique alternatif dans un cristal de quartz entraine ainsi la vibration de celui-ci & une
fréquence définie. L’onde acoustique induite se propage alors dans le volume du cristal et
entraine un mouvement de cisaillement paralléle aux faces de ce dernier. La fréquence de
vibration est dépendante de plusieurs facteurs physiques du matériau utilisé dont la masse du
cristal ou des composés présents a la surface. Ces observations ont permis de mettre en
¢vidence I'intérét de ['utilisation de tels systemes dans la détection de polluants
atmosphériques ou encore la détermination d’épaisseur de couche déposées. Initialement, les
systémes utilisant cette technique de détection étaient appliqués en phase gaz ou dans le vide
avec les deux cotés du cristal dans le méme environnement car, il était admis que la pression
d’un liquide sur le cristal perturberait la vibration de celui-ci, rendant toutes mesures
inexploitables. Cependant, il a ét¢ démontré la faisabilité de cette expérience qui a alors
ouvert de nouvelles possibilités de mesures en phase aqueuse ou encore in situ. Dans le cas
d’une application in situ de la nanobalance a quartz en électrochimie, la technique est
nommeée nanobalance électrochimique a cristal de quartz (ou EQCN pour Electrochemical
Quartz Crystal Nanobalance). Dans ce genre d’application, un des deux cotés du cristal est en
contact avec la solution électrolytique et fonctionne comme électrode de travail alors que le

second cOté du cristal est au contact de I’air.
3.5.b. Le cristal de quartz

Le type de quartz utilisé dans ces systémes est le quartz de qualité alpha en raison des
bonnes propriétés piézoélectrique de cette phase. Cette phase est un polymorphe dit de basse

température par comparaison avec la phase béta, formé a plus haute température qui ne
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présente qu’un faible caractere piézoélectrique. La Figure 12 représente une vue schématique

d’une face d’un cristal de quartz généralement utilis¢ lors de ce travail.

Dans un premier temps, les cristaux sont obtenus par découpe au sein d’un monocristal
de quartz selon un angle précis. Les cristaux dits AT-cut sont taillés selon un angle de
+35°15” par rapport a 1’axe optique du cristal. Ceci permet d’obtenir des cristaux ayant un
faible coefficient de température aux alentours de la température ambiante. Ceci est vrai pour
des applications en phase gaz ou dans le vide, car en phase aqueuse, la température va avoir
un effet sur la viscosité du solvant. Il reste donc trés important de ne pas avoir de grands

changements de température en cours d’expérience.

Ensuite, les deux faces du cristal sont recouvertes d’une mince couche dite d’accroche
faite généralement de titane ou de chrome elle-méme recouverte du matériau d’électrode en
fonction de I’application du cristal. Durant ces travaux, les cristaux sont recouverts d’or
permettant une étude électrochimique du platine aprés dépdt du catalyseur. Il est important de
noter que toute la surface du cristal n’est pas recouverte de métal mais seule une surface bien
définie. Dans le cas ou les surfaces métalliques des deux cotés est différente, ’aire

« oscillante » du cristal correspond a la plus faible surface métallique.

cristal de quartz

S

soudure cristal-métal

]

électrode d’une
face du cristal —

~

fiches de contact

Figure 12: Schéma de la face d'un cristal de quartz généralement utilisé en nanobalance

a cristal de quartz.
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La Figure 12 représente la géométrie classique d’une électrode de quartz utilisée en
EQCN. Le dépot métallique se présente sous la forme d’un disque et d’une bande métallique
permettant le contact électrique. La surface métallique peut alors étre facilement obtenue, il
est cependant inutile de prendre en compte la surface des bandes car, I’absence d’une méme

bande de I’autre c6té ne permet pas la formation d’une onde acoustique dans cette zone.

3.5.c. Théorie

Les caractéristiques du cristal vont avoir une influence sur la fréquence de vibration de
celui-ci. Ainsi, une proportionnalité peut étre mise en évidence entre 1’épaisseur du cristal et
la fréquence d’oscillation selon 1’équation (2.5) :

_Va _7q

o=yl =" @5

ou, eq est I’épaisseur du cristal, V, est la vitesse de I’onde acoustique au sein du cristal, fy est
la fréquence nominale de vibration et Ay la longueur d’onde de ’onde vibratoire. Pour un
cristal AT-cut, la célérité de Ionde acoustique dans le cristal est de 3340 m.s™. Cette
¢paisseur du cristal peut aussi étre reliée a la masse du cristal en utilisant 1’équation (2.6) :

M

T (2.6)

eq =
dans laquelle M est la masse du cristal, dq a la densité du quartz (2,65 g.cm™) et A la surface
du cristal oscillant, typiquement la surface du dépot métallique sur le cristal. Si on combine

ces deux équations, on obtient I’équation :

_ Y444 _ Vqdq

fo= @.7)

2M 2m

avec m = M/A soit la masse par unité de surface. La surface prise en compte correspond a la
surface du dépot métallique car, I’onde acoustique se propage entre les deux électrodes est,
I’amplitude de 1’onde décroit a mesure que 1’on s’¢loigne du centre du dépot. Ceci indique
clairement que seules les variations de masse sur ces électrodes seront mesurées lors des

expériences. Ainsi, pour de faible variation de masse sur 1’électrode AM, une variation de
. . \ » . AM
fréquence Af sera observée correspondant a la masse par unité de surface oscillant (Am= T)

qui peut s’exprimer suivant 1'équation (2.8) :
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Vodq  _ _dqN
2(m+Am) m+Am

fo+Af = (2.8)

) ) , , ) \%

Si I’on exprime la constante de fréquence d’un cristal de quartz ( N=7q ) dont la valeur

est de 1,67.10° cm.Hz, et que I’on résout 1’équation en approximant Am comme négligeable

devant m, on peut exprimer la variation de fréquence entrainée par la variation de masse par
unité de surface de cristal.

Af = — T am 2.9)
dgN )

Enfin, si on remplace les constantes par leurs valeurs respectives, on obtient la relation

(2.10) liant la variation de masse a la variation de la fréquence de vibration du cristal :
Af = —=2,26.1075. f¢.Am = —Cr.Am (2.10)

dans laquelle fj est la fréquence de résonance du cristal en Hz, Am la variation de masse en
g.cm™ de cristal et Af la variation de fréquence observée en Hz. Cette équation correspond a
I’expression obtenue par Sauerbrey [116] et indique que plus la fréquence de vibration du
cristal est élevée et plus la sensibilité en masse est importante. Cependant, d’autres facteurs
non discutés ici peuvent avoir une influence sur la sensibilité¢ du systéme comme la géométrie

du cristal ou encore la vibration dans des modes harmoniques plus élevés.

A titre d’exemple, pour un cristal de quartz AT-cut dont la fréquence de vibration est
de 10 MHz vibrant dans le mode fondamental, une variation de masse de 5,5 ng.cm'2
entrainera une diminution de la fréquence de vibration de 1 Hz sachant que pour des systémes

bien isolés, une précision de I’ordre de 0,1 Hz peut étre obtenue.
3.5.d. Matériel et méthode

Le dispositif expérimental utilis€¢ durant cette étude est composé d’une cellule
¢lectrochimique spécialement fabriquée permettant de placer le cristal sur le c6té de la cellule
via un porte cristal en téflon. Une étude de I’influence de la position du cristal sur le signal
obtenu n’indique pas de différence significative selon que le cristal soit sur le c6té ou en
dessous [117]. L’utilisation de Téflon n’a pas d’influence particuliere sur le signal

¢lectrochimique et permet de bien nettoyer le systéme complet.
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Dans un premier temps, 1’échantillon est déposé sur une des faces du cristal puis séché
a température ambiante. Le cristal est ensuite monté sur le porte cristal avec précaution de
facon a ne pas le briser ou trop le serrer. L’étanchéité est garantie par des joints toriques
(Viton). Ensuite, le porte cristal est assemblé avec la cellule électrochimique. Cette cellule
comprend une contre €lectrode en carbone vitreux, une €lectrode de référence a hydrogene et

un systéme permettant le bullage de gaz au sein de I’¢électrolyte.

Le schéma présenté sur la Figure 13 correspond au type de porte cristal utilisé lors des

expériences présentées.

(a) N (b)

]

stainless steel bracket -\

Viton O-rings - O
e !

quartz-crystal resonator'm:
S
’ L WE

Teflon holder

\—

stainless steel clamp

l
|

- y

Figure 13: Schéma d'assemblage du porte cristal en téflon (a) et positionnement du porte

cristal sur la cellule électrochimique (b) [117].

La cellule électrochimique est placée dans une cage de Faraday afin d’isoler le
montage de toutes perturbations électromagnétiques. Ensuite, le potentiostat et I’analyseur de

fréquence sont reliés aux électrodes.

Les résultats présentés dans ce manuscrit ont été obtenus sur deux systeémes différents
qui seront présentés par la suite. Il est important de noter que malgré la simplicité¢ de la
technique, il y a quelques impératifs au bon fonctionnement de la nanobalance. La quantité
d’échantillon a déposer sur le cristal doit étre controlée pour ne pas engendrer de variation
trop importante de la fréquence de vibration. De plus, 1’assemblage du cristal avec le porte
cristal peut créer des zones de contraintes sur le cristal qui perturbent gravement le signal.

Dans une autre mesure, il est aussi nécessaire d’éviter au maximum de grandes variations de
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température malgré 1’utilisation de cristaux coupés AT. Ces précautions sont trés importantes

pour I’obtention de résultats reproductibles avec un faible niveau de bruit en masse.

Le premier systéme utilisé est compos¢ d’un analyseur de fréquence (PAR, modéle
QCM 917) connecté a un potentiostat (PAR, modele 263A) en seconde voie. Ainsi, le courant
a I’électrode de travail est mesuré tout en enregistrant la variation de fréquence du cristal
apres conversion en +10 -10V. La tension est ensuite transformée en variation de fréquence
puis en variation de masse en utilisant la constante de cristal préalablement déterminée pour

ce systeme [118].

Le second montage est constitu¢ d’une nanobalance électrochimique ELCHEMA
model-700 dont I’analyseur de fréquence fonctionne différemment du premier systéme. Avec
ce montage, une fréquence différentielle est enregistrée entre le cristal de quartz étudié et un
cristal de référence ce qui permet de diminuer le bruit dii aux vibrations environnantes. Le
potentiel de 1’¢lectrode de travail est contrdlé a I’aide d’un potentiostat ELCHEMA PS305.
Enfin, les acquisitions sont effectuées par le logiciel Voltscan 3.0. La conversion entre la
variation de fréquence et la variation en masse est effectuée suite a des étalonnages par dépot

en sous tension d'adatomes de cuivre [118].
3.6. Microscopies électroniques

La microscopie électronique a été utilisée dans le but de déterminer la morphologie
des nanoparticules préparées. Dans cette partie, les méthodes de microscopie misent en ceuvre

durant ces travaux vont étre brievement décrites.
3.6.a. Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (MET) est une méthode directe de
caractérisation de la taille et de la forme des nanoparticules. Sur le principe, la microscopie
¢lectronique fonctionne comme la microscopie optique classique qui met en jeu les
interactions entre la mati¢re et la lumiére (photons). Cependant, les tailles observées sont
beaucoup plus faible (plus faible que la longueur d’onde de la lumiere). Afin de les observer,
il est donc nécessaire d’utiliser des é€lectrons comme source de lumiere. Le principe de

fonctionnement d’un microscope ¢électronique en transmission est schématisé sur la Figure 14.
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Les ¢lectrons sont dans un premier temps produits et accélérés dans le canon a
¢lectrons. Plusieurs type de sources peuvent étre utilisées en microscopie ¢électronique comme
le LaB6, ou encore le FEG qui different de par 1’énergie et la cohérence du faisceau. Une fois
les €lectrons extraits, ils sont accélérés sous 1’effet de la tension accélératrice appliquée entre

la cathode et I’anode.

08 Canoh

lentille condenseur 1
lentille condengeur 2

digphragme condenseur (c —

porte obhjet digphragme de contraste

lentille de diffraction
lentille intermédiaire
projecteur 1

binoculaire prejecteur 2

systéme de
plons films

Figure 14: Représentation schématique du mode de fonctionnement d'un microscope

¢électronique a transmission.

Le faisceau ¢électronique est ensuite focalis¢é par un ensemble de lentilles
¢lectromagnétiques placées dans la colonne du microscope. Ceci permet d’avoir un faisceau

cohérent au niveau de 1’échantillon et d’éviter toute divergence des €lectrons.

Ces ¢lectrons vont alors traverser 1’échantillon avec plus ou moins d’interaction selon
I’épaisseur et la densit¢ de la zone traversée. Lors de I’interaction avec I’échantillon, une
partie des électrons est transmise et va concourir a la formation d’une image dite en
transmission. Cependant, des électrons vont étre diffractés par les différents plans cristallins
de la matiere observée. Ces électrons diffractés sont recombinés avec les électrons transmis

afin d’obtenir des images de microscopie en haute résolution. L’image représentée est alors
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une image de la probabilité de présence électronique et donc de I’arrangement atomique

méme si on ne peut pas dire que 1’on observe les atomes a proprement dire.

Le microscope utilisé est un JEOL (200keV) modele JEM 2100 avec un canon LaBg
dont la résolution est de 0,19 nm. L’échantillon est préparé par dépdt d’une goutte d’eau
contenant les nanoparticules a observer a la surface d’une grille de cuivre carbonée. La grille
est ensuite séchée a température ambiante avant d’étre introduite dans la chambre

d’observation.
3.6.b. Microscopie électronique a balayage

La microscopie ¢électronique a balayage permet d’observer la morphologie ou plutét la
topographie d’un échantillon. Cette technique utilise aussi des électrons comme source de
lumiere mais le mode de fonctionnement est Iégerement différent car les électrons ne sont pas
transmis par 1’échantillon. La formation de 1’image résulte donc de la détection des électrons
secondaires et des ¢lectrons rétrodiffusés par la maticre. Le principe de fonctionnement d’un

microscope électronique a balayage est représenté sur la Figure 15.

Comme pour la MET, un canon a électrons assure la production d’un faisceau stable
en énergie. Ces ¢€lectrons sont alors focalisés par un systéme de lentilles électromagnétiques
de manieére a produire un faisceau trés fin. Ce rayonnement ¢€lectronique percute alors
I’échantillon entrainant des interactions entre les électrons incidents et les atomes de
I’échantillon. Ces interactions avec I’échantillon donnent alors lieu a la formation de plusieurs
types d’émission de rayonnement. Ainsi, I’énergie des €lectrons incidents peut étre en partie
transmise aux atomes qui ¢jectent alors un électron dit électron secondaire. Ces électrons ont
une faible énergie et sont émis par les atomes des premicres couches atomiques. Une fois
collectés, ils permettent d’obtenir une image trés précise de la surface car 1’émission
d’¢lectrons est dépendante de la profondeur de la zone observée. D’autres électrons sont aussi
produit pas rétrodiffusion élastique des électrons incidents, ce rayonnement d’énergie tres
importante permet des analyses de contraste de phase pour des matériaux plurimétalliques car
I’interaction des électrons incident avec les atomes de 1’échantillon dépend du numéro
atomique. Enfin d’autres rayonnements sont aussi produit comme 1’émission d’¢électron Auger

ou encore de rayons X, mais cela ne sera pas discuté ici.
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De maniére générale, un MEB classique présente un détecteur d’¢lectrons secondaires
et un détecteur d’¢lectrons rétrodiffusés permettant déja une observation poussée de la
topographie de I’échantillon. La collecte de ces électrons secondaires est assurée par
I’application d’un champ électrique de faible intensité entre 1’échantillon et le détecteur

permettant de les dévier sans affecter le rayon incident.
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Figure 15: Schéma du principe de fonctionnement d'un microscope électronique a
balayage.

Page 61






III. Caractérisations physiques et

¢lectrochimiques des nanocristaux

prépareés







Caractérisations physiques et électrochimique des nanocristaux préparés

Avant de débuter I’étude du comportement ¢lectrocatalytique des échantillons, il est
nécessaire de bien connaitre leur structure. La taille, la forme et 1’état de surface de ces
échantillons doivent notamment étre correctement caractérisés. Plusieurs méthodes de

caractérisations ont donc été utilisées afin d’obtenir les informations désirées.

Dans un premier temps, la microscopie €lectronique en transmission sera utilisée de
manicre a estimer la taille et a visualiser les formes principales des nanocristaux synthétisés.
Cette méthode permet d’accéder rapidement aux caractéristiques morphologiques des

échantillons mais aussi d’approximer I’orientation superficielle des nanoparticules.

Dans un second temps, des méthodes électrochimiques de voltammétrie cyclique
permettant 1’étude du profil de la zone hydrogene, ou la caractérisation de la proportion de
domaines orientés par oxydation de dépdts en sous tension d’adatomes métalliques seront
utilisées afin de déterminer précisément la structure superficielle des nanoparticules

préparées.

Une détermination la plus précise possible des caractéristiques morphologiques des
nanoparticules est de premiére importance de manicre a relier les observations faites sur le
comportement catalytique avec la structure des échantillons et donc a mettre en évidence les

mécanismes mis en jeu dans la réaction étudiée.
1. Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique est un outil permettant une étude rapide de la
morphologie générale des échantillons. Les images présentées ont toutes été obtenues en
mode champs clair, ¢’est-a-dire que les particules observées forment des projections dont le
contraste est plus ¢élevé que le fond continu gris causé par le film carboné de la grille. Le
contraste de I’image dépend de la nature des éléments traversés par le faisceau mais aussi de
I’épaisseur de I’échantillon. Ainsi, les nanoparticules apparaitront en niveau de gris sur un
fond continu en fonction de leur épaisseur. Enfin, le niveau de gris permet aussi d’obtenir des

informations sur le niveau de troncature des objets.
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1.1. Conditions d’étude et influences sur I’image

En raison de la faible quantité observée au sein des échantillons, la caractérisation des
matériaux s’appuie sur ’hypothése que les synthéses conduisent & une homogénéité de taille
et de forme des nanoparticules. De maniére générale, plus la quantit¢ d’échantillon déposée
sur la grille sera importante et plus 1’observation sera difficile. De plus, les échantillons
doivent étre préalablement nettoyés avant observation de mani¢re a éviter la présence
résiduelle de 1’agent de surface qui géne énormément I’obtention d’une image claire. En effet,
la présence d’un composé organique (surtout dans le cas du polyacrylate) en grande quantité
sur la grille entraine la formation d’un film de carbone sous le faisceau €lectronique. Ce film

rend alors I’image tres floue et I’observation quasi impossible.

D’un autre coté, la présence résiduelle de tensioactif permet d’éviter I’agglomération
des particules au sein des échantillons. Cette agglomération augmente a mesure que les
surfaces sont propres et rend alors la quantification de taille et de forme trés difficile.
Cependant, la caractérisation par microscopie €lectronique a transmission reste une méthode

plus rapide que les méthodes électrochimiques, et nécessite une moindre propreté.
1.2. Nanoparticules obtenues par W/O

La Figure 16 représente une image MET obtenue pour I’échantillon préparé par la voie

microémulsion "water in oil" précédemment décrite, il sera par la suite nommé Pt-WO.

Pour obtenir cette image, le brut de synthése a seulement été préalablement dilu¢ dans
I’acétone sans nettoyage plus poussé. En effet, lorsqu’un protocole complet de nettoyage des
nanoparticules est appliqué, I’observation et 1’analyse des images n’est plus possible a cause

de la forte agglomération observée.
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Figure 16: Image MET d'un brut de synthése obtenu par la méthode microémulsion

"water in oil"'.

Sur ce cliché, les projections observées sont majoritairement de forme circulaire : cette
méthode de synthése conduit a la formation de nanoparticules de platine de forme quasi
sphérique. La taille de ces nanocristaux varie de 2 a 6 nm avec une taille moyenne de 4 nm ce
qui est cohérent avec les observations précédemment faites pour ce genre de synthése. La
récupération de cet échantillon s’effectue aprés de multiples étapes de centrifugation. Les plus
petites particules sont donc séparées des autres et la dispersion de taille est rendue plus étroite.
Cependant, aprés nettoyage, le comptage n’est plus possible. Enfin, les particules observées
ne semblent pas présenter de faces ou d’angles bien définis ce qui indique que la surface de
ces objets ne doit pas étre composée de grands domaines orientés mais plutdt d'une surface
fortement hétérogeéne avec la présence de domaines de cohérence de trés petite taille séparés

par des défauts cristallins.
1.3. Nanoparticules obtenues par PA-H,

La méthode de synthése utilisant le polyacrylate de sodium comme tensio-actif a été
appliquée pour la préparation d’échantillons présentant des orientations préférentielles.
L’objectif était ici de disposer d’échantillons de particules présentant des formes définies

comme le tétracdre, I’octaedre, 1’octa¢dre tronqué, le cuboctaedre ou encore le cube.
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1.3.a. Nanoparticules d’orientation préférentielle (111)

Les particules d’orientation préférentielle (111) sont supposées présenter des formes
tétraédriques et octaédriques avec différents niveaux de troncature. Les images MET de
moyenne et haute résolution représenté en Figure 17 proviennent d’un échantillon de particule
de platine obtenu par réduction d’une solution de platine (+IV) par de I’hydrogene en
présence de PA2100 avec un rapport polymere/Pt égal a 5. Pour obtenir ces formes, le pH du
milieu de synthese a été fixé a 7. Cet échantillon sera nommé par la suite Pt-PA1. 1l est
important de noter que cette synthese a été effectuée plusieurs fois et a mené a chaque fois a
des échantillons ayant une morphologie similaire. Obtenir une telle reproductibilité de taille et
de forme est un excellent résultat. Enfin, le méme produit de synthése a été obtenu
indépendamment du fait que le sel précurseur soit H,PtCls ou K,PtCls indiquant que la

présence de potassium n’a pas d’influence sur les nanoparticules produites.

La Figure 17a correspond a une image de moyenne résolution de 1’échantillon Pt-PAT.
Cette image montre un fort taux d’agglomération des nanoparticules de platine, ce qui rend
I’observation difficile. Tous les échantillons de nanoparticules de platine obtenus par une
méthode utilisant le polyacrylate comme tensio-actif ont présenté le méme taux
d’agglomération lors des études en microscopie €lectronique a transmission. La majorité des
projections observables est de forme rhomboédrique ou triangulaire avec des angles et bords
bien définis ce qui indique la formation de particules facettées. En projection 2-D, une forme
octaédrique "déposée sur le coté" donnera un losange alors qu’un tétraédre conduira a la
formation d’une image triangulaire. Le cas d’un octa¢dre projeté en 2-D selon son axe
principal (permettant alors la formation d'une projection carrée) est ici écarté car la probabilité
pour un octaédre de se poser sur une de ses pointes semble trés faible. La taille de ces
projections se situe entre 10 et 12 nm pour les octaédres (mesurée selon 1’axe principal de

I’octaédre) et a environ 7 nm pour les tétraédres observés.
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Figure 17: Image MET de moyenne résolution (a) et haute résolution (b) de I'échantillon

Pt-PAL.

La Figure 17b correspond a I’image de MET haute résolution d’un octa¢dre de platine
issu de la méme synthése. Cette image de résolution atomique est trés intéressante car
I’octaédre observé présente des faces non symétriques. La figure de diffraction obtenue sur
cette zone de I’image (non présentée) indique des distances de 0,227 nm et 0,195 nm
correspondant respectivement a des plans de famille (111) et (200). Les angles relevés entre
les raies sont compris entre 54 et 70 © ce qui valide de la présence de surfaces (111) sur les
faces et (100) au niveau des troncatures des coins de I'octa¢dre. Cette forme est ici observée
selon l'axe de zone [110]. L'observation d'une majorité de projections rhomboédrique pour cet
échantillon est en accord avec la présence majoritaire de surface (111). Sur les faces, la
présence de défauts cristallins de surface comme des marches atomiques est visible. Les
pointes de la majorité des octaédres ne semblent pas étre totalement formées ce qui indique un
certain niveau de troncature des nanocristaux. Sur cet échantillon, peu d’octaedres parfaits ont
été remarqués. Ceci ne signifie pas qu’il n’y en a pas car, le fort taux d’agglomération des
particules ne permet pas d’obtenir facilement et en grand nombre des images de cristaux
isolés. De plus, I’étude des clichés obtenus indique que 1’agglomération semble survenir entre

faces de la méme orientation ce qui ne permet pas de bien définir les formes.
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1.3.b. Nanoparticules d’orientation préférentielle (100)

L’échantillon présenté dans ce paragraphe a ¢été obtenu par réduction par de
I’hydrogene d’une solution de platine au degré d’oxydation +II en présence de PA2100 avec
un rapport polymére/Pt" = 1 et en ajustant le pH a 7. La formation de nanoparticules cubiques
a aussi été rapportée par réduction de ce méme précurseur mais pour un pH basique ajusté a 9
[89, 90]. Cependant, les essais menés au cours de nos travaux en utilisant les conditions
décrites dans ces articles se sont toujours soldés par un échec en termes de forme des
nanoparticules obtenues. Il est important de souligner que le protocole de vieillissement du sel
métallique est primordial pour le bon déroulement de cette synthése, la vitesse de réduction
du sel métallique étant fortement dépendante du processus préalable d’aquation. Ainsi, a pH
9, cinq jours sont nécessaires pour réaliser la réduction compléete du précurseur non vieilli est
alors qu’une seule journée est nécessaire lorsque le sel métallique est préalablement vieilli
plusieurs jours, la cinétique de réduction va alors avoir une incidence sur la structure du
produit de synthése. Cet échantillon sera par la suite référencé comme Pt-PA2, correspondant

a la seconde voie de synthése utilisant le PA comme tensio-actif.
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Figure 18: Images MET moyenne résolution (a) et haute résolution (b) de 1'échantillon

Pt-PA2.
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La Figure 18 montre des images MET caractéristiques de 1’échantillon obtenu en
suivant le protocole de synthése décrit précédemment. A nouveau, la reproductibilit¢ de la

synthese a été vérifiée sur plusieurs échantillons et s’est avérée trés satisfaisante.

La Figure 18a permet de mettre en évidence que 1I’échantillon PA2 conduit aussi a un
fort taux d’agglomération des nanoparticules, ce qui pose des problémes d’observation de
I’échantillon similaires a ceux soulevés précédemment. Cependant, I’agglomération apparait
légérement moins importante dans cet échantillon et 1’adsorption face a face est moins
flagrante. Dans le cas présent, le faible ratio polymére/Pt" utilisé lors de la synthése a permis
d’effectuer des analyse MET des bruts de synthése sans nettoyage préalable avec une bonne
résolution, méme si une gangue organique enveloppant les particules est visible. La présence
résiduelle de tensioactif a la surface a permis une moindre agglomération des nanoparticules.
Cependant, le faible ratio polymére/Pt" a aussi induit la formation de quelques petites
particules. Les étapes de nettoyage par sédimentation appliquées par la suite permettent une
séparation efficace des plus petites particules. Sur cette image, les projections observées
présentent un grand nombre de formes différentes de celles obtenus lors des synthéses
précédentes. Ainsi, les projections 2-D sont bien souvent beaucoup plus proches du carré que
du losange. De maniére générale, des projections carrées sont associées a la présence de cubes
posés sur une des faces. La sélectivité en formes cubiques semble assez faible pour cette
synthese (inférieure a 30%) mais, aucun octaedre n’a été observé dans le produit de synthese.
La taille des particules, déterminée comme étant la longueur de 1’arréte du cube, est plus
petite que pour 1’échantillon Pt-PA1 et se situe majoritairement entre 8 et 10 nm. L’image
haute résolution (Figure 18b) présente une projection carrée correspondant a un cube observé
selon l'axe de zone [001] et dont les plans (200) diffractent (d = 0,2 nm a 90°) ce qui permet
de valider la présence en surface de domaines orientés (100). Enfin, les coins du cube présenté
en Figure 18b apparaissent en niveau de gris ce qui indique un certain niveau de troncature
des nanocristaux. Ceci est en accord avec I’hypothése de la croissance initiale d’octaedres
tronqués avec diminution de la vitesse de croissance des faces (100). Cependant, I’observation
de projections triangulaires dans le produit de synthése permet aussi d’envisager la formation
initiale de tétraedre. D’un point de vue thermodynamique, un tétra¢dre est une forme stable
car son ¢énergie de surface est minimisée par une exposition maximale de domaines (111). La

croissance de ces germes menera donc a la formation de ces particules.
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1.3.c. Nanoparticules d’orientation mixte

Pour la préparation de cet échantillon, le challenge consiste soit a conserver la forme
d’équilibre des nanoparticules au cours de leur croissance (octaedre tronqué) ou alors de
produire des cuboctaédres. Ces deux formes géométriques sont trés proches, le cubocta¢dre
correspond a la forme obtenue suite a la croissance préférentielle d’un octaédre tronqué dont
la vitesse de croissance des domaines (111) est [égerement plus rapide que celle des domaines
(100). Autrement dit, le cubocta¢dre est une forme située entre 1’octa¢dre tronqué et le cube.
Selon le niveau de troncature, les proportions de faces d’orientations (111) et (100) vont

différer.

Les images MET représentatives de 1’échantillon présenté en Figure 19 correspondent
au produit de la réduction d’une solution de platine (+II) par de I’hydrogeéne en présence de
PA2100 avec un rapport polymere/Pt(+1I) de 1. Pour cette synthése, le pH de la solution n’est
pas ajusté, la valeur obtenue est donc aux alentours de 9, I’échantillon sera nommé Pt-PA3
par la suite. Ce protocole de préparation peut étre modifié, et il est aussi possible d’obtenir des
échantillons similaires avec un rapport polymere/Pt(+1I) de 5. Cependant, pour des raisons de

facilité de nettoyage, 1’utilisation d’une moindre quantité d’agent de surface est préférable.

Figure 19: Images MET en moyenne résolution (a) et haute résolution (b) de 1'échantillon

Pt-PA3.

Page 72



Caractérisations physiques et électrochimique des nanocristaux préparés

La Figure 19a présente une image moyenne résolution de 1’échantillon Pt-PA3, sur
cette image, le grand nombre de projections de formes hexagonales est remarquable (> 70%).
Tous les hexagones observables ne sont pas réguliers et symétriques ce qui peut étre di soit a
des formes différentes soit a des angles d’observation différents. Ces projections peuvent étre
attribuées a la présence de cuboctacdre ou d’octaedre tronqué dans le produit de synthese,
selon leur orientation sur la grille. Une étude HAADF ou en microscopie électronique a 3-
dimensions permettrait de bien définir les formes produites lors de la préparation mais ce type
de technologie n’a pas été appliqué pour ces travaux. La taille des particules produites est
comprise dans une gamme étroite entre 8 et 10 nm (selon la plus grande dimension) comme
pour I’échantillon Pt-PA2. Dans ce cas, le changement de pH (de 7 a 9) semble permettre la
diminution de la vitesse de croissance des domaines (111) ou a Dlinverse permettre
I’augmentation de la vitesse de réduction du précurseur sur les faces d’orientations (100) ; en
effet ce genre de formes est préférentiellement obtenu lorsque les deux types de surfaces
présentent des vitesses de croissances similaires. Le changement de mode d’adsorption du
polymere sur le platine en milieu basique (observé par El-Sayed et al. [89]) peut étre la cause
de la modification de morphologie du produit final. La photographie a plus fort grossissement
d’une belle projection hexagonale présentée en Figure 19b indique que I’agglomération est
favorisée entre faces bien définies une fois I’agent de surface retiré (ici avec la particule située

en bas a gauche de I’image).
1.4. Nanoparticules obtenues par TTAB

Les images MET présentées sur la Figure 20 ont été obtenues pour des nanoparticules
de platine préparées via la méthode préalablement décrite en présence de TTAB comme agent
de surface et par réduction par ajout de borohydrure de sodium. Cet échantillon sera nommé

Pt-TTAB.
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Figure 20: Image MET moyenne résolution (a) et haute résolution (b) de I'échantillon Pt-

TTAB.

Sur ces images, un grand nombre de projection carrée ou rectangulaire est observable,
dont I’analyse conduit a une taille moyenne d’environ 12 nm (en considérant I’arréte des
cubes). Comme précédemment expliqué, les projections carrées sont représentatives de la
formation de nanoparticules de forme cubique dont I’orientation cristalline de surface
correspond a des domaines (100), les rectangles peuvent étre attribués a des particules
exposants des domaines (100) mais dont la longueur est plus grande selon une des directions
de I’espace. Cependant, contrairement a la synthése effectuée en présence de polyacrylate de
sodium, les cubes produits ne présentent peu voir pas du tout de troncature ce qui laisse
présager un fort taux d’orientation superficielle. Ces images montrent aussi la présence de tres
petites particules de formes non définies, dont la taille, de I’ordre du nm ou moins, ce qui
laisse penser qu’il s’agit de nucléi. En effet, I’étude des clichés haute résolution semble
indiquer qu’il s’agit bien de particules et non de protubérances sur les faces. De plus, de tels
objets ont été observés de maniére isolée a partir des bruts de synthése, ce qui semble indiquer
un processus d’agglomération de ces petites particules sur certaines plus grosses particules au
cours des étapes de nettoyage. La présence de ces petites particules a été observée pour
chaque synthese effectuée alors que les articles relatant la préparation de ces nanocristaux ne
rapportent en aucun cas leur formation [104, 105, 106]. Ceci peut s’expliquer par une
mauvaise séparation des étapes de nucléation et croissance au cours de la syntheése. Il est

important de noter que dans le cas des synthéses précédemment décrites (microémulsion
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"water in oil" et PA), la quasi-totalit¢ des échantillons est récupérée alors que pour cette
synthése, des étapes de séparation des particules sont nécessaires. Ceci traduit une certaine
hétérogénéité dans le produit de syntheése, composé¢ de particules de taille et de forme
différentes. Une premiere étape de centrifugation permet le retrait des plus grosses particules ;
puis une seconde étape de centrifugation est effectuée pour décanter les particules dans les
gammes de taille et de forme visées. La proportion réelle de nanocubes dans le brut de
synthése n’a pas ét¢ étudiée au cours de ces travaux mais la quantit¢ de matériau non
récupérée semble assez importante cependant, apres centrifugation la forme majoritaire (hors
petites nanoparticules) est le cube et ceci avec une trés forte sélectivité. L’image haute
résolution (Figure 20) ne permet pas d’obtenir la résolution atomique sirement a cause de la

présence résiduelle d’agent de surface adsorbé sur les nanoparticules.

1.5. Discussion des résultats obtenus par la microscopie

¢électronique en transmission

La microscopie électronique permet dans un premier temps d’étudier la morphologie
générale des catalyseurs préparés en termes de taille et de forme mais aussi d’homogénéité
des syntheses. Lors de ces observations, la taille des nanocristaux a été¢ approximée car, pour
des particules de formes controlées, la définition de la taille reste délicate ; contrairement au
cas de particules « sphériques » ou le diametre est une bonne estimation de la taille, dans le
cas de nos particules a formes présentant des angles définis, différentes caractéristiques
géométriques peuvent étre représentatives de la "taille" : arrétes, diagonales, etc. De plus,
I’hétérogénéité de forme rencontrée pour certains échantillons ne permet pas d’obtenir une
distribution de taille représentative. Ainsi, pour un octaedre, la longueur correspondant au
plus grand axe est mesurée, il en est de méme pour les projections hexagonales. Enfin, pour
les cubes, la longueur correspondant a I’arréte du cube est prise en compte. La forte
agglomération des nanocristaux apreés nettoyage est aussi un facteur empéchant une
détermination précise de la distribution en taille mais aussi en forme. Seules des tendances ont

été extraites a partir des clichés de microscopie.
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1.5.a. Taille des cristaux

Les nanoparticules présentant la plus faible taille sont les particules préparées par la
voie microémulsion "water in oil". Cette voie de synthése a conduit a [’obtention de
nanoparticules d’environ 4 nm de diametre avec une distribution de taille étroite comprise
entre 2 et 6 nm. Ce domaine de taille est cohérent avec les résultats déja obtenus sur des

catalyseurs préparés par cette voie de synthése [73, 74, 96].

De manicre générale, les particules préparées en présence de polyacrylate de sodium
ont des tailles comprises dans une gamme assez restreinte entre 8 et 12 nm. L’¢échantillon
d’octaedre conduit aux valeurs de tailles les plus élevées, mais dans ce cas, la longueur du
plus grand axe des octaédres a été¢ mesurée. Les formes menant aux tailles les plus faibles sont
le cube et le cuboctaédre, avec des valeurs de 1’ordre de 8-10 nm. Ces valeurs de tailles sont
supérieures a celles mesurées sur 1’échantillon Pt-WO, cependant, la formation de faces bien

définies entraine nécessairement une augmentation de taille.

Enfin, les nanoparticules préparées par voie TTAB présentent des tailles un peu plus
¢levées comprises entre 10 et 14 nm pour les plus grosses avec une moyenne situé¢e a 12 nm,
les petites particules observées ne sont pas prises en compte dans ce résultat. Dans ce cas,
I’hétérogénéité du produit de synthése peut étre mise en cause. Il serait peut-étre nécessaire de
mettre en place une méthode de séparation plus adaptée. Il est aussi possible que toute la
procédure de préparation ne soit pas exactement décrite dans le protocole de synthése. Ainsi,
une ¢étape de "digestion" comme 1’Ostwald "ripening" (ou digestion d’Oswald) pourrait
permettre une diminution de la proportion de petites particules au profit des plus grosses.
Cependant, le développement de ce type de technique nécessite une étude plus poussée sur la

synthese elle-méme ce qui n’est pas le but de ces travaux.

1.5.b. Forme des nanoparticules

La forme des nanocristaux a été¢ déduite a partir de projections en deux dimensions.
Durant ce travail, les projections de formes rhomboédriques ont été associées a la présence
d’octaedres, les projections carrées a des cubes, les projections triangulaires a des tétracdres et
enfin les projections hexagonales a la présence d’octaedres tronqués. Méme si plusieurs

¢tudes valident ces hypotheses [5, 33, 56, 119], les niveaux de gris observés sur certaines

Page 76



Caractérisations physiques et électrochimique des nanocristaux préparés

images présentées semblent aussi indiquer la formation de formes non définies comme des

plaques carrées ou triangulaires.

En termes de formes, les échantillons produits présentent des morphologies tres
différentes ce qui permet alors d’avoir des structures superficielles variables d’un échantillon

a ’autre.

L’échantillon préparé par voie microémulsion "water in oil" présente des
nanoparticules quasi sphériques. Ces particules n’indiquent pas de faces bien définies, ce qui
laisse prévoir une tres faible orientation de la surface. Ce type de nanoparticules correspond a
la morphologie classiquement observée pour les électrocatalyseurs supportés généralement

utilisés au sein des électrodes de PEMFC.

Les autres méthodes de synthése développées dans cette thése ont conduit a des
¢chantillons composés de particules non sphériques avec un controle relatif de la forme et de
la taille pour chaque synthése, de maniere reproductible. Ceci est déja un résultat important
puisqu’il va permettre d’avoir a disposition des objets présentant a I’échelle nanométrique
différentes orientations cristallines de surface et d’étudier leur comportement électrochimique.
Ainsi, I’échantillon présentant une grande proportion d’octaédre ou de tétra¢dre (Pt-PA1) doit
exposer une majorit¢é de domaines de surface d’orientation (111), alors que les échantillons
composés de cubes (Pt-PA2 et Pt-TTAB) sont supposés présenter des domaines de surface
d’orientation (100). Enfin, la formation d’octaédres tronqués ou encore de cuboctaedres (Pt-

PA3) doit conduire a une mixité de surfaces (111) et (100).

Le taux d’orientation des nano-surfaces est alors fortement dépendant de la sélectivité
des syntheses misent en ceuvre. La méthode PA permet la formation de particules présentant
des formes, cependant, la faible sélectivité observée surtout pour les cubes risque d’entrainer
une diminution de la proportion de domaines orientés (100) alors que pour la méthode TTAB,
c’est la présence de petites particules qui est suspectée de diminuer le taux d’orientation
globale de 1’échantillon car ces particules présentent une trés grande surface spécifique en

comparaison avec les cubes de taille plus importante.

Des méthodes de caractérisations €lectrochimiques doivent alors étre mises en place

de maniere a obtenir les caractéristiques réelles des surfaces des échantillons étudiés.

Contrairement au MET, I’¢lectrochimie permet d’avoir acces a la structure superficielle
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moyenne des échantillons étudiés. Lors de ces études, seules les surfaces qui sont
électrochimiquement actives seront caractérisées ce qui va alors permettre de relier le

comportement catalytique avec la structure de surface des échantillons.

2. Caractérisations électrochimiques

2.1. Caractéristiques de la zone hydrogéne

Avant de décrire les voltammogrammes correspondant aux objets de platine provenant
des méthodes de syntheése présentées précédemment, il est nécessaire de rappeler les
caractéristiques du signal électrochimique enregistré en milieu acide sur des électrodes de
platine et surtout I’influence des parametres structuraux sur ce signal. Cette partie sera

principalement focalisée sur le profil de courant de la zone hydrogene.
2.1.a. Signal voltammeétrique du platine en milieu acide

La voltammétrie cyclique a variation linéaire de potentiel reste a ce jour la méthode la
plus simple et la plus rapide pour avoir acces aux caractéristiques de surface des catalyseurs
¢tudiés. Cette technique permet de mesurer la surface active ou spécifique des catalyseurs

mais aussi de déterminer I’arrangement cristallin de surface.

Le voltammogramme d’une surface polycristalline de platine obtenu en milieu acide
(H,SO4 0,5 mol.L™") est représenté en Figure 21. Le signal observé sur cette figure est

considéré comme une référence et est largement connu dans le domaine de 1’électrocatalyse.

Lors de la variation positive de potentiel, le courant enregistré dans la gamme de
potentiel de 0,05 a 0,45 V est attribué¢ a la réaction de désorption de I’hydrogeéne selon la
réaction (3.1), puis, le faible courant constant enregistré entre 0,45 et 0,8 V correspond au
courant capacitif de double couche. L’oxydation de la surface du platine est observée pour des
potentiels supérieurs a 0,8 V (réaction (3.2)). Lors de la variation négative de potentiel, un pic
de courant attribué a la réduction des oxydes de surface (réaction (3.3)) est observé avec un
maximum de pic situé¢ vers 0,75 V. Enfin, le courant enregistré a partir de 0,45 V correspond

a I’adsorption d’hydrogene sur le platine selon la réaction (3.4).
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Figure 21: Voltammogramme d'une surface polycristalline de Pt en milieu support

H,SO0, 0,5 mol.L™", a v=10,05 V.s™.

Pt—H,;s —» Pt + H* + e~ 3.1
Pt + H,0 > PtO + 2H" + 2e~ 3.2)
PtO + 2H" + 2e~ —» Pt + H,0 3.3)
Pt + H" + e~ - Pt — Hguys 3.4)

La forme du voltammogramme ainsi que la position des pics de courant dépend non
seulement du matériau étudié et de sa structure superficielle, mais aussi de 1’¢lectrolyte
support utilisé. Dans cette étude, 1’intégralité des travaux a été effectuée en milieu acide

sulfurique 0,5 mol.L™".

Lors de la mesure de la surface active du catalyseur, la charge associée au phénomene
d’adsorption/désorption de 1I’hydrogéne est intégrée. Cette valeur permet alors le calcul de la
surface active en utilisant la valeur de charge standard de 210 uC.cm™ généralement admise
pour la désorption d’une monocouche d’hydrogéne adsorbée sur une surface polycristalline
[120]. La charge correspondant aux oxydes (formation ou réduction) ne peut pas étre
considérée pour la surface active car le type d’oxydes formés dépend de la limite supérieure

de potentiel.
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2.1.b. Influence de la structure superficielle sur le profil de la

zone hydrogene

La forme de la zone hydrogene, en termes de multiplicité de pics et d’intensité relative
est fortement dépendante de la structure de la surface exposée. Deux parametres importants,
I’arrangement cristallographique de surface, c’est a dire la coordination des sites réactionnels,
et la contribution de I’hétérogénéité de ces surfaces vont avoir une influence sur le profil de
zone H. En effet, les nanocristaux vont exhiber a leur surface un mélange des trois plans

cristallographiques de bas indice de Miller et une densité importante de défauts de surface.

e Orientation cristalline de surface

Depuis les travaux menés sur la fabrication de surfaces monocristallines propres,
I’étude du signal électrochimique de ces orientations dans différents milieu électrolytique a
permis d’apporter une meilleur compréhension du comportement électrochimique du platine.
Le profil de courant enregistré dans la zone de potentiel correspondant a la zone hydrogene
donne une mesure des interactions entre le site d’adsorption et I’adsorbat, ici ’hydrogene. Les
interactions entre les especes adsorbées sont aussi a prendre en compte. Une bonne approche
du probléme consiste a considérer chaque pic constituant le signal comme un état
d’adsorption particulier, une isotherme d’adsorption peut alors étre attribuée pour un état
d’adsorption donné [121, 122]. Chaque état d’adsorption va alors correspondre a des sites de
coordination propres, le potentiel de pic peut alors étre directement corrélé avec une certaine

orientation cristalline.

L’¢étude des surfaces monocristallines permet d’illustrer ce fait car les signaux
¢lectrochimiques obtenus pour les différentes surfaces de bas indice de Miller sont tres
différents en termes de position, de multiplicité et d’intensité de pic. Les voltammogrammes

de la zone hydrogeéne pour ces surfaces sont présentés en Figure 22 [123].
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Figure 22: Profils de zone hydrogéne obtenus en milieu support H,SO, 0,5 mol.L™" pour

les surfaces monocristallines de bas indices de Miller [123].

Ainsi, le voltammogramme d’une surface d’orientation (110) présente un pic intense et
réversible qui peut aussi €étre dédoublé pour un potentiel d’environ 0,12 V correspondant a
I’adsorption/désorption d’hydrogéne. La contribution du courant au-dela de 0,2 V est
négligeable. Un monocristal d’orientation (111) présente un voltammogramme plus
complexe. Le signal enregistré pour des potentiels inférieurs a 0,3 V correspond a
I’adsorption/désorption réversible d’hydrogeéne tandis que le signal dans la gamme des
potentiels supérieurs a 0,3 V est quant a lui attribu¢ a I’adsorption/désorption d’anions
sulfates et hydrogenosulfates sur les domaines (111). Enfin, le plan d’orientation (100)
présente une multiplicité de pics entre 0,25 et 0,5 V, constituée de deux pics principaux a 0,26
et 0,37 V correspondant a la réaction d’adsorption/désorption d’hydrogéne. L’intensité
relative des différents pics dépend de la méthode de préparation du monocristal et en
particulier de 1’étape de trempe qui a une influence sur la densité de défauts de surfaces. Une
trempe en milieu réducteur (eau saturée par H,) permettra d’exacerber la contribution a haut
potentiel (0,37 V), la rendant majoritaire. Ces pics sont donc attribuables a la désorption de

I’hydrogéne sur des domaines d’orientation (100) de tailles différentes, les contributions a
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hauts potentiels sont attribuées aux domaines d’orientation (100) présentant un ordre a grande

échelle [121].

o Hétérogénéité des sites de surface

Le signal électrochimique enregistré dans le cas de surfaces de platine polyorientées
correspondra alors a la somme des contributions des différents plans de bas indice de Miller a
la surface mais aussi de 1’hétérogénéité des sites superficiels. En effet, le modele d’adsorption
de I’hydrogéne sur les surfaces met en jeu une contribution des interactions entre les especes
adsorbées [94, 121, 124]. Ainsi, les pics observés sur les surfaces monocristallines sont tres
fin car les états d’adsorption sont trés bien définis. Dans le cas de ce type de surfaces,
I’affinement du signal peut étre interprété en termes d’interactions attractives entre les especes
adsorbées. Cependant, I’introduction de défauts de surfaces ou encore la formation de
surfaces présentant une forte hétérogénéité de sites va entrainer une diminution des
interactions attractives qui se traduit alors par I’élargissement des pics de la zone hydrogeéne
[94, 124]. Ceci peut aussi €tre interprété en termes de différence d’énergie des états
d’adsorption pour des sites hétérogénes. Les surfaces polycristallines ou encore les
nanoparticules présentent couramment des pics assez large en accord avec ces observations.
Ainsi, la largeur des pics enregistrés donne une estimation de 1’homogénéité des sites de
surface des nanoparticules préparées. Le premier pic de la zone hydrogéne situ¢ a environ
0,12 V est généralement attribu¢ a une orientation superficielle (110) mais aussi a la
désorption d’hydrogeéne sur les sites au voisinage hétérogéne comme les marches ou coins
entre les domaines orientés [94]. De la méme maniére, 1’homogénéité des domaines
d’orientation (100) a une influence sur le pic a environ 0,27 V. Dans le cas d’une face bien
définie, la charge sera transférée en majorité a des potentiels supérieurs a 0,3 V alors que la
diminution de la taille des domaines entraine 1’augmentation de I’intensité du pic a 0,27 V. Ce
dernier a donc ét¢ attribué aux sites d’orientation (100) isolés ou aux sites situés sur des
domaines (100) mais au voisinage de marches ou de défauts [94, 121]. L’introduction de
défauts de surface entraine donc une modification du signal vers des états d’adsorption moins
énergétiques soit dans les deux pics principaux (a 0,12 et 0,27 V) avec en plus un

¢largissement de la contribution.

Une étude du signal électrochimique enregistré pour chaque échantillon permet donc

d’avoir acces a I’orientation globale des surfaces par analogie avec les voltammogrammes des
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surfaces monocristallines. Cette étude a été totalement effectuée en milieu acide sulfurique car
les états d’adsorption sont mieux définis que dans le cas de utilisation d’un électrolyte a base
d’acide perchlorique. De plus, la finesse et la symétrie du signal obtenu permettent une

appréciation du niveau de propreté du systéme.
2.2. Obtention d’un signal électrochimique stable et propre

L’¢tude du profil voltammeétrique des échantillons préparés doit étre effectuée sur des
surfaces propres et stables. Pour ceci, le domaine de potentiel de travail doit étre défini afin de
conserver la structure des nanocristaux dans le temps. Dans un second temps, il est nécessaire
d’appliquer un protocole de nettoyage de la surface n’ayant pas d’influences sur la structure

superficielle des nanoparticules.

2.2.a. Domaine de potentiel de travail

Lors des études classiquement effectuées sur les matériaux a base de platine,
I’obtention d’un signal électrochimique stable nécessite une étape d’activation
¢lectrochimique par cyclage ¢électrochimique dans une large gamme de potentiel a grande
vitesse de variation de potentiel. Le passage répété dans la zone de formation/réduction
d’oxydes puis dans celle d’adsorption/désorption d’hydrogéne permettant alors 1I’obtention
d’une surface propre et stable dans le temps [125]. Durant ce traitement, une reconstruction de
la surface a lieu en raison de I’insertion d’oxygene dans le réseau cristallin du platine. Dans
notre cas, une telle procédure d’activation électrochimique n’est pas applicable parce que les
surfaces ¢étudiées ne sont pas stables a haut potentiels ; la reconstruction de la surface
entrainée par ce procédé va irrémédiablement modifier I’orientation cristalline [33, 126]. La
limite supérieure de potentiel est donc fixée a 0,8 V, soit juste avant le début de 1’oxydation
du platine. Les études effectuées sur ce type de nanoparticules sont généralement réalisés avec
la méme valeur de potentiel supérieur ou jusqu’a 0,9 V [96, 97, 98]. Cependant, cette valeur
de limite supérieure de potentiel ne permet pas le nettoyage des surfaces par oxydation des

polluants organiques adsorbés a la surface.
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2.2.b. Nettoyage des surfaces

Tout au long de ces travaux, une attention particuliére a €té apportée a la propreté du
systeme ¢lectrochimique utilisé de maniere a éviter une possible mauvaise interprétation due a

la présence de polluants sur les surfaces étudiées.

Pour ce faire, il est nécessaire de travailler dans un milieu propre (cellule et
¢lectrolyte) et surtout d’utiliser des surfaces métalliques dénuées de polluants. Malgré
Iefficacité du protocole de nettoyage post synthése, comme [’étude par microscopie
¢lectronique a permis de le vérifier, 1’électrochimie nécessite un niveau de propreté
extrémement élevé qui ne peut pas étre totalement obtenu par simple "ringage a 1’eau” des
nanoparticules. La forte sensibilit¢ des surfaces de platine aux polluants, et plus encore au
monoxyde de carbone, peut cependant étre utilisée pour parfaire le nettoyage de la surface :
un déplacement des résidus organiques de synthése (restes de tensio-actif principalement) au
profit de I’adsorption du CO. La grande sensibilit¢ des méthodes électrochimiques a I’état de

surface impose ce type de prétraitement pour travailler sur des surfaces propres.

Le monoxyde de carbone est donc utilisé pour sa grande affinité pour les surfaces de
platine. Dans un article portant sur I’empoisonnement de surfaces monocristallines et de
nanoparticules par ajout de tensio-actif, Solla-Gullon et al. [123] indiquent que I’utilisation de
monoxyde de carbone en complément d’un nettoyage chimique préalable classique permet de
récupérer plus de 95% de la surface initiale. Lorsque le CO est dissout dans I’¢lectrolyte, il va
trés rapidement se chimisorber a la surface du platine. La forte interaction entre le CO et le Pt
entraine alors la substitution des molécules polluantes préalablement adsorbées (typiquement
un résidu d’agent de surface non retiré par les techniques de nettoyage des nanoparticules) par
du CO. Une fois la surface saturée par le CO, une variation positive de potentiel est appliquée
jusqu’a 0,8 V a une vitesse de variation linéaire en potentiel de 0,02 V.s™ pour réaliser alors
I’oxydation du CO en CO, et permettre la régénération de sites du platine libres. Cependant, il
a été remarqué que lorsque 1’échantillon n’est pas assez propre initialement, le monoxyde de
carbone ne suffit plus au nettoyage des surfaces. Seul un nouveau nettoyage chimique par

sédimentation permet de récupérer des surfaces propres.
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Figure 23: Voltammogrammes de 1'échantillon Pt-WO relatif a la surface initiale apres
dépot sur électrode et aprés une étape de nettoyage au CO. Milieu H,SO, 0,5 mol.L™, vitesse de

variation de potentiel v=0.05V s,

La Figure 23 présente le voltammogramme obtenu pour 1’échantillon préparé par voie
microémulsion "water in oil" avant et aprés avoir appliqué le protocole de nettoyage
¢lectrochimique par le monoxyde de carbone. Le volatommagramme tracé en ligne
discontinue est celui enregistré avant le nettoyage électrochimique avec CO. Il apparait
clairement que la surface de 1’échantillon n’est pas totalement propre avant nettoyage et ce
malgré plusieurs cycles de variation de potentiel jusqu’a 0,8 V. Ceci se remarque par la
présence de pics de courants mal définis et non réversibles dans la gamme de potentiel
correspondant a la zone hydrogene. De plus, un faible courant anodique est enregistré pour les
hauts potentiels (supérieurs a 0,6 V). La contribution de ce courant dans la zone capacitive
peut étre attribuée au courant d’oxydation de polluants tel que 1’agent de surface. Cependant,
il faut noter que ce voltammogramme a été obtenu sur des surfaces de nanoparticules
nettoyées par centrifugation ; la méthode de nettoyage appliquée a nos échantillons apparait

donc assez efficace a la vue du profil de la zone hydrogéene.

Le voltammogramme obtenu aprés nettoyage de la surface par adsorption et oxydation
du CO (Figure 23, ligne pleine) présente un signal bien mieux défini avec des pics plus fin.
De plus, les pics voltammétrique apparaissent plus réversibles. L’affinement des pics

constituant la zone hydrogeéne apres nettoyage au CO a été observé pour chaque échantillon
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étudié. L’¢largissement des pics lorsque la surface n’est pas suffisamment propre peut
s’expliquer par le fait que la présence de tensioactif a la surface des nanocristaux modifie les

interactions dans la couche adsorbée.

I1 est difficile d’affirmer que cette procédure permet un nettoyage total de la surface,
mais la forme du voltammogramme apres nettoyage et le fait que d’autres procédures de
nettoyage par le CO ne permettent pas d’améliorer le profil du voltammogramme indiquent
tout de méme un trés bon niveau de nettoyage. Tous les résultats présentés dans ce manuscrit

ont été obtenus suite a une premiere étape de nettoyage par CO stripping.

2.3. Description des voltammogrammes en milieu support

2.3.a. Cas de nanoparticules quasi sphériques

Le signal ¢électrochimique en milieu support aprés nettoyage de la surface obtenu sur
une ¢lectrode composée de nanoparticules quasi sphériques obtenues par la méthode

microémulsion "water in oil" est présenté en Figure 24.
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Figure 24: Voltammogramme de l'échantillon Pt-WO en milieu support H,SO, 0,5
mol.L" av=10,05V.s™.

Sur cette figure, deux pics larges centrés a 0,12 et 0,26 V sont visibles. Ils
correspondent respectivement a 1’adsorption/désorption d’hydrogene sur les sites de défauts et

les sites isolés (100). Une 1égére contribution de courant entre 0,3 et 0,4 V correspond a la
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désorption de I’hydrogeéne sur les domaines bidimensionnels étendus d’orientation (100).
Enfin, un dernier pic trés large de faible intensité¢ centré sur 0,5 V est attribué a
I’adsorption/désorption d’anions sur les domaines (111). Comme précédemment indiqué, la
largeur des pics de la zone hydrogéne est due a I’hétérogénéité de la surface en termes de sites
exposés, de plus, la faible intensité du courant dans la gamme de potentiels correspondant aux
domaines bidimensionnels d’orientations (100) et (111) indique une trés faible orientation
globale de surface. Ces observations sont en accord avec les images MET qui ne présentent

pas de surfaces bien définies.
2.3.b. Nanoparticules d’orientation préférentielle (111)

La méthode de synthése en présence de polyacrylate de sodium a été adaptée pour
permettre la préparation de nanoparticules de platine dont la forme majoritaire, révélée par
MET, est I’octacdre avec différents niveaux de troncature. Ces particules doivent donc
exposer une grande proportion de domaines d’orientation cristalline (111). Le

voltammogramme obtenu en milieu support aprés 1’étape de nettoyage au CO est représenté

en Figure 25.
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Figure 25: Voltammogramme de l'échantillon Pt-PA1 en milieu support H,SO, 0.5
mol.L" av=10,05V.s'.

Sur ce voltammogramme, le profil voltammétrique obtenu est tres différent de celui

présenté précédemment. Tout d’abord, les pics de la zone hydrogene sont tres bien définis et
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surtout beaucoup plus fins que ceux enregistrés dans le cas de particules préparées par
microémulsion "water in oil". La finesse des pics indique que la surface est homogene et
présente donc de grands domaines orientés. L’intensité relative des différentes zones de
courant est aussi trés différente. Ainsi, le pic situé a 0,12 V est trés intense alors que les
intensités du pic a 0,26 V et de ceux dans la gamme de 0,3 a 0,4 V sont faibles. Enfin, le
courant correspondant au processus centré a 0,47 V est trés marqué. Ces observations
confirment que la surface de cet échantillon présente une orientation préférentielle (111) avec
une faible contribution des domaines d’orientation (100). La forme et la position du premier
pic (2 0,12 V) tres intense et de la contribution a 0,47 V ressemblent trés fortement aux
signaux obtenus sur les électrodes monocristallines d’orientation (111) a marches [40, 41,
127]. Pour ce genre d’¢lectrode, le signal centré¢ a 0,12 V correspond a la désorption
d’hydrogene sur les sites d’orientation (110) constituants les marches atomiques entre les

terrasses d’orientation(111).

2.3.c. Nanoparticules d’orientation préférentielle (100)

Deux méthodes de préparation ont mené a la formation de nanoparticules dont les
formes préférentielles sont supposées conduire a 1’obtention d’une majorité de domaines de
surface d’orientation (100). Cependant, la faible sélectivité de la méthode de synthese utilisant
le PA comme tensio-actif et la formation de petites particules non orientées par la méthode de
synthése utilisant le TTAB comme agent de surface risquent d’avoir une incidence sur le
niveau d’orientation globale de la surface des particules de ces ¢échantillons. Les
voltammogrammes respectifs des échantillons présentant une grande proportion de particules

cubiques sont présentés en Figure 26.
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Figure 26: Voltammogrammes de 1'échantillon Pt-PA2 (a) et de I'échantillon Pt-TTAB
(b) en milieu support H,SO, 0,5 mol.L™" a4 v=10,05 V.s™.

Pour ces échantillons, les caractéristiques propres a la présence de domaines orientés
(111) sont peu intenses. Le pic centré¢ a 0.47 V correspondant a 1’adsorption/désorption
d’anions est trés faible tandis que le pic situé a 0,26 V attribué aux sites isolés d’orientation
(100) et le massif de pics entre 0,3 et 0,4 V présentent des contributions de fortes intensités.
Ce massif est composé de deux pics localisés a 0,35 et 0,37 V et attribués a
I’adsorption/désorption d’hydrogeéne sur les domaines bidimensionnels d’orientation (100)
avec un ordre a courte et longue distance [94]. La forte contribution de courant dans le massif
de pics, et plus particulierement sous le pic centré a 0,37 V, indique la présence de domaines

d’orientation (100) étendus. La forme du profil de courant dans la gamme de potentiel
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comprise entre 0,2 et 0,4 V rappelle le voltammogramme d’une surface monocristalline
d’orientation (100) [127]. Ces deux échantillons présentent donc le profil correspondant a une
surface préférentiellement orientée (100). La comparaison des deux profils électrochimique
obtenus montre dans un premier temps qu’ils sont trés similaires ce qui indique que dans
I’hypothese ou il resterait quelques traces d’agent de surface, ces derniers n’affectent pas le
signal. Cependant, le pic a 0,26 V semble plus large pour 1’échantillon préparé en présence de
TTAB que pour celui obtenu par voie PA. De plus, le dernier pic centré¢ a 0,37 V dans le
massif est plus intense dans le cas de particules obtenues en présence de PA. Ces observations
peuvent étre corrélées a la présence des petites particules sur certains des nanocubes qui vont
perturber 1’environnement énergétique des faces sur lesquelles elles sont posées ; et la taille
apparente des domaines de cohérence mesurée par voltammétrie cyclique apparaitra donc
sous-estimée. Enfin, 1’échantillon obtenu par voie PA présente un pic a 0,5 V légerement plus
marqué que celui enregistré sur les nanoparticules synthétisées par la voie de synthése TTAB,
ce qui traduit la présence d’une plus grande proportion de domaines d’orientation (111), ce

qui est en accord avec la faible sélectivité de cette synthése.

2.3.d. Nanoparticules d’orientation mixte

Enfin, une derni¢re synthese par voie PA a été mise en place de maniére a préparer des
nanoparticules dont la forme majoritaire est I’octa¢dre tronqué ou le cuboctaédre en fonction
de la troncature. Le signal électrochimique obtenu sur la surface de ces particules en milieu

support aprés nettoyage est présenté en Figure 27.
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Figure 27: Voltammogramme de I'échantillon Pt-PA3 en milieu support H,SO, 0,5
mol.L' 4 v=10,05V.s".

Cet échantillon présente dans la zone d’adsorption/désorption d’hydrogene deux pics
bien définis a 0,12 et 0,26 V avec des intensités assez €levées. Ces deux pics sont tres fins ce
qui est en accord avec l’observation faite en microscopie indiquant la formation de
nanoparticules bien facettées avec une grande sélectivit¢ de forme et surtout une faible
dispersion de taille. Ces observations indiquent la présence de faces bien définies. Pour ce qui
est de la structure superficielle, les caractéristiques des domaines (100) et (111) sont
clairement présentes avec un signal intense dans le massif de pics situé entre 0,30 et 0,4 V et
un pic large centré a 0,5 V. Il apparait donc que la surface est majoritairement composée de
domaines bidimensionnels orientés. La surface de ces nanoparticules présente un mélange des
domaines orientés (100) et (111) et les caractéristiques électrocatalytiques de cet échantillon
mixte permettront de faire le lien entre les résultats obtenus avec les objets présentant

majoritairement soit des domaines de surface d’orientation (100), soit des domaines (111).
2.4. Caractérisation par adsorption d’adatomes

Les méthodes de caractérisation de la surface par adsorption d’adatomes permettent
d’avoir acces a la proportion de domaines orientés. Elles sont donc un complément aux études

de microscopie électronique et de voltammétrie présentées dans les paragraphes précédents.
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Cette technique s’appuie sur I’adsorption d’adatomes sur les surfaces d’une électrode de
platine. Ces adatomes présentent alors des processus redox dits dépendant de la structure
superficielle, c’est-a-dire que le potentiel de pic associé a ce processus est variable selon que
I’adatome est adsorbé sur un type de face ou sur un autre. Lors des mesures, la caractérisation
par adsorption/désorption le germanium a toujours été effectuée avant la caractérisation par

adsorption de bismuth car le Bi reste irrémédiablement adsorbé a la surface du platine.

2.4.a. Effet de DP’adsorption de germanium sur la structure

superficielle

La détermination de la proportion de domaines orientés est effectuée sur la méme
¢lectrode par adsorption de germanium pour I’évaluation des domaines d’orientation (100),
puis par adsorption de bismuth pour les faces (111). Il est donc important, entre les deux
expériences, de vérifier que I’adsorption de Ge a la surface des nanocristaux n’a pas entrainée
de modification significative de la structure superficielle. Pour ceci, un voltammogramme de
la zone hydrogéne est tracé entre les deux étapes et le profil de la zone H est comparé a celui

obtenu avant adsorption du germanium.

La Figure 28 compare les profils de la zone hydrogéne enregistrés avant et apres
I’expérience d’adsorption et de désorption de germanium pour un échantillon exposant une
grande proportion de domaines (111) afin de vérifier les éventuels changements induits sur ce

type de surface.

Cette figure montre clairement que le signal n’est que trés peu perturbé par
I’expérience d’adsorption/désorption de germanium. Un léger é€largissement des deux pics
principaux de la zone hydrogéne est observé, de plus le pic localisé a 0,12 V perd un peu en
intensité. Cependant la charge mise en jeu dans la zone hydrogéne reste identique indiquant
que le germanium n’empoisonne pas la surface du catalyseur. Le massif de pics correspondant
aux domaines bidimensionnels étendus d’orientation (100) présente une légere perte
d’intensité. Cependant, cette perte n’indique pas nécessairement la destruction de ces
domaines car un léger déplacement du pic large localisé¢ a 0.5 V correspondant a I’adsorption
des anions sur surfaces (111) est observé. Cette derniére contribution est mieux définie apres
adsorption de germanium et ce pic s’affine légerement ce qui peut expliquer la diminution de

la contribution entre 0,3 et 0,4 V. En effet, il serait nécessaire de faire une déconvolution des
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différentes contributions afin de retirer la contribution du pic centré a 0,47 V sous le massif
des domaines (100) étendus. Cette observation est confortée par la diminution du courant a
0,4 V entre les deux pics apres adsorption de germanium. Enfin, I’adsorption de germanium
ne modifie pas de maniere significative la charge mise en jeu dans le processus a 0,47 V. La
structure superficielle des échantillons ne semble donc pas étre trés sensible a I’adsorption
d’adatomes. Durant ces travaux, quelques échantillons ont été étudiés par adsorption de
bismuth apres étude au germanium ou sur la surface initiale afin de vérifier cette observation
et les résultats obtenus sont similaires avec environ 5 % de marge d’erreur ce qui indique un

faible effet de I’adsorption de Ge sur les surfaces.
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Figure 28: Comparaison des profils de zone hydrogéne pour 1'échantillon Pt-PA1 sur une
surface propre et aprés adsorption de Ge. Etude de 1'effet du Ge sur la structure superficielle.

Milieu support H,SO, 0,5 mol.L™, v= 0,05 V.s".
2.4.b. Résultats et discussion sur les synthéses

Le calcul de la proportion de domaines orientés nécessite un certain nombre
d’approximations qui sont présentées par la suite. Dans un premier temps, la charge Faradique
correspondant aux processus de désorption de I’hydrogene doit étre extraite. Pour ceci, le
courant de double couche (contribution capacitive) doit étre soustrait. La valeur de I’intensité
du courant de la double couche est mesurée dans le domaine de potentiel entre 0,6 et 0,8 V et
elle est considérée comme constante sur toute la gamme de potentiel de travail. L utilisation

de catalyseurs non supportés permet d’éviter de grosses erreurs sur la mesure et 1I’extraction
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de la contribution de la double couche car le courant Faradique est trés important devant la

contribution capacitive en comparaison avec des catalyseurs supportés.

Apres soustraction du courant de double couche, le signal est intégré de manicre a
extraire la charge Faradique de désorption de I’hydrogene entre 0,05 et 0,4 V, soit juste avant
le pic correspondant a 1’adsorption d’anions sur les domaines bidimensionnels d’orientation
(111). La surface active de 1’¢électrode est alors déterminée en prenant comme référence la
valeur de charge standard égale a 210 uC. cm™ largement admise dans la littérature [120].
Une légere erreur peut étre introduite due a la contribution du pied de pic (celui centré a 0,47
V) dans la zone de potentiel correspondant a la désorption de 1I’hydrogene sur les domaines
(100) étendus. Cependant, cette erreur entrainera une sous-estimation de la détermination de

la proportion globale de domaines orientés.
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Figure 29: Exemple de voltammogrammes obtenus lors de la procédure de
caractérisation de la proportion de domaines orientés par adsorption de Germanium et de

Bismuth.

Apreés adsorption d’adatomes, un signal stable est enregistré présentant le pic
d’oxydation de 1I’adatome considéré. De manieére générale, les voltammogrammes obtenus
apres adsorption d’adatomes dont un exemple est donné en Figure 29 (ainsi qu’en Figure 10)
sont trés proche des voltammogrammes présentés dans la littérature [93, 94]. La forme du

signal ne permet pas le retrait d’'une ligne de base constante, cette ligne de base est alors
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déterminée par régression du signal avant et aprés le pic. Les droites d’étalonnages
préalablement obtenues permettent alors la conversion de la charge d’oxydation de I’adatome
en charge correspondant au processus d’adsorption/désorption de I’hydrogéne sur les
domaines considérés. Les proportions de domaines bidimensionnels orientés (111) et (100)

obtenues pour chacun des échantillons préparés sont présentées dans le Tableau 1.

L’échantillon préparé par la méthode microémulsion "water in oil" présente un faible
taux d’orientation de surface, ce qui est en cohérence avec les observations précédemment
effectuées par MET et électrochimie. En effet, la microscopie électronique indique la
formation de petites particules de forme quasi sphérique. Sur les clichés, la surface des
particules est apparue composée de petits domaines. En effet, la sphéricité des particules ainsi
que la taille des cristaux ne permettent pas la formation de domaines ordonnés étendus, la
surface de ces particules doit donc étre assez complexe. L’étude de la zone hydrogéne ne met
pas non plus en évidence les caractéristiques de la présence de domaines orientés en grande
quantité, mais indique clairement 1’hétérogénéité des sites de surfaces (de par la largeur des

pics), ce qui confirme les observations faites précédemment.

Tableau 1: Résultats de la caractérisation de l'orientation superficielle des différents

catalyseurs préparés obtenus par adsorption de Ge*" et de Bi’".

Taille (nm) % Domaines (111) % Domaines (100) % Orientation globale

Pt-WO 3-5 8 15 23
Pt-PA1 10-12 45 16 61
Pt-PA2 8-10 16 38 54
Pt-PA3 8-10 40 30 70
TTAB 10-12 12 40 52

L’¢échantillon Pt-PA1 dont I’observation au MET indique la formation de nanocristaux
de platine de forme majoritairement octaédrique avec différents niveaux de troncature
présente une grande proportion de domaines d’orientation (111). La proportion totale de

domaines orientés (111) et (100) confondus s’¢leve a plus de 60 % ce qui indique que la
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méthode de synthése en présence de polyacrylate de sodium permet un grand facettage des
nanoparticules. La proportion de domaines d’orientation (111) est largement supérieure a
celle de domaines (100), lesquelles s’¢levent respectivement a 45 et 15%. Au regard des
images TEM, la présence de domaines d’orientation (100) semble étre due aux différentes
troncatures observées. Ceci peut s’expliquer par la croissance d’un octaedre tronqué via la
réduction préférentielle du précurseur sur les domaines (100). Cependant, un manque d’apport
de réactif ou une cinétique trop lente de réduction du plaine II ne permettent pas I’élimination
totale de la contribution des faces (100). Néanmoins, la proportion de domaines d’orientation
cristalline (111) reste trés élevée ce qui va permettre de faire 1’¢tude du comportement

¢électrocatalytique de ce type de face a I’échelle nanométrique.

La caractérisation de 1’échantillon Pt-PA2 par adsorption d’adatomes montre que les
proportions de domaines orientés sont différentes de celles déterminées dans le cas précédent.
Tout d’abord, il est important de noter que la proportion totale de domaines orientés est
inférieure a celle de 1’échantillon d’octaédre tronqué. Ceci peut étre attribué aux niveaux de
troncatures ¢€levés observés sur les nanocristaux. De plus, cette voie de synthése semble
produire une plus grande proportion de nanoparticules de formes non définies qui exposent
des surfaces désordonnées. En plus de ces observations, le ratio de domaines (100) est plus
¢levé que celui des faces (111), mais 1’écart entre les proportions de chaque face est inférieur
a celui observé pour I’échantillon Pt-PA1 ce qui indique une moindre sélectivité de la
synthése en termes de domaines orientés. La formation de tétra¢dres exposant des surfaces
(111), méme dans une faible proportion, et de particules de forme non définie expliquent cette
plus faible sélectivité en domaines orientés de surface, tandis que parallélement aucun cube

n’a été observé dans I’échantillon Pt-PA1.

L’¢échantillon Pt-PA3 présente quant a lui une trés grande proportion des deux types
d’orientations cristallines, avec une proportion globale de domaines orientés de surface
d’environ 70%. Ce facettage peut étre considéré comme trés important a la vue de la grande
proportion de sites constituant les arrétes, coins et marches atomiques en surface des
nanocristaux. La premicre observation des nanoparticules par microscopie €lectronique avait
déja indiquée la formation de nanoparticules présentant des bords nets et surtout une tres
grande sélectivité de forme et de taille. Le profil de la zone hydrogeéne de cet échantillon

présente des pics tres fins, ce qui confirme aussi un fort taux de facettage. Les proportions de
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domaines orientés représentent 40% de faces (111) et environ 30 % pour les domaines (100).
Il est important de noter que ce catalyseur présente quasiment autant de domaines
d’orientation (111) que I’échantillon Pt-PA1 et autant de sites d’orientation (100) que
I’échantillon Pt-PA2. Le comportement électrocatalytique de ce catalyseur est donc supposé
étre mixte et permettre de faire un lien entre les comportements électrocatalytiques des

catalyseurs présentant majoritairement des domaines de surface (100) ou (111).

Enfin, la caractérisation de 1’échantillon préparé en présence de TTAB comme agent
de surface indique, comme dans le cas de 1’échantillon Pt-PA2, que la proportion de domaines
orientés (100) est importante. Cette proportion s’¢leve a 42% contre seulement 15% de
domaines d’orientation (111). Cet échantillon présente donc une meilleure sélectivité en faces
exposées qui peut étre reliée a la trés faible proportion de nanoparticules tétraédriques ; de
plus les cubes formés sont quasiment parfait avec une troncature négligeable. Cependant,
contrairement a la méthode PA (surtout dans le cas de Pt-PA2), I’optimisation de la méthode
de récupération des particules aurait di permettre d’obtenir une proportion de domaines (100)
bien supérieure. La perte d’orientation cristalline de surface semble étre imputable a la
formation de petites particules observées au MET dont la surface est désordonnée. Le taux de
facettage de cet échantillon reste tout de méme non négligeable et surtout du méme ordre que
celui de I’échantillon Pt-PA2 ce qui va permettre la comparaison du comportement de
nanoparticules exposant des surfaces trés proches en structure superficielle, mais préparées
par I’intermédiaire de deux voies de synthéses différentes mettant en jeu des agents de surface

spécifiques.

Les résultats présentés dans ce paragraphe sont en accord avec les observations
précédemment effectuées sur les clichés de microscopie électronique et sur les profils de la

zone hydrogéne enregistrés pour chaque catalyseur.

2.5. Discussion générale sur la caractérisation des objets

d’étude

Pour résumer, la préparation de nanoparticules de morphologies différentes a été

effectu¢e. Les échantillons produits ont été caractérisés par microscopie ¢lectronique a
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transmission afin de déterminer la taille et la forme des nanocristaux obtenus. Les tailles des
nanoparticules sont du méme ordre pour les cinq synthéses mises en ceuvre. Celles-ci
s’étendent de 4 nm pour les particules quasi sphériques préparées par la voie microémulsion
"water in oil", alors que le domaine de taille est compris entre 8 et 12 nm pour les échantillons
présentant des particules de formes définies a surfaces planes. Cette faible différence de taille
ne doit pas avoir une grande influence sur le comportement électrochimique car de manicre
générale, les effets de taille ne sont observés de maniere significative que pour des particules
de tres faible taille, typiquement inférieur a 2-3 nm [128]. De plus, il reste difficile de préparer
des particules exposant des domaines d’orientation bien définis de tailles plus petites, proches
de celles de particules utilisées pour une application dans les électrodes de PEMFC par
exemple (typiquement 3-4 nm). En effet, le processus menant a la formation de
nanoparticules de formes controlées met en jeu un mécanisme de croissance d’un germe
nécessitant alors la croissance du cristal dans différentes directions ; de plus, la diminution de
la taille entrainerait ’augmentation de la proportion de sites désordonnés (arrétes, coins,
troncature) par rapport aux sites constituant les domaines orientés. De maniére générale, les
clichés de microscopie sont en accord avec la littérature relative a ces méthodes de
préparation voir présentent des formes mieux définies par rapport aux articles de références
sur la méthode PA [83, 91, 96, 98, 99, 100], sauf dans le cas de la synthése TTAB [104, 105,

106] ou les petite particules "sphériques" n’ont jamais été encore décrites.

Pour compléter les observations par microscopie électronique, les échantillons ont été
¢tudiés par électrochimie. Dans un premier temps, il est important de noter que les surfaces
¢tudiées présentent des réponses électrochimiques avec des états d’adsorption bien réversibles
indiquant un haut niveau de propreté du systéme mais aussi de 1’électrode et des particules de
platine. La préparation de nanoparticules de formes contrélées peut étre réalisée via plusieurs
méthodes de synthéses impliquant chacune un tensio-actif particulier. Cependant, la forte
interaction entre I’agent de surface et le platine ou encore I’ajout d’un autre métal peut avoir
une grande incidence sur la disponibilité des sites réactionnels allant méme dans certain cas
jusqu’a rendre impossible 1’é¢tude du comportement électrochimique des nanoparticules
synthétisées [33, 60]. Les différents profils de zones hydrogeéne enregistrés sur les
nanoparticules synthétisées par les méthodes développées au cours de cette thése montrent
que les agents de surfaces utilisés peuvent étre facilement retirés de la surface par des

nettoyages successif a 1’eau puis par une premicre étape de nettoyage par CO stripping. De
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cette maniere, 1’obtention de pics de courants réversibles et bien définis a été assurée pour

tous les échantillons étudiés.

Enfin, I"utilisation d’une méthode d’évaluation de la fraction de domaines orientés de
surface par adsorption d’adatomes a permis de mettre en €vidence la structure superficielle
des échantillons. Les proportions de domaines orientés sont du méme ordre que les valeurs
déterminées au cours d’autres études [93, 94, 98]. Enfin, il est important de noter que les
résultats obtenus par les différentes méthodes de caractérisation sont totalement en accord les

uns avec les autres.

Les méthodes de synthése mises en ceuvre durant ce travail ont permis la préparation
d’une collection d’objets dont les structures sont différentes mais présentant tous des surfaces
propres, sans molécules organique adsorbées. Un premier échantillon composé de
nanoparticules de platine de forme quasi sphérique a été préparé afin de mimer le
comportement des nanoparticules de platine généralement utilisées dans les électrodes de
systemes PAC. Bien que cet échantillon présente une morphologie trés proche de celle des
catalyseurs supportés d’¢lectrodes de pile, la contribution du support carboné est éliminée de
maniere a simplifier le systeme. Afin de mettre en évidence le comportement des surfaces du
platine, d’autres méthodes de synthése ont été mises en ceuvre de maniére a produire des
nanoparticules exhibant des structures superficielles variables en termes d’orientation
cristalline. Ces méthodes de synthése ont permis la préparation d’échantillons avec une bonne
sélectivité pour les différents domaines de surface exposées. Ainsi, des échantillons exposant
une majorit¢ de domaines d’orientation (111), de domaines (100) ou encore une proportion

¢quivalente de chaque type de domaine ont été synthétisés et caractérisés.

La caractérisation des surfaces exposées est trés importante dans cette étude afin de
pouvoir relier les observations faites sur les monocristaux avec le comportement catalytique
de nanoparticules supportées. A la vue des échantillons produits, il semble qu'une étude du
comportement catalytique de nos échantillons puisse permettre 1’obtention de résultats utiles
au développement d’électrocatalyseurs plus performants [23], tolérants et sélectifs que les
catalyseurs actuels. En effet, la structure cuboctaédrique est la forme d’équilibre des
nanoparticules cfc de platine ; cette structure consiste en un arrangement de facettes (100) et
(111) séparées par des arrétes constituées d’atomes de faible coordination qui miment

¢lectrochimiquement les surfaces (110) [94]. Par conséquent, les études sur les nanocubes,
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nanotétra¢dres/nanooctaédres de platine ne peuvent que procurer une meilleure

compréhension et un lien entre le comportement électrochimique des monocristaux de platine

ou des surfaces vicinales a marches et les nanoparticules réelles de formes "sphériques".
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CO stripping, généralités, résultats et corrélation avec les parameétres structuraux

1. La problématique du CO en électrocatalyse

Les ¢tudes visant la compréhension des interactions entre le CO et le Pt n’ont cessé de
se multiplier depuis une cinquantaine d’année et 1’intérét des chercheurs pour ce domaine
reste tres vif [129, 130]. Les problématiques liées au développement de la pile a combustible
ont conduit les chercheurs en ¢€lectrocatalyse a étudier les mécanismes d’adsorption mais
surtout d’oxydation du CO sur le platine. La raréfaction annoncée des ressources fossiles,
notamment le pétrole, méne aujourd’hui la société a se tourner vers de nouveaux moyens de
production d’énergie plus efficaces et pouvant étre plus respectueux de I’environnement en
fonction de la source primaire d’énergie utilisée pour la production d’hydrogeéne. Les
différents systémes de piles a combustible mis au point permettraient de produire de I’énergie
électrique pour des applications variées. Ainsi, ce type de générateurs électrochimiques peut
permettre la production de grande quantité d’électricité au sein de PEMFCs pour des
applications stationnaires ou embarquées a bord d’un véhicule permettant alors 1’alimentation
d’un moteur électrique pour la propulsion automobile. Ces deux domaines d’applications sont
actuellement ceux principalement visés par les différents programmes européens du JTI FCH

et américains du DOE.

Cependant, le développement de ces systémes a grande échelle reste conditionné par la
levée de plusieurs verrous scientifiques et technologiques. La production, le transport et le
stockage a bas colt de grande quantité d’hydrogéne restent aujourd’hui des points clés qui
doivent étre résolus. Deux voies majoritaires sont étudiées, la premiére consiste en
I’¢lectrolyse de I’eau pour la production d’hydrogeéne et d’oxygene de trés grande pureté.
Cependant, les cofits associés a cette voie de production sont encore ¢levés. Une seconde
possibilité de production d’hydrogéne consiste a effectuer la réaction de vaporeformage de
composés organiques. Cette dernicre méthode permet la production d’hydrogeéne en grand
volume pour des cofits de revient assez faible mais 1’hydrogeéne produit contient une quantité
non négligeable de monoxyde de carbone [131, 132]. De plus, si le composé organique est
issu de la biomasse (éthanol par exemple), I'impact environnemental de ce procédé est
diminué par rapport a I'utilisation de sources fossiles d’énergie. Une alternative a 1’utilisation
d’hydrogene consiste en la combustion directe d’alcools au sein des piles a combustible. Ces
composés sont beaucoup plus simple a produire, acheminer et a stocker. De plus, leur densité

d’énergie spécifique théorique élevée en fait des candidats treés intéressants [133]. Néanmoins,
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lors de I’oxydation d’alcools comme le méthanol (MeOH) ou I’éthanol (EtOH), du CO est
formé comme intermédiaire réactionnel [37, 134, 135]. Que I’anode de le pile & combustible
soit alimentée par de I’hydrogéne de reformage ou des alcools, les mémes probleémes liés a la
présence de CO vont étre observés. Ainsi, le CO va progressivement empoisonner la surface
des catalyseurs a base de platine du fait de sa forte affinité avec le Pt. En effet, les systémes
ici considérés (PEMFC) fonctionnent a basses températures (environ 70-100°C), ce qui ne
permet pas d’éviter ni ’utilisation du platine comme catalyseur, ni le fort empoisonnement de
sa surface. La grande surtension associ¢e a la réaction d’oxydation du CO diminue alors

dramatiquement les performances de la PEMFC [136].

La nécessité d’utiliser des catalyseurs a base de platine pour les anodes de PEMFC a
alors concouru au grand nombre d’articles aujourd’hui disponibles traitant de ce sujet. Les
différents travaux précédemment menés sur le CO ont déja permis de mettre en évidence le
caractére complexe de la réaction d’oxydation de ce composé, pourtant simple. Le CO est
aujourd’hui considéré comme une molécule clé, dont I’étude de [D’interaction avec le
catalyseur peut permettre la compréhension de I’activité catalytique des surfaces de platine et
donc le développement de catalyseurs plus performants pour des applications en PEMFC.
Enfin, la forte affinité du CO pour les surfaces de platine permet 'utilisation de ce composé

comme molécule sonde pour 1’étude de la structure des surfaces [134, 137, 138].

1.1. Etat de ’art sur I’oxydation de CO

Les travaux effectués par Gilman [139, 140] ont conduit a décrire la réaction
d’¢lectrooxidation du CO par un mécanisme de type Langmuir-Hinschelwood, dans lequel
deux especes en phase adsorbée (CO,gs et OH,gs) sur des sites de platine (*) interagissent

selon les réactions suivantes :

* +C0 - COg445 4.1)
* +H,0 & OHyqs + HT + e~ 4.2)
COugs + OHyye > CO, + H + 67 + 2% 4.3)

Apres adsorption du CO (étape 4.1), le mécanisme d'oxydation fait intervenir deux

¢tapes de transfert électronique menant alors a la formation de CO, qui se désorbe
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spontanément, laissant alors deux sites libres (*). La premiére étape (4.2) correspond a
I’adsorption dissociative de 1’eau conduisant a la formation des especes hydroxyles de
surface. La seconde étape (4.3) peut encore étre décomposée en deux étapes €lémentaires,
dont la premiere purement chimique correspondant a la formation d’une espéce carboxylique
adsorbée (COOH,qs) se produit donc sans transfert ¢lectronique. La formation de carboxyles
adsorbés au cours de 1I’oxydation de CO a en effet été observée par spectroscopie infrarouge
in situ [141]. De plus, certaines simulations numériques indiquent que cette voie réactionnelle
est favorable d’un point de vue énergétique [142]. La seconde étape élémentaire implique le
transfert simultané d’un électron et d’un proton, et la désorption du CO,. Le mécanisme de
type Langmuir-Hinschelwood correspond au mécanisme généralement admis par la

communauté scientifique.

Le mécanisme présenté précédemment souligne 1’importance de la répartition des
especes CO et OH adsorbées a la surface du catalyseur sur la vitesse de la réaction [41, 143,
144]. Ainsi, la vitesse de diffusion des réactifs adsorbés joue un rdle important dans la
réactivité¢ globale de la surface. Deux cas limites peuvent alors permettre 1’expression la
vitesse de la réaction. Le premier cas est nommé I’approximation du champ moyen (mean
field approximation) et le second correspond au modele de nucléation et croissance. Dans le
cas de I’approximation du champ moyen, les réactifs sont considérés comme bien mélangés
sur la surface. Les espéces OH,q4s sont réparties sur les sites de défauts (principalement) et le
CO adsorbé a la surface diffuse rapidement vers ces sites pour permettre la réaction
d’oxydation. Cette approximation est valable si la vitesse de diffusion du CO a la surface est
plus rapide que la réaction elle-méme afin de permettre une répartition homogeéne des réactifs
en cours de réaction. Dans le cas opposé, si la diffusion des espéces et en particulier du CO
est considérée comme trés lente devant la vitesse de réaction, la réaction est considérée
comme suivant un mécanisme de nucléation croissance. C’est-a-dire que I’adsorption d’OH se
déroule comme précédemment prévu sur des sites de faible coordination initialement ce qui
permet le début de réaction (nucléation) entre le CO et les OH. Le CO étant considéré comme
fixe, ce sont les espéces OH en s’adsorbant sur les sites libérés par la réaction qui vont
attaquer le CO adsorbé. Cette réaction permet alors la formation d’ilots d’OH,qs par
réadsorption d’hydroxyles sur les sites libres apres oxydation de CO. Ces deux types de
mécanismes permettent de modéliser les résultats obtenus sur des échantillons réels mais,

I’approximation de champ moyen semble toutefois mieux adaptée aux résultats classiquement
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obtenus [41, 143, 145, 146]. Ces deux cas sont considérés comme des cas limites pour du CO
ne pouvant pas diffuser ou au contraire, une diffusion trés rapide a la surface. Il est aussi
possible d’approximer un cas ou la vitesse de diffusion du CO limite I’apport de réactif aux
sites de défauts comme étant le lieu de la réaction comme 1’indiquent les travaux menés sur
¢lectrodes a marche d’orientation (111) [40, 41]. Dans ce cas, 1’adsorption des especes
oxygénées (typiquement OH) est considérée comme ayant lieu sur ce type de site et la
distance entre les sites d’adsorption des OH va avoir un effet sur la cinétique de réaction
[143]. La réaction sera donc gouvernée par la vitesse d’apport du CO jusqu’aux marches ou

défauts, c'est a dire la vitesse de diffusion du CO sur les domaines orientés.

La réaction d’oxydation du monoxyde de carbone a été¢ étudiée sur des surfaces
monocristallines [145, 147], des électrodes a marches [40, 41, 146, 148], des catalyseurs
nanostructurés supportés sur carbone [10, 149] et des nanoparticules non supportées [23, 96,
150]. La multiplicité des profils voltammétriques d’électro-oxydation du CO que I’on peut
trouver dans la littérature en fonction du type d’électrode de platine, indique clairement que
cette réaction est sensible a la structure superficielle du catalyseur en termes d’orientation
cristalline [150, 151] ou de densité¢ de défauts [40, 41, 152]. Ainsi, les voltammogrammes
généralement observés présentent plusieurs pics d’oxydation a des potentiels variables [130].
Une grande variété¢ de résultats est enregistrée pour les surfaces bien définies, pour lesquels
les conclusions divergent car la présence de proportions variables de défauts méme en faible

quantité va affecter le signal.

Pour des surfaces polyorientées ou la proportion de défauts devient importante
(électrode massive polycristalline, électrode a marches, nanoparticules), le profil d’oxydation
est maintenant largement reconnu [130, 153]. Ce signal est souvent composé d’un pré-pic
pour des potentiels compris entre 0,3 et 0,6 V. Ce pré-pic n’est pas observé dans toutes les
¢tudes et I’origine de ce signal n’est toujours pas ¢élucidée malgré le grand nombre de travaux
menés a ce sujet. Puis, un pic intense et large correspondant a une oxydation massive de CO
est observé a des potentiels plus €levés, qui peut étre en fait séparé¢ en deux contributions
distinctes. Enfin a hauts potentiels, un pic intense et fin d’oxydation du CO apparait.
L’origine du processus d’oxydation du CO a trés faibles potentiels ainsi que celle de la

formation des deux pics distincts a plus hauts potentiels, dont les intensités relatives sont
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variables, est de premiére importance afin d’apporter la compréhension nécessaire a la mise

au point de catalyseurs tolérants au CO.

Le type de signal enregistré sur des surfaces polyorientées est représenté sur la Figure
30 Cette figure ne correspond pas a un voltammogramme réel mais permet de différencier les
différentes zones de potentiel donnant lieu a la formation d’un signal électrochimique, telles

que décrites ci-dessus.
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Figure 30: Représentation des différentes contributions généralement observées sur des
surfaces polycristallines lors de I’oxydation d'une couche saturante préalablement adsorbée de

CO.

Le profil d’oxydation obtenu au cours des expériences de CO stripping est fortement
dépendant d’un grand nombre de paramétres expérimentaux comme le potentiel d’adsorption,
le taux de recouvrement de 1’¢lectrode en CO,q45 ou encore 1’¢électrolyte support utilisé. Ainsi,
le pré-pic d’oxydation ne sera observé que dans des conditions bien définies [153] nécessitant

un recouvrement maximal de 1’¢lectrode par du CO.

Certaines ¢tudes pointent une dépendance du potentiel d’oxydation du CO a des
paramétres structuraux du catalyseur comme la taille ou I’agglomération des particules. Ces
travaux ont été effectués sur des échantillons de particules supportées. Dans un premier

temps, Maillard et al. [149, 154] rapportent un effet négatif pour des particules de tailles
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inférieures a 3 nm sur le potentiel d’oxydation, c'est-a-dire que plus la taille des particules est
petite, plus le potentiel d’oxydation du CO est ¢levé. Cet effet est attribué a une vitesse de
diffusion du CO plus faible a la surface des petites particules en raison d’une énergie
d’adsorption plus forte du CO. Une étude similaire menée par Arenz et al.[10] sur ce
parametre ne présente pas d’effet significatif de la taille sur le profil de courant d’oxydation
du CO. Un autre point de vue développé dans plusieurs autres travaux présente
I’agglomération de particules comme €tant a I’origine de la multiplicité de pics [155, 156].
Ainsi, Lopez-Cudero et al. présentent 1’apparition d’un pic dans la gamme de potentiels du pic
1 de la Figure 30 a mesure que I’agglomération des nanoparticules est supposée augmenter en
raison de 1’augmentation de la charge métallique sur le support carboné. Un mécanisme
interparticulaire d’oxydation du monoxyde de carbone est alors avancé comme a I’origine de
ce pic [156]. Ce mécanisme propose que le CO adsorbé sur une surface d’une particule puisse
étre oxydé¢ par réaction avec une espece hydroxyle adsorbée sur une particule adjacente dans
I’agglomérat. Cependant, le grand nombre de travaux menés sur I’oxydation du CO adsorbé
sur des catalyseurs a base de platine ne s’accordent pas toujours. La disparité des résultats
obtenus semble alors venir du mode de préparation du catalyseur, de la propreté de surface et
de I’histoire de 1’¢lectrode. Le grand nombre de facteurs pouvant avoir une influence sur le
résultat final explique la difficulté a tirer des conclusions définitives sur les mécanismes
menant a la multiplicité de pics. De plus, les effets précédemment énoncés ne permettent pas

d’expliquer le comportement des surfaces d’¢électrodes massives de platine [157, 158].
1.2. Retour aux fondamentaux (Un peu de théorie)

A partir de I’équation globale de la réaction d’oxydation du CO, il est possible de
déterminer 1’enthalpie libre standard de réaction en utilisant les enthalpies libres standard de
formation des différentes espéces mises en jeu, et donc de remonter au potentiel standard du

couple RedOx CO,/CO.

CO+ H,0 - CO,+2H" + 2e~ “4.4)
2H* +2e~ > H, 4.5)
CO + H,0 > CO, + H, (4.6)
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L’enthalpie libre de réaction peut alors étre calculée a partir des enthalpies libres de

formation des composés en utilisant I’équation (4.7) :
AGR = AGf co,) ~ (8Gf 0oy + AGP ,0)) = —19.9 kJ.mol™"  (47)

Cette valeur d’enthalpie libre de réaction donne acceés a la différence de potentiel entre
la cathode et I’anode du systéme considéré. La valeur obtenue est de 0,104 V ce qui donne
une valeur de potentiel standard du couple CO,/CO de -0,104 V. L’expression du potentiel de

Nernst de ce couple est :

RT , (co,-a;
Ecoujco = Efoyjco + 57 In (<2502 ) (4.8)
a
Eco,/co = EQo,/co + 0,03Log (%) — 0,06pH (4.9)

L’expression du potentiel du couple CO,/CO indique que le potentiel
thermodynamique d’oxydation du CO est proche de 0, voire méme négatif, dépendant de
I’activité en CO et CO; mais aussi du pH. Cependant, le potentiel d’initiation de I’oxydation
de CO est rarement inférieur a 0,4 V ce qui démontre la forte surtension de réaction
d’oxydation. L’adsorption tardive des espéces hydroxyles sur le platine peut étre la cause de
cette observation. En effet, le calcul avec les enthalpies libres ne prend pas en compte le
passage de 1’¢état libre a 1’état adsorbé sur 1’¢lectrode (pour I’eau et le CO) ce qui va

nécessairement modifier le potentiel.

La surtension de réaction peut aussi étre exprimée en termes d’énergie supplémentaire
a apporter au systéeme. Pour une réaction mettant en jeu deux ¢€lectrons comme 1’oxydation du
CO, une différence de potentiel de 0,1 V correspond dans les conditions standards a une
énergie supplémentaire de 19,2 kJ.mol”. La multiplicité de pics observée en CO stripping
témoigne de fortes augmentations de A,G” au cours de la méme réaction d’oxydation du CO
adsorbé en CO,. Ainsi, I'origine de cette différence d’énergie libre de réaction reste

aujourd’hui mal comprise par la communauté des chercheurs en €lectrocatalyse.

Le but de ce travail est de comprendre 1’origine de la multiplicité de pics observée
pendant le CO stripping en étudiant la réaction d’oxydation d’une couche saturante
préalablement adsorbée de monoxyde de carbone sur des nanosurfaces de platine bien

caractérisées. Les ¢études précédemment effectuées sur des électrodes monocristallines
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apportent déja des éléments de compréhension, mais sont difficilement transposables aux

nanoparticules qui présentent des sites de surfaces différents surtout en termes de défauts.

Les résultats présentés dans la partie suivante ont été obtenus en cellule

¢lectrochimique classique avec différentes électrodes de platine.

2. Présentation des résultats

2.1. Cas d’une é¢lectrode massive polycristalline

L’étude du signal obtenu lors de I’oxydation d’une couche saturante de CO a d’abord
été effectuée sur une surface polycristalline de platine afin d’obtenir le profil voltammétrique
d’une surface polyorientée massive. Cette ¢lectrode a subi deux traitements différents. Dans
un premier temps un polissage fin a I’aide de suspensions aqueuses d’alumine (taille de grains
de 1, 0,3 et 0,05 um) permettant I’obtention d’une surface polie « miroir » non orientée. Le
second traitement consiste a recuire 1’¢lectrode de platine a I’aide d’une flamme & hydrogéne
durant un certain temps. Une fois I’embout chauffé a blanc (environ 1000°C) celui-ci est
rapidement trempé dans de 1’eau ultra pure (18,2 MQ.cm, Millipore) afin de modifier la

structure de surface de I’électrode.

Ces ¢lectrodes ont alors été étudiées électrochimiquement en milieu support puis pour
I’¢lectro-oxydation du CO. Une fois I’¢tude électrochimique effectuée, la surface de
I’¢lectrode a été observée par microscopie électronique a balayage (MEB) afin de vérifier

I’effet du traitement thermique sur les cristallites.

La Figure 31 présente les clichés MEB obtenus pour le méme embout aprés polissage
manuel et aprés traitement thermique. L’embout est préalablement traité pendant 5 minutes
dans de I’eau régale diluée a 60°C. Des zones précises ont été préalablement repérées de

manicre a photographier les mémes domaines.

Ces images révelent les cristallites sous forme contrastée. De manicre générale, les
zones les plus sombres correspondent a des zones plus profondes que les zones claires.
L’attaque effectuée avec la solution d’eau régale diluée va différer en fonction de
I’arrangement de surface exposée par les cristallites, concourant a la formation du contraste

car les plans les moins denses vont étre préférentiellement attaqués par 1’eau régale. Cette
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différence de vitesse d’attaque permet alors de mettre en évidence les cristallites et les joints
de grain. Les clichés laissent aussi apparaitre les rayures engendrées par 1’étape de polissage.
L’image obtenue apres traitement thermique (Figure 31b) présente une surface plus lisse avec

moins de rayure, la température de traitement semble permettre la fusion en surface et donc le

réarrangement des atomes.

Figure 31: Images MEB de 1'électrode polycristalline aprés polissage (a) et aprés

traitement thermique (b) d'une zone repérée.

D’un point de vue morphologique, les deux images montrent la présence de cristallites
dont la taille peut varier de 50 a environ 200 pm. Ces cristallites sont séparés des cristallites
voisins par des joints de grain clairement mis en évidence par I’attaque chimique. Les deux
surfaces photographiées ne présentent pas de différences significatives, la taille des cristallites
reste majoritairement identique et un grand nombre de cristaux est observé sans modifications
majeures sur les deux clichés. Les zones entourées de bleu sont des mises en avant de cristaux
similaires facilement reconnaissables de par leur forme et leur taille. La comparaison de
certaines zones (entourées de cercles rouge) semble mettre en évidence un contraste plus
important entre les cristallites apres traitement thermique ; il semble que cela soit plus lié
I’efficacité de I’attaque chimique mise en place qu’a la formation de nouveaux cristaux durant
le recuit ou la trempe. L’observation plus précise du cliché obtenu apres polissage indique
quand méme de légeres différences de contraste, indiquant la présence de plusieurs cristaux.
Ces observations montrent que le traitement thermique n’affecte pas la morphologie générale

de I’¢lectrode (taille et forme des cristallites).
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2.1.a. Signal de la zone hydrogéne

Le signal ¢électrochimique de ces deux électrodes a été enregistré en milieu support
H>S0,4 0,5 mol.L™! de maniére a vérifier I’effet du traitement thermique suivi d’une trempe sur
le profil de la zone hydrogeéne. Comme pour les études précédentes, un nettoyage au CO a été
effectué¢ de maniére a obtenir une zone hydrogene présentant des pics d’adsorption/désorption

réversibles et stables. Les voltammogrammes enregistrés sont présentés sur la Figure 32.
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Figure 32: Voltammogrammes pour une électrode polycristalline apres polissage (a) et

apres traitement thermique (b), milieu H,SO, 0,5 mol.L'av=0,05Vs’.

Ces deux figures correspondent aux voltammogrammes de la zone hydrogéne pour les
deux électrodes polycristallines. Le voltammogramme de 1’électrode aprés polissage
comprend deux pics larges centrés a 0,12 et 0,26 V. Ce signal ressemble a celui généralement
enregistré pour une électrode de Pt massive polyorientée. De plus, ce voltammogramme
présente les mémes caractéristiques que celui enregistré sur les nanoparticules obtenues par
voie microémulsion "water in oil" (Pt-WO). En revanche, le profil de zone hydrogene de
I’¢électrode apres traitement thermique et trempe présente quelques différences significatives.
Les deux pics observés sont aux mémes potentiels que dans le cas de Pt-WO et de 1'électrode
massive polie, mais le second pic (centré a 0,26 V) est trés intense et fin alors que le premier

pic reste large. Un dernier signal large est observé entre 0,3 et 0,45 V en plus de ces deux
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contributions. La présence de cette dernicre caractéristique confirme un changement de
structure superficielle entrainé par le traitement thermique appliqué. Ainsi, apres traitement, la
surface semble composée de terrasses d’orientation cristalline définie. La forme générale du
voltammogramme est en accord avec la présence de domaines d’orientation (100)
bidimensionnels de faible taille, confirmé aussi par la présence du pic fin & 0,26 V et le massif
de pics entre 0,3 et 0,45 V. Par comparaison avec les voltammogrammes enregistrés sur les
nanoparticules, ce signal ressemble a celui observe sur les ¢chantillons Pt-PA2 et Pt-TTAB,
mais sans la contribution de courant a 0,37 V attribuée aux grands domaines bidimensionnels

d’orientation (100).
2.1.b. Electro-oxydation du CO sur é¢lectrode polycristalline

Une fois I’électrode nettoyée, du CO a été adsorbé de manicre a couvrir la surface
d’une couche saturante de CO. Hors contre-indication, toutes les expériences de CO stripping
présentées dans ce manuscrit ont été effectuées pour des surfaces totalement saturées. Apres
saturation de la surface et dégazage de 1’¢lectrolyte par bullage d’azote, une variation linéaire
de potentiel est appliquée de manicre a oxyder le monoxyde de carbone adsorbé. La Figure 33

présente les profils d’oxydation de CO,4s obtenus pour les deux électrodes étudiées.

Sur cette figure, le tracé en rouge correspond au signal d’une premiére variation
linéaire de potentiel et le tracé noir est obtenu lors d’une variation cyclique subséquente de
potentiel. Le tracé noir est similaire a celui du voltammogramme en milieu support
précédemment décrit, ce qui indique que la totalité du CO adsorbé a été préalablement oxydée
lors de la premiére variation positive de potentiel (tracé rouge) et que I’adsorption de CO ne
modifie pas la surface. La Figure 33a correspond a 1’expérience de CO stripping sur
I’¢lectrode apres polissage. Lors de la premiére variation positive de potentiel a partir du
potentiel d’adsorption (0,1 V), I’absence de zone hydrogéne indique bien que le recouvrement
de la surface par le CO est total, bloquant les sites d’adsorption. Un faible courant
d’oxydation est alors enregistré entre 0,4 et 0,65 V, ce signal correspond a la pré-vague
d’oxydation de CO. Le voltammogramme présente ensuite un massif d’oxydation composé
d’un pic large avec un maximum a 0,726 V trés intense et un épaulement centré a 0,785 V. La
dérivée premiére dlI/0E, présentée sous les voltammogrammes dans la Figure 33, permet de

déterminer la position des pics avec une faible erreur.
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Figure 33: Voltammogrammes d'électrooxydation d'une couche saturante de CO
adsorbée sur électrode polycristalline aprés polissage (a) et aprés traitement thermique (b).
Dérivée premiére JI/OE de la premiére variation positive de potentiel pour I’électrode
polycristalline aprés polissage (c) et aprés traitement thermique (d). Milieu H,SO,4 0,5 mol.L" a v

=0,02 Vs

Aprés traitement thermique (Figure 33b), le profil enregistré présente un
comportement différent de celui de 1’¢lectrode polyorientée. Tout d’abord, le pré-pic
d’oxydation est plus intense et légerement plus large (entre 0,35 et 0,65 V). Puis, deux pics
bien définis sont enregistrés. Un premier pic assez large centré a 0,738 V et un second pic
plus fin a un potentiel de 0,796 V. Ces deux contributions peuvent étre mises en relation avec
les deux pics précédemment observés sur 1’électrode polie. La présence de ce second pic dans
le massif d’oxydation semble étre liée aux modifications de la structure superficielle de
I’¢lectrode suite au traitement thermique. Ces observations concourent a valider la formation
de domaines orientés répartis a la surface de I’électrode car la réaction étudiée est sensible a la

structure de la surface.
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L’étude menée sur I’électrode massive permet dans un premier temps de confirmer la
sensibilit¢ de la réaction d’oxydation de CO a la structure de la surface. En outre, ces
observations tendent a discréditer les effets d’agglomération sur la multiplicité de pic car les
deux électrodes présentent une distance inter-cristallites minimale avec la présence de joints
de grains entre les cristaux mais des signaux électrochimiques variables. De plus, I’apparition
d’un second pic a haut potentiel peut difficilement étre attribuée a un effet de taille tant la
taille des cristallites est hors du domaine nanométrique. La présence de différents pics semble
plutot liée a I’arrangement cristallin exposé et a la présence de défauts (marches, rayures,

etc.).

Cette ¢tude est un préliminaire a I’étude menée sur ’oxydation de CO sur les

nanoparticules préparées qui va étre traitée dans la prochaine partie.

2.2. Electro-oxydation de CO sur nanoparticules non

supportées

Comme présenté¢ précédemment, les nanoparticules préparées durant ces travaux
exposent différents types de structures superficielles en termes d’arrangement de surface et de
défauts. Les voltammogrammes d’oxydation de CO sont donc supposés présenter des profils

variables.
2.2.a. Oxydation du CO sur particules sphériques

Le voltammogramme d’électro-oxydation d’une couche saturante de CO est présenté
sur la Figure 34a. Le tracé rouge correspond a la premiére variation linéaire positive de
potentiel. Comme dans le cas de I’¢lectrode polycristalline, un courant nul est observé dans la
gamme de potentiel correspondant a la zone hydrogene attestant de la saturation de la surface.
Durant la variation de potentiel, un faible courant d’oxydation est enregistré a partir d’environ
0,5 V correspondant au pré-pic. Ensuite apparait le massif principal composé d’un pic
principal centré sur 0,712 V (Pic I) est d’'un épaulement clairement observé sur la dérivée

premiere (Figure 34b) pour un potentiel de 0,754 V (Pic II).

Page 115



CO stripping, généralités, résultats et corrélation avec les parameétres structuraux

100
]| (@)
80
_ 60+
§. _
= 40-
‘g _
5 20 -
o -
(&) 0l -
-20 -
T‘:\ -40 T T T T T T
2
> (b)
@
£ L __
o
o
o
0
.E L | T T L | T T L | T T L | L | T
8 00 01 0,2 03 04 05 06 0,7 0,8 0,9

Potentiel (V/ ERH)

Figure 34: Voltammogramme d'électro-oxydation d'une couche saturante de CO
adsorbée sur Pt-WO (a), dérivée premiére dI/0E de la premiére variation positive de potentiel

(b). Milieu H,SO, 0,5 mol.L' av=0,02Vs™".

Le signal obtenu pour des nanoparticules sphériques est similaire a celui observé pour
une ¢lectrode massive polycristalline polie (Figure 33a). Dans chacun des cas, le profil
voltammétrique obtenu en milieu support présente une zone hydrogéne composée de pics
larges en accord avec une forte hétérogénéité de sites. Lors de I’oxydation de la couche
saturante de CO, un massif composé d’un pic principal et d’un second pic moins intense a
plus haut potentiel est observé dans une gamme de potentiel assez étroite. Les potentiels
déterminés au maximum du pic I sont similaires a +/- 0,02 V pres pour les deux électrodes ;
ceci indique que la diminution de la taille des cristallites a environ 10 nm n’a pas une

influence importante sur le comportement €lectrocatalytique vis-a-vis de I’oxydation du CO.

2.2.b. Oxydation du CO sur les particules d’orientation

préférentielles (111)

Le signal obtenu lors de 1’oxydation d’une couche saturante de CO sur les particules

dont la forme dominante est octaédrique est représenté sur la Figure 35a.
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Figure 35: Voltammogramme d'électro-oxydation d'une couche saturante de CO

adsorbée sur Pt-PA1 (a), dérivée premiére Jl/dE de la premiére variation positive de potentiel

(b). Milieu H,SO, 0,5 mol.L" a2 v=0,02 V.s™.

Comme pour les autres surfaces étudiées, les particules préparées par voie PA avec
une orientation préférentielle en domaine (111) laissent apparaitre un pré-pic d’oxydation du
CO entre 0,4 et 0,6 V. Cette contribution est largement plus intense pour cet échantillon que
pour les cas précédemment présentés. Apparait ensuite le massif principal formé d’un pic
large avec un maximum a 0,70 V correspondant au pic I et d’un second pic fin clairement
défini centré a 0,76 V. Le tracé de la dérivée premicre du signal (Figure 35b) présente une
inflexion dans le pic principal (Pic I) indiquant que ce pic large est au moins composé¢ de deux
contributions. Néanmoins, la faible différence de potentiel ne permet pas de bien séparer les

deux contributions.

2.2.c. Oxydation du CO sur les particules d’orientation

préférentielle (100)

Deux voies de synthéses ont menées a la formation de nanoparticules avec une

quantit¢ non négligeable de cubes. Ces échantillons présentent des surfaces avec une forte
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contribution de domaines d’orientation (100). Les Figure 36 (a) et (b) illustrent les signaux

obtenus lors de 1’oxydation d’une couche saturante de CO pour les deux échantillons.
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Figure 36: Voltammogramme d'électro-oxydation d'une couche saturante de CO
adsorbée sur Pt-PA2 (a) et Pt-TTAB (b), dérivée premiére Jl/OE de la premiére variation
positive de potentiel pour Pt-PA2 (c) et Pt-TTAB (d). Milieu H,SO, 0,5 mol.L-1 a v= 0,02 V.s™.

Les profils d’oxydation de CO obtenus pour ces deux échantillons sont différents de
ceux enregistrés dans les cas précédents. Un pré-pic intense peut étre observé entre 0,35 et 0,6
V comme dans le cas de I’échantillon Pt-PA1. Puis, le massif de pics est clairement composé
des deux mémes pics que ceux décrits précédemment situés a des potentiels similaires mais
dont les intensités relatives sont inversées. En effet, le second pic (pic II) est trés intense
devant le premier. Contrairement a 1’échantillon Pt-PA1, la dérivée premicre ne fait pas
apparaitre de points d’inflexion dans la gamme de potentiel correspondant au premier pic, qui
pourtant reste large. Ce pic ne semble donc pas composé de plusieurs contributions, ou alors

une des contributions est trés intense devant [’ autre.

Comme pour I’étude du profil de la zone hydrogene, le signal obtenu lors de
I’expérience de CO stripping ne présente pas de différences significatives entre les deux

¢chantillons indiquant que la totalité¢ du tensioactif a été retirée par I’étape de nettoyage ou
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alors que le tensioactif résiduel n’engendre pas de signal perturbateur. L’apparition du second
pic d’oxydation de manicre intense ne peut donc pas étre attribuée a une pollution de la
surface. Enfin, comme dans le cas de la zone hydrogene, la présence de petites particules au
sein de D’échantillon Pt-TTAB ne semble pas avoir une forte incidence sur le signal

¢lectrochimique enregistré en oxydation de CO adsorbé.

2.2.d. Oxydation du CO sur les nanoparticules d’orientation

mixte

L’échantillon considéré expose une forte proportion de domaines présentant les deux
orientations cristalline de surface (100) et (111). Le voltammogramme obtenu en oxydation

d’une couche saturante de CO sur 1’échantillon Pt-PA3 est présenté sur la Figure 37a.
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Figure 37: Voltammogramme d'électro-oxydation d'une couche saturante de CO

adsorbée sur Pt-PA3 2 0.02 V.s™ (a), dérivée premiére oI/JE de la premiére variation positive de

potentiel (b). Milieu H,SO, 0,5 mol.L™".

Sur ce voltammogramme, les mémes pics que ceux décrits précédemment sont
observés. Tout d’abord, un pré-pic assez intense apparait, toujours dans la gamme de potentiel

entre 0,4 et 0,6 V. Le massif est composé¢ des deux pics déja observés, le pic I centré a 0,71 V
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et le pic II fin a 0,76 V. Comme dans le cas de 1’échantillon Pt-PA1, une asymétrie du pic I
est mise en évidence sur la courbe de la dérivée premicre présentée sur la Figure 37b, ce qui
indique la présence de deux pics se superposant au sein de ce pic 1. La largeur du pic et
I’aspect aplati autours du maximum de pic sont en accord avec cette hypothese. Il est
important de noter que le pic II apparait avec une intensité élevée. L’apparition d’une
asymétrie du pic I, comme pour I’échantillon Pt-PA1 présentant une forte proportion de
domaines de surface d’orientation (111), d’un pic II intense, comme dans le cas des
¢chantillons Pt-PA2 et Pt-TTAB présentant une forte proportion de domaines de surface
d’orientation (100), semblent confirmer le comportement intermédiaire de ce catalyseur

modele dont la surface présente une orientation mixte (111) et (100).

2.3. Analyse quantitative: extraction de la charge

Faradique

L’exploitation des résultats obtenus lors de I’oxydation d’une couche saturante de CO
préalablement adsorbée nécessite 1’extraction de la charge Faradique mise en jeu dans le
processus, Cette correction permettra de déterminer le taux de recouvrement en CO en
comparant la charge correspondant a 1’oxydation du CO adsorbé avec la charge mesurée dans

de la zone de désorption d’hydrogene.

Ainsi, le courant capacitif doit donc étre soustrait du courant total mesuré dans le
voltammogramme. Contrairement au cas de la zone hydrogéne, une ligne droite ne peut pas
étre tirée pour réaliser cette opération, ceci parce que la présence de CO adsorbé a la surface
entraine une forte diminution du courant capacitif. Ce fait peut aisément étre vérifi¢ sur les
figures présentant les voltammogrammes de I’oxydation du CO. La difficulté réside dans le
fait que le CO est progressivement oxydé et désorbé de la surface ce qui va alors permettre la
réadsorption des especes du milieu support. Le courant capacitif va alors augmenter a mesure
que le taux de recouvrement de CO diminue jusqu’a atteindre la valeur correspondant a celle

mesurée dans le milieu support seul.

La méthode de retrait de la charge capacitive utilisée au cours de ce travail est
effectuée comme ceci ; dans un premier temps, une ligne droite correspondant a la valeur du
courant mesurée dans la gamme de potentiels entre 0,1 et 0,3 V est soustraite du signal

jusqu’a environ 0,6 V, soit juste avant le massif principal d’oxydation. Cette hypothéese a été
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faite suite a la mesure du courant capacitif d’une électrode apres avoir oxydé la charge
correspondante au pré-pic par excursion dans la gamme de potentiel correspondant a cette
zone soit jusqu’a 0,57 V (Figure 38). Ce courant capacitif est du méme ordre de grandeur que
celui enregistré sur la surface totalement bloquée avec une initiation de 1’oxydation a environ
0,5 V correspondant au pied du massif d’oxydation. De plus, la zone hydrogeéne n’est toujours
pas clairement visible aprés 1’oxydation du CO conduisant a la charge sous le pré-pic. La
couche de CO restante, bien que diminuée, permet toujours un blocage important de la surface

avec une tres faible récupération de la zone hydrogene.
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Figure 38: Oxydation d'une couche saturante de CO sur Pt-PAl en deux étapes:
oxydation du pré-pic avec Ey,, = 0,57 V (pointillés bleu) suivie de 1'oxydation de la charge

restante avec E,, = 0,8 V (trait noir). Milieu H,SO, 0,5 mol.L'av= 0,02 Vs

Pour des potentiels plus ¢élevés, la correction du courant capacitif est effectuée
proportionnellement au taux de recouvrement de la surface en CO, par augmentation
progressive vers la valeur du courant capacitif mesuré sur la surface libre de CO (courant a
0,8 V apres le massif). Ainsi, lorsque 50 % de la charge totale impliquée dans le massif de
pics sont atteints, il est supposé que la moitié de la couche double est récupérée, la couche
capacitive augmente alors rapidement dans le domaine de potentiels présentant un signal

intense. Un exemple de retrait de la contribution capacitive est présenté sur la Figure 39.
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Figure 39: Méthode de retrait de la couche capacitive mise en ceuvre au cours des
travaux présentés dans ce manuscrit de thése. L'échantillon Pt-PA2 est utilisé ici comme

exemple pour illustrer cette correction.

Le retrait convenable de la couche capacitive est nécessaire a la détermination de la
charge associée a I’oxydation de CO. Cette méthode de calcul est discutée par certains auteurs
[159, 160] mais, malgré quelques approximations, elle permet la détermination acceptable de
la charge mise en jeu et I’évaluation du taux de recouvrement en CO. Ceci permettra au moins
de vérifier que les expériences menées impliquent bien I’oxydation d’une couche saturante de
CO et que le taux de recouvrement est quasi-constant d’une expérience a ’autre. De plus,
apres retrait de cette contribution, les signaux ont ét¢ déconvolués de manic¢re a comparer la
charge mise en jeu dans les pics I et II du massif d’oxydation. Lors de la déconvolution
présentée sur la Figure 40, la contribution du pré-pic a été ignorée. Malgré 1’observation de
deux contributions dans le pic I pour les échantillons Pt-PA1 (Figure 35) et Pt-PA3 (Figure
37), la déconvolution n’a pas permis la détermination stricte de la position et de la charge
correspondante a ces deux contributions du fait de la faible séparation des signaux. Les
résultats sont donc donnés pour le pic I et le pic II qui sont clairement séparables. La
modélisation du pic I nécessite tout de méme 1’introduction d’au moins deux composantes
afin de minimiser le résidu mais, sans la connaissance exacte de la position et de la largeur de

chaque pic il n’est pas possible de donner des valeurs de charges ayant un sens réel.
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Figure 40: Déconvolution du signal obtenu en oxydation d'une monocouche de CO sur

Pt-PA2. La contribution du pré-pic n'est pas prise en compte.

Le Tableau 2 répertorie les résultats obtenus par déconvolution du signal. Les charges
respectives attribuables aux pics I et II seront discutées ultérieurement. Le calcul du rapport
entre la charge d’oxydation du CO (pré-pic compris) et la charge correspondante a la zone
hydrogeéne permet une appréciation du taux de recouvrement en CO (B¢o). Les surfaces
¢tudiées laissent apparaitre des taux de recouvrement en CO de I’ordre de 80 a 90 %;
cependant, les deux échantillons dont la surface expose une forte proportion de domaines
orientés (111) donnent des valeurs plus élevées avec 106 % pour Pt-PA. Ces 6¢o €levés ne
sont pas en accord avec les valeurs classiquement observées et sont attribuables a une
surestimation de la charge réelle d’oxydation de CO [161]. En effet, a mesure que la surface
de platine est découverte, les anions et I’eau vont s’adsorbés de nouveau avec une
contribution Faradique. L’apparition du signal de désorption des anions a 0,47 V lors de la
variation retour aprés oxydation de CO valide cette observation. La mesure du taux de
recouvrement en CO reste donc approximative en utilisant cette méthode. Les valeurs
calculées indiquent quand méme que le taux de recouvrement en CO est du méme ordre pour

tous les échantillons étudiés soit environ 85 %.
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Tableau 2: Récapitulatif des charges Faradiques calculées par déconvolution des signaux

obtenus (pic I et pic II) et estimation du taux de recouvrement en CO

Echantillon % (111) % (100) Qco2QHu % Q pic1 % Q pic11
Pt-WO 8 15 0,87 90 10
Pt-PA1 45 16 1,06 88 12
Pt-PA2 16 38 0,83 71 29
Pt-PA3 40 30 0,96 74 26

Pt-TTAB 12 40 0,88 68 32

3. Discussion préliminaire

3.1. Effet de Dadsorption de CO sur la structure

superficielle

Pour chaque échantillon étudié, le voltammogramme obtenu aprés I’oxydation de la
couche saturante de CO (2™ cycle de potentiel) présente le méme profil de la zone hydrogéne
que celui obtenu en milieu support apres le CO de nettoyage (décrit dans le chapitre III). Ceci
indique que 1’adsorption et I’oxydation de monoxyde de carbone n’entraine pas de
modifications significatives de 1’état de surface dans la gamme de potentiels étudiée. Cette
observation est en accord avec les différents travaux déja menés sur ce type d’objets [33, 96,
123]. Cependant, le premier processus d’adsorption et oxydation de CO sur une surface de Pt
(appelé CO-stripping de nettoyage) entraine une légeére modification du signal avec
I’affinement des pics de la zone hydrogene. Le CO semble donc avoir un léger pouvoir
ordonnant sur la surface mais, une fois réordonnée, la structure superficielle reste stable

durant les autres expériences d’oxydation, hors excursion a des potentiels élevés.

Le Tableau 3 résume les observations faites a partir des différentes courbes
voltammétriques enregistrées précédemment. Pour plus de clarté, les différentes zones vont

étre discutées. Deux domaines de potentiels ont ¢été observés au cours des expériences de CO
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stripping. La gamme des bas potentiels est caractérisée par [’apparition d’un pré-pic
d’oxydation a partir d’environ 0,35 V, tandis que celle des hauts potentiels est caractérisée par
la présence d’un massif de pics d’oxydation formé d’au moins deux composantes. Les
résultats obtenus sur les différents échantillons de nanoparticules ainsi que pour 1’¢lectrode
massive polycristalline permettent d’obtenir quelques précisions sur [’origine de cette

multiplicité de pics d’oxydation du CO.

Tableau 3: Récapitulatif des différents signaux d'oxydation enregistrés sur les surfaces

de platine étudiées en termes de position en potentiel

Echantillon Surface AE Pré-Pic (V) Epic1 (V) Largeur Picl  Epjc11 (V)
Pt-Poly Poly Massif 0,400-0,640 0,727 0,051V 0,772
Pt-TT Poly Massif traité 0,355-0,620 0,738 0,054 V 0,796
Pt-WO Poly Nano 0,48-0,65 0,712 0,042 V 0,754
Pt-PA1 Maj (111) Nano 0,39-0,60 0,697 0,062 V 0,758
Pt-PA2 Maj (100) Nano 0,35-0,60 0,708 0,055V 0,759
Pt-PA3 Mixte Nano 0,40-0,60 0,701 0,064 V 0,752
Pt-TTAB Maj (100) Nano 0,355-0,590 0,710 0,055V 0,757

3.2. Considérations sur le pré-pic d’oxydation

Comme précédemment expliqué, 1’observation du pré-pic est dépendante d’un certain
nombre de facteurs. Le plus important est le potentiel d’¢électrode lors de I’admission du CO
dans le milieu ¢lectrolytique. De maniére générale, une adsorption a bas potentiel entraine
I’apparition du pré-pic car elle permet un taux de recouvrement maximal. Cependant, le pré-
pic n’est pas observé sur des surfaces monocristallines bien définies méme pour une
adsorption a bas potentiel [162, 163] alors que I’introduction volontaire de défaut va entrainer

son apparition.
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Durant ces travaux, une forte différence d’intensité du pré-pic a été observée en selon
les surfaces étudiées. Ainsi, les surfaces polycristallines conduisent a I’obtention d’un pré-pic
de tres faible intensité, une meilleure définition du pré-pic est toutefois observée apres
traitement thermique et orientation de la surface de la méme électrode. L’échantillon Pt-WO
laisse aussi apparaitre une pré-vague d’oxydation de faible intensité alors que ce méme signal
est intense pour les échantillons dont les particules exposent des faces bien définies. Sur ces

surfaces, 1’oxydation de la couche débute a partir d’environ 0,35 V.

Ces observations semblent démontrer que 1’observation du pré-pic d’oxydation du CO
est conditionnée par la présence de domaines orientés assez étendus mais aussi de défauts de
surface. La faible densité¢ de défauts sur les monocristaux de bonne qualité pourrait alors

expliquer 1’absence d’un pré-pic observable pour ce type de surface.

3.3. Considérations sur le massif d’oxydation

3.3.a. Influence de la taille et de la distance interparticulaire sur

la multiplicité du signal

De manicre générale, I’oxydation massive du CO n’est observée qu’a partir de 0,6 V
avec la présence de deux pics d’intensité variable clairement définis. Cette caractéristique du
signal d’oxydation d’une monocouche de CO sur Pt a été vérifiée sur toutes les surfaces
¢tudiées dans ce travail. Les potentiels de pic reportés dans le Tableau 3 indiquent que le pic I
et le pic II sont respectivement situés a environ 0,71 V et 0,76 V dans le cas des nanocristaux.
Une différence de potentiel de pic d’environ 0,030 V vers des valeurs plus positives a été
observée entre les échantillons de nanoparticules et les surfaces massives. Cette différence est
faible au regard de la gamme de taille des échantillons considérés, et de plus les €lectrodes
massives présentent généralement un déplacement positif de potentiel pour les processus
¢lectrochimiques. La variation de potentiel sera donc par la suite considérée comme relative a
la taille de 1’¢lectrode et ne remet pas en cause la labellisation des signaux composant le

massif d’oxydation.

Enfin, I’étude menée sur I’¢lectrode massive permet de mettre en avant le fait que pour
une méme ¢lectrode du point de vue morphologique (taille de cristallites, distance

interparticulaire), le signal €lectrochimique peut étre composé du pic I intense mais aussi
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présenter un second pic d’oxydation intense a plus haut potentiel sans modification de la
morphologie. De plus, la comparaison des profils voltammétriques obtenus pour deux
¢chantillons polyorientés de tailles largement différentes (Pt-WO et électrode polycristalline
non traitée) démontre que la taille n’a pas non plus d’effet significatif sur le profil de courant

en termes de multiplicité de pic dans la gamme étudiée.
3.3.b. Influence de la structure superficielle

Les résultats obtenus indiquent que la structure superficielle a une forte influence sur
le profil voltammétrique d’oxydation du monoxyde de carbone en termes d’intensité relative
entre les pics I et II. Dans le cas de surfaces polyorientées comme celle des particules de
I’échantillon Pt-WO, mais aussi celle de 1’électrode polycristalline non recuite, le profil
d’oxydation du CO présente un seul pic intense (Pic I) centré a un potentiel d’environ 0,71 V
dans le cas des nanoparticules. Ce pic est associé a un épaulement a plus haut potentiel
(environ 0,75 V) correspondant au Pic II. La charge relative au second pic est d’environ 10 %

de la charge totale mise en jeu.

Dans le cas de nanoparticules d’orientation préférentielle (100), le profil
voltammétrique laisse apparaitre un pic II trés intense en regard du pic 1. Les signaux obtenus
sur les autres échantillons présentent aussi ce second pic, mieux défini dans les cas de
nanoparticules de formes contrdlées. Dans un premier temps, 1’apparition de ce pic a été
attribuée a la présence de domaines orientés bien définis [96]. Cependant, le calcul de la
charge Faradique mise en jeu dans la contribution du pic II indique que I’intensité de ce pic
est dépendante de la proportion de domaines d’orientation (100). Ainsi, 25 a 30 % de la
charge impliquée sous le signal correspondant au massif de pic d’oxydation provient de la
contribution du pic II dans le cas d’échantillons fortement orientés (100) comme Pt-PA3, Pt-
PA2 et PA-TTAB. La proportion de domaines d’orientation (111) ne présente pas d’influence

majeure sur I’intensité du pic IL

Le profil de courant d’oxydation du CO obtenu pour ces échantillons est proche de
celui observé sur 1’électrode polycristalline aprés recuit dans une flamme d’hydrogene.
L’¢tude du profil de zone hydrogeéne de I’électrode polycristalline traitée thermiquement
indique clairement une modification de la structure superficielle de I’électrode vers la

formation de surfaces d’orientation (100). La proportion de domaines orientés n’a pas pu étre
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déterminée pour des raisons expérimentales. A la vue de la zone hydrogene, I’orientation
engendrée par le traitement thermique semble correspondre a la présence de petits domaines
(100) isolés aléatoirement répartis a la surface. Enfin, les caractéristiques liées a une
orientation (111) de domaines de surface n’ont pas €té remarquées sur les voltammogrammes.
L’apparition du pic II avec une intensité importante sur le voltammogramme de CO stripping
apres traitement thermique permet de confirmer que ce pic d’oxydation a haut potentiel
correspond a 1’oxydation du monoxyde de carbone adsorbé sur les domaines d’orientation
cristalline (100). La présence du pic II de faible intensité pour I’échantillon Pt-WO confirme
bien une certaine orientation de la surface en accord avec la caractérisation par adatome. Par
analogie, I’épaulement a plus haut potentiel observé pour 1’électrode polycristalline non
traitée indique que les surfaces polyorientées comportent une faible proportion de domaines

d’orientation (100).

Enfin, les voltammogrammes obtenus pour les échantillons dont la surface est
composée d’une forte proportion de domaines (111) sont caractérisés de maniere générale par
un pic I asymétrique et trés intense. Les dérivées premiéres dI/0E laissent apparaitre une
inflexion dans la gamme de potentiels correspondant au pic I, mettant en évidence la présence
de deux contributions dans ce pic d’oxydation. De plus, la mesure de la largeur a mi-hauteur
du pic I montre que les échantillons composés de domaines de surface d’orientation (111) en
proportion importante présentent une largeur plus élevée d’environ 0,010 V que celle relevée
pour les échantillons Pt-TTAB et Pt-PA2 dont la surface comporte une faible proportion de
domaines d’orientation (111). Cette différence de largeur atteint 0,020 V lorsque la
comparaison est faite avec la largeur a mi-hauteur mesurée sur le voltammogramme enregistré
avec les nanoparticules sphériques, lesquelles ne présentent quasiment pas de domaines de

surface d’orientation (111).

La surface des particules sphériques est majoritairement composée de sites de défauts,
tels que des marches atomiques, alors que les échantillons Pt-PA1 et Pt-PA3 présentent des
surfaces (111) étendues séparées par des défauts de surface. La contribution des défauts pour
ces derniers s’¢éléve a 30-40 % de la surface. Le premier pic du massif semble donc lié a
I’oxydation du CO impliquant ces deux types de surfaces, ce qui explique I’asymétrie de ce
pic, observée a chaque fois que la surface présentait des domaines orientés (111) en

proportion importante. De plus, le potentiel de pic I varie Iégérement selon les objets étudiés.
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Ainsi, I’échantillon Pt-WO donne un pic I centré sur 0,71 V alors qu’un déplacement vers les
potentiels négatifs d’environ 0,010-0,020 V est observé pour les échantillons présentant des
domaines (111). Enfin, le déplacement en potentiel du pic I est moindre dans le cas de
particules présentant une faible proportion de domaines d’orientation (111) et aucune
inflexion n’est observée dans le profil de pic. Ces observations laissent penser que le massif
de pics d’oxydation du monoxyde de carbone sur les électrodes de platine est en fait composé
de trois contributions : a haut potentiel, le pic II correspondrait a la contribution des domaines
de surface d’orientation (100) et a plus bas potentiel, au sein du pic I, les contributions des
domaines de surface d’orientation (111) et des défauts de surface s’exprimeraient. Une
premiére contribution notée pic la serait alors attribuable au CO sur les domaines (111) et une
seconde, notée pic Ib pour les sites de défauts a un potentiel plus élevé comme présenté sur la

Figure 41 pour I’échantillon Pt-PA3 pour lequel toutes les contributions sont reportées.
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Figure 41: Représentation des différentes contributions observées pour la réaction

d'oxydation du CO sur Platine. Attribution dans le cas de 1'échantillon Pt-PA3 sur la base des

résultats précedemment présentés.

Cependant, I’attribution des différents pics du profil d’oxydation du CO nécessite des

expériences complémentaires qui vont étre discutées dans la partie suivante.
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4. Expériences complémentaires

Dans cette partie, quelques résultats vont étre décrits puis discutés dans le but de

confirmer les observations déja présentées.

4.1. Electro-oxydation progressive d’une couche saturante

de CO

Cette expérience consiste a oxyder une couche saturante de CO par ’application de
plusieurs cycles de variation en potentiel. Dans un premier temps, la limite supérieure de
potentiel a été fixée a 0,7 V de maniére a oxyder une quantité de CO jusqu’a un potentiel situé
dans la zone de potentiel du pic I. Apres plusieurs cycles voltammétriques jusqu’a 0,7 V, une
fois le courant d’oxydation résiduel jugé assez faible, la limite de potentiel a été élevée a 0,8
V afin d’oxyder la totalit¢ du CO restant a la surface. Cette étude a été effectuée sur un
¢chantillon présentant une forte proportion des deux types de domaines cristallins obtenu par
la voie PA. Le voltammogramme d’oxydation classique de cet échantillon est trés proche de

celui obtenu avec 1’échantillon Pt-PA3.
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Figure 42: Oxydation progressive d'une couche saturante de CO sur nanoparticules

d'orientation mixte. Trois premiers cycles (a), quatre derniers cycles (b) ; v=0.02 Vs,
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Pour plus de clarté, les trois premiers cycles sont séparés des quatre derniers cycles
d’oxydation. La Figure 42a correspond aux trois premiers cycles d’oxydation de la couche
saturante de CO. Lors du premier cycle (en noir), le pré-pic est observé a partir d’environ 0,4
V, suivi d’une oxydation massive de CO entre 0,6 et 0,7 V. Cette gamme de potentiel
correspond a la premiere moitié de celle du pic I soit plutdt dans le domaine du pic Ia observé
pour les échantillons Pt-PA1 et Pt-PA3. Durant la variation négative relative au premier cycle,
un large pic est enregistré a environ 0,52 V. Ce signal est réversible car il est aussi enregistré
au méme potentiel durant la seconde variation positive de potentiel (en vert). Malgré une
position proche de celle du pré-pic, ce signal ne peut pas étre attribué a un processus
¢lectrochimique correspondant au couple CO,/CO. De plus, les expériences déja effectuées
(exemple en Figure 38) indiquent clairement qu’une fois le CO oxydé¢ dans le pré-pic, il ne
peut réapparaitre que dans un électrolyte saturé en CO, ce qui n’est pas le cas. Cette
contribution a 0,52 V est donc attribuable a 1’adsorption/désorption d’anions HSO4" sur les
domaines d’orientation (111). En effet, la variation négative de potentiel du second cycle
laisse apparaitre le signal classique des anions alors que la zone hydrogéne n’est toujours pas
bien définie. Apres 2 cycles jusqu’a 0,7 V la zone hydrogeéne présente deux pics de faibles
intensités a 0,14 et 0,28 V (en bleu clair). Ceci indique que les sites isolés d’orientation (100)
ainsi que les sites d’orientation (110) et de défauts sont en grande partie toujours occupés par
le CO. En contrepartie, les caractéristiques du voltammogramme mettent en évidence
I’accessibilité des surfaces orientées (111) tant aux anions qu’a I’hydrogéne. Le déplacement
du signal des anions vers les potentiels positifs dans le premier cycle peut étre attribué a la
présence du CO résiduel adsorbé sur les surfaces (111) diminuant alors I’ordre de la surface.
Un déplacement vers les potentiels positifs du méme genre est observé sur les électrodes
(111) a mesure que la densité de marches atomique est augmentée [127]. Les domaines (111)
semblent étre libérés du CO a plus bas potentiel, c'est-a-dire plus facilement que les autres
sites de surface, ce qui est en accord avec l’observation d’une contribution a plus bas
potentiel, dans le pic I (pic la), relative a cette orientation superficielle. De plus, le signal de la
zone hydrogéne correspondant aux sites de défauts ne sont récupérés qu’apres les domaines
(111) (a partir du cycle 3) ce qui atteste aussi ’attribution de la zone nommée pic Ib aux

défauts de surface.

Au cours des deux premiers cycles voltammétriques, une oxydation massive du CO est

observée a partir d’environ 0,6 V. A partir du 3ieme cycle, le potentiel d’initiation devient plus
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positif (environ 0,65 V) avec un signal de faible intensité. Les cycles consécutifs (Figure
42b), pour lesquels la borne supérieure reste toujours fixée a 0,7 V présentent une
récupération progressive de la zone hydrogene et en particulier des deux pics principaux. Le
5icme cycle montre le début de la récupération du massif de pic entre 0,3 et 0,4 V
correspondant a 1’adsorption/désorption de 1’hydrogeéne sur les domaines bidimensionnels
(100). Pour récupérer I’intégralité de la surface, la limite supérieure de potentiel a été fixée a
0,8 V. Le voltammogramme obtenu (en bleu foncé) présente alors un pic assez large a environ
0,72 V alors que la variation négative de potentiel laisse apparaitre un massif bien défini entre
0,3 et 0,4 V attestant de la récupération des domaines bidimensionnels (100) étendus. Il est
important de noter que le profil de courant dans la gamme de potentiel entre 0,05 et 0,3 V
n’est pas modifié apres 1’oxydation totale du monoxyde de carbone ce qui montre que seul les
domaines (100) sont responsables du signal a 0,72 V. Cette derniére contribution peut étre
mise en relation avec le pic II précédemment attribué a cette orientation. Cependant,

I’oxydation partielle de la couche saturante de CO entraine un déplacement négatif du pic

ainsi qu’un élargissement.
4.2. Destruction progressive des surfaces

Les expériences de destructions progressives des surfaces ont été effectuées afin de
confirmer I’influence de la structure superficielle sur le profil de courant correspondant a
I’oxydation d’une couche saturante de CO. L’excursion a des potentiels élevés (jusqu’a 1,2 V)
permet I’insertion d’oxygeéne dans le réseau cristallin, ce qui va entrainer la destruction des
domaines orientés. Ce point est clairement observable sur les voltammogrammes obtenus en

milieu support.

Les résultats présentés sur la Figure 43a se rapportent aux voltammogrammes de la
zone de désorption de I’hydrogéne enregistrés en milieu support H,SO4 0,5 mol.L". Les
profils de zones hydrogeéne ont été enregistrés apres des étapes de destruction successives
consistant en trois cycles de potentiel jusqu’a une borne supérieure de 1,2 V (jusqu’a 12
cycles) de maniére a effectuer une destruction lente des surfaces. Les trois échantillons
¢tudiés montrent un comportement similaire. Dans un premier temps, le traitement imposé a
I’¢lectrode entraine une destruction assez rapide des domaines bidimensionnels (100)

indiquée par la forte modification du massif de pic entre 0,3 et 0,4 V. Ceci est observable
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méme pour I’échantillon Pt-PA1 dont la surface expose une faible quantit¢ de domaines
d’orientation (100). Un élargissement des pics de la zones hydrogeéne est aussi observable et
semble étre attribuable a [I’hétérogénéité des sites superficiels créés suite a
I’insertion/désorption d’oxygene. Le cyclage €lectrochimique a aussi pour effet de diminuer la
charge du pic large a 0,47 V attribué a ’adsorption d’anions sur les domaines (111). Ces
derniers domaines orientés semblent moins sensible au traitement car un nombre de cycles

plus important est nécessaire a une destruction significative des terrasses.

Pour finir, en plus de I’¢largissement des deux pics principaux de la zone hydrogéne,
le premier pic a 0,12 V présente une augmentation d’intensité alors que le second pic (0,26 V)
perd un peu en intensité. Ceci montre une augmentation de la proportion de sites de faible
coordination ou ayant un voisinage hétérogéne. La quantité de sites (100) isolés reste a peu

pres constante.

Les observations faites sur le profil de la zone hydrogéne apres destruction progressive
de la surface indiquent que le passage répété dans la zone des oxydes entraine la destruction

des terrasses bien orientées pour tous les échantillons.

Apres chaque étape de destruction des surfaces, du CO a été adsorbé selon le protocole
habituel de maniere a former une couche saturante. Les profils d’oxydation de CO relatif aux
différents états de surface sont reportés sur la Figure 43b pour les 3 échantillons considérés.
La lecture de bas en haut permet de visualiser les voltammogrammes de CO stripping sur la

surface initiale puis apres 3, 6, 9 et 12 cycles de destruction jusqu’a 1,2 V.
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Figure 43: Voltammogrammes en milieu support (a) et pendant 1'électro-oxydation du
CO adsorbé apres 0 a 12 cycles modulo 3 jusqu’a 1,2 V (b) pour les échantillons Pt-PA1, Pt-PA2
et Pt-PA3 ; milieu H,SO, 0,5 mol.L", v = 0.05 V.s™.
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L’observation des signaux de CO stripping obtenus sur les échantillons Pt-PA2 et Pt-
PA3 dont la surface présente une forte proportion de domaines d’orientation (100) montre que
le pic II du massif est tres sensible au traitement de la surface. Ainsi, a mesure que les
domaines d’orientations (100) sont détruits, I’intensité du pic II diminue. Le profil de la zone
hydrogéne indique surtout la destruction des domaines bidimensionnels étendus alors que les
sites isolés (100) ne subissent pas de modifications majeures. Ceci confirme que le pic
d’oxydation situé¢ a environ 0,76 V est attribuable a I’oxydation de CO adsorbé sur des
domaines bidimensionnels étendus d’orientation (100). La contribution des sites isolés doit
étre contenue dans le pic I car la proximité des défauts va permettre une oxydation plus aisée.
La destruction des domaines (111) n’est pas significative sur I’échantillon Pt-PA2, le pic Il ne
peut donc pas étre attribué a cette orientation comme il a €té vérifi¢ précédemment a 1’aide de

I’¢lectrode polycristalline.

L’asymétrie du pic I est toujours observée pour les objets dont la surface est fortement
orientée (111) lors de I’enregistrement du voltammogramme de CO stripping sur la surface
initiale avec les deux contributions (Ia et Ib). Cependant, un affinement de ce pic a lieu a
mesure que les étapes de destruction sont effectuées. A la vue du comportement de
I’échantillon Pt-PA1, P’affinement du pic I ne peut pas étre caus¢ par la destruction des
surfaces (100) car les grands domaines (100) sont détruits aprés seulement 3 cycles alors que
le pic I reste assez large. La perte des domaines d’orientation (111) validée par la disparition
progressive du pic a 0,47 V en milieu support semble tre a 1’origine de cette modification.
Apres 12 cycles de destruction, le voltammogramme de CO stripping de 1’échantillon Pt-PA1
présente un profil analogue a celui obtenu sur les nanoparticules sphériques obtenues par voie
microémulsion "water in oil" avec un pic fin centré a 0,71 V et un épaulement a environ 0,75
V. Les voltammogrammes obtenus en milieu support indiquent que la proportion de domaines
orientés diminue au profit de la quantité¢ de défauts de surface. Le pic I fin enregistré sur les
surfaces détruites peut alors €tre attribué a la présence de défauts correspondant a la position
du pic Ib. La contribution a plus bas potentiel (pic Ia) qui disparait au cours du traitement de
I’¢lectrode ne peut alors correspondre qu’a 1’oxydation de CO sur les surfaces d’orientation
(111) ce qui est en accord avec les observations faites a partir des profils de la zone hydrogéne

des échantillons.
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Enfin, une dernicre observation peut étre réalisée a 1’aide de ces résultats. Comme il a
été¢ expliqué précédemment, une pré-vague d’oxydation de CO est observée sur les
¢chantillons dont la surface est orientée, laquelle débute a environ 0,35-0,4 V. Les
voltammogrammes de CO stripping montrent que l’intensité de la pré-vague d’oxydation
diminue avec I’augmentation du nombre de cycles a haut potentiels. En fin d’expérience la
contribution du pré-pic d’oxydation a quasiment disparu. La création de défauts de surfaces
suite a la destruction des domaines semble étre la cause de la disparition du pré-pic
d’oxydation. Ces observations révelent ’importance de la présence conjuguée de domaines
bien orientés et de défauts de surface pour que 1’oxydation de CO a bas potentiel puisse avoir

lieu.
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5. Considérations sur le profil d’oxydation

5.1. Le pré-pic d’oxydation

De maniere générale, 1’oxydation du CO sur Pt débute a partir de potentiels situés
entre 0,35 et 0,5 V par un faible courant d’oxydation. Cette contribution du signal est
fortement discutée dans la littérature car elle est supposée permettre la libération d’un certain
nombre de sites de surface a bas potentiel par rapport au potentiel d’initiation de 1’oxydation
massive (environ 0,6 V). La compréhension du mécanisme mis en jeu durant ce processus est

donc de premiere importance pour le développement de catalyseurs a base de platine.

Les différents résultats présentés dans cette partie vont tous dans la méme direction, a
savoir que l’observation d’un pré-pic d’oxydation est conditionnée par deux facteurs
importants qui sont la présence de domaines bidimensionnels ordonnés et la présence d’une
proportion assez importante de défauts de surfaces. La forme du pré-pic ainsi que le domaine
de potentiel de ce signal semblent aussi dépendants du type d’orientation de surface mais les

résultats obtenus ne permettent pas de valider cette hypothése de maniére univoque.

Une étude plus importante sur le pré-pic d’oxydation va étre décrite dans le chapitre

suivant par des méthodes in situ de caractérisation mais aussi d’un point de vu mécanistique.
5.2. Le massif d’oxydation

Une premiére étude du profil d’oxydation d’une couche saturante de monoxyde de
carbone réalisée sur les différentes surfaces de platine étudiées montre la présence de deux
contributions clairement définies dans le massif. Les résultats obtenus sur les nanocristaux de
surface définies et caractérisées, et sur I’¢lectrode polycristalline indiquent clairement que le
pic II a plus haut potentiel (environ 0,76 V) correspond a 1’oxydation de CO adsorbé sur les
domaines bidimensionnels étendus d’orientation (100). Cette surtension supplémentaire a
I’oxydation de CO peut étre due a une plus forte interaction du CO avec les surfaces

d’orientation (100) qui entrainerait une diminution de la mobilité du CO sur ces surfaces.

L’étude du pic I indique la présence de deux contributions au sein de ce méme pic qui

ont été décrites comme pic la et Ib. Les différents voltammogrammes de CO stripping
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obtenus présentent des profils de pic I variables en largeur et symétriques ou non. La
proportion de domaines d’orientation (111) s’avere étre la cause de 1’¢largissement du signal,
en raison de I’apparition d’une contribution a plus bas potentiel (environ 0,69 V)
correspondant au pic la entrainant alors une asymétrie dans le pic. Ceci montre que les
domaines d’orientation (111) sont trés actifs pour la réaction d’oxydation du CO. La
récupération trés rapide du signal d’adsorption des anions suite a I’oxydation partielle d’une

couche saturante de CO valide cette conclusion.

Pour résumer, le signal d’oxydation d’une monocouche de CO sur Pt présente un pré-
pic d’oxydation a bas potentiel mettant en jeu une faible charge. Ce pré-pic est dépendant de
la présence de défauts de surfaces mais aussi de domaines orientés ((100) ou (111)). Ce signal
est suivit d’un massif d’oxydation entre 0,6 et 0,8 V composé de trois contributions. Une
premiere contribution vers 0,69 V est attribuable a I"oxydation de CO adsorbé sur des
domaines bidimensionnels d’orientation (111). L’observation claire de ce signal est
dépendante non seulement de la proportion de domaines mais aussi de leur taille. Un second
signal d’oxydation du CO, localisé tres proche du premier (environ 0,71 V), implique des
sites de défauts correspondant a des marches atomiques, des bords de faces ou des coins. Les
sites ayant un voisinage hétérogeéne sont aussi a considérer dans ce signal. La somme de ces
deux contributions donne lieu a la formation du pic I observé en CO stripping. La proximité
des deux signaux rend leur différenciation trés difficile mais les résultats présentés vont dans
la méme direction. Enfin, un dernier pic a été observé a plus haut potentiel (environ 0,76 V),
ce pic est clairement défini et différentiable du pic I. Ce pic correspond a 1I’oxydation de CO
adsorbé sur des domaines bidimensionnels étendus d’orientation (100). Une plus faible vitesse
de diffusion du CO sur ces surfaces pourrait étre responsable de cette différence de potentiel

d’oxydation.

La forme du voltammogramme relatif a 1’oxydation d’une couche saturante de CO est
donc la somme des toutes ces contributions dans des proportions dépendant strictement de la
structure superficielle de 1’¢lectrode. Le contrdle de la morphologie de surface des catalyseurs

peut donc permettre d’influencer le potentiel d’oxydation du CO.
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Etude par des techniques in-situ et introduction au mécanisme de réaction

L’étude électrochimique des objets synthétisés au cours des travaux de cette thése a
mis en ¢évidence différents comportements catalytiques en fonction de la structure
superficielle des nanocatalyseurs de platine. La caractérisation de la taille, de la forme et
surtout de I’arrangement des surfaces exposées permet une discussion plus approfondie des
résultats. Pour apporter de nouveaux éclaircissements sur le comportement de tels objets
exhibant des nanosurfaces, I’interaction entre les nanoparticules de platine et le monoxyde de
carbone a ¢été étudiée par I’'intermédiaire de méthodes in-situ comme la nanobalance
¢lectrochimique a cristal de quartz et la spectroscopie infra-rouge de réflexion. Ces deux
techniques donnent des informations sur les phénomeénes ayant lieu a I’interface
électrode/électrolyte. Enfin, une derniere partie traitera du mécanisme d’électro-oxydation de
CO sur Pt en s’intéressant plus particulierement au domaine de potentiels correspondant au
pré-pic d’oxydation du CO adsorbé. Cette étude portera sur des expériences de
chronoampérométries réalisées a différents potentiels dont les réponses transitoires de courant

en fonction du temps seront modélisées pour permettre de proposer des mécanismes

d’oxydation du CO adsorbé.

Les résultats présentés et discutés dans ce chapitre ne concernent que les catalyseurs
préparés par voie PA dont les comportements ont été comparés aux particules quasi-
sphériques (Pt-WO). Les électrodes massiques n’ont pas été étudiées pour des raisons
purement pratiques. Enfin, le catalyseur Pt-TTAB, dont la surface est majoritairement
orientée (100), présentant un comportement similaire a celui de 1’échantillon Pt-PA2 n’a pas
¢été étudié, le choix a été fait de privilégier le mode de synthése PA pour la comparaison des

comportements.
1. Nanobalance électrochimique a cristal de quartz

La nanobalance électrochimique a cristal de quartz (aussi nommée EQCN pour
Electrochemical Quartz Cristal Nanobalance) est un outil permettant d’accéder a la variation
de la masse de 1’¢électrode en fonction du potentiel d’¢lectrode. Au cours des expériences, la
masse de Pt déposée sur le cristal de quartz est supposée constante. La variation de masse
enregistrée sera donc égale a la variation de masse a D'interface électrode/électrolyte

correspondant aux différents adsorbats. Dans un premier temps, la variation de masse
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enregistrée en milieu support sera décrite puis 1’étude de ’oxydation de CO sur les mémes

électrodes sera effectuée.

De cette manicre, il est théoriquement possible de déterminer la nature des molécules
présentant des processus d’adsorption avec transfert de charge. Cependant, la complexité de
ces processus (adsorption Faradique ou non Faradique, et nature de I’adsorbat) rend
I’exploitation des résultats trés délicate. En particulier, les travaux de cette étude étant réalisés
en milieu H>SO4 0,5 mol.L”, comme pour le reste des expériences, la forte adsorption des
anions HSO4 ou SO4> sur le Pt rend I’interprétation des résultats présentés dans cette partie
assez difficile. Cependant, les processus ¢électrochimiques se produisant dans certaines zones

de potentiel sont suffisamment simples pour rendre exploitables les mesures enregistrées.
1.1. Obtention de la masse molaire de I’adsorbat

Lors de I’adsorption ou de la désorption d’une espéce A avec transfert électronique, la

charge Faradique mise en jeu peut étre exprimée comme suit :

A+*+ne” - Agus (5.1)
_ Mgads
Q = Mg nF (5.2)

avec Q, la charge Faradique mise en jeu dans le processus, m,qs la masse d’adsorbat, Mg la
masse molaire de ce méme composé€, n le nombre d’¢électrons mis en jeu et F la constante de
Faraday (96 485 C.mol™). Une relation existe alors entre la variation de masse et la charge
Faradique du processus.

Q
Maas = Mags F (5.3)

Le coefficient directeur de la droite donne alors acces a la masse molaire de I’adsorbat
divisée par le nombre d’¢électrons mis en jeu. Cette méthode a été¢ proposée par Uchida et al.
[164] et est aujourd’hui largement utilisée pour la détermination de la masse molaire des

adsorbats.

Les tracés de Am en fonction de Q ont été effectués pour les expériences réalisées en
milieu support seul et pour les expériences de CO stripping afin d’avoir une meilleure

compréhension des phénomenes d’adsorptions sur 1’électrode. Afin de mieux comprendre les
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mécanismes observés par EQCN, la masse des espeéces adsorbées ou désorbées est exprimée

par mole d’¢lectrons échangés calculée suivant 1’équation (5.4) :

M F
Mads/e_ = 28 Maas > (5.4)

Le produit de la pente du tracé par le Faraday permet alors le calcul de M qui est

ads/e”
. r r r r -1 . ..
exprimée en gramme par mole d’électrons échangés (g.mol..") avec un signe positif dans le

cas d’une adsorption (prise de masse sur 1’¢lectrode), ou négatif pour une désorption.

Pour des raisons de clarté et de facilité de lecture, les résultats obtenus en utilisant

cette méthode seront résumés dans des tableaux.
1.2. Etude des processus d’adsorption en milieu support

Les voltammogrammes obtenus en milieu support sur les différents échantillons sont
présentés avec les variations de masse enregistrées au cours de la variation de potentiel sur la
Figure 44 et la Figure 45. Le Tableau 4 donne les résultats obtenus en traitant les données des

tracés de Am=f(Q) pour chaque expérience.

Tableau 4: Valeurs de M/n obtenues en milieu support pour les deux domaines de la zone

hydrogéne et le domaine de potentiel d'adsorption des anions. La gamme de potentiel étudiée est

indiquée.
. M/n05.0.2 v) M/n2-0,4 vy M/n45.0,55 v)
Echantillon | ) .
(g.mol.. ") (g.mol.. ") (g.mol.. ")
Pt-WO 6,5 15,8 1282
Pt-PA1 6,2 15 81,7
Pt-PA2 Nd® 12,6 94,05
Pt-PA3 7 14,9 77,3

(- Valeur proche de zéro et pas assez de points pour une régression valable
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Figure 44: Voltammogrammes et variations de masse obtenues en milieu support pour
les échantillons Pt-WO et Pt-PA1 par EQCN (colonne (a)), tracés de Am = f(Q) relatifs a ces
éxperiences (colonne (b)). Milieu H,SO, 0,5 mol.L™", a v= 0,05 V.s™.

Dans un premier temps, 1’observation des profils de courants obtenus en milieu
support indique que les systémes électrochimiques utilisés dans les deux cas permettent une
¢tude dans des conditions propres. Cette conclusion est tirée de la similarité des
voltammogrammes obtenus en cellule classique (présentés en partie caractérisation) et de
ceux présentés sur la Figure 44(a) et la Figure 45(a). De maniére générale, les caractéristiques
propres aux différents états d’adsorption de 1’hydrogéne ou des anions sont clairement
définies. Seul I’échantillon Pt-PA2 présente une faible pollution indiquée par le courant

anodique enregistré apres 0,7 V.

Les variations de masse enregistrées a 1’interface ¢lectrode électrolyte sont reportées
sur I’axe de droite. En considérant les réactions d’adsorption/désorption de I’hydrogéne, une
diminution de la masse est attendue avec une valeur de 1 g.mol™. Or, les résultats indiquent
dans tous les cas une augmentation de masse durant la désorption de I’hydrogene. Le tracé de

Am=f(Q) donne des valeurs d’environ + 15 g.mol ..”" dans la zone de potentiel entre 0,2 et 0,4
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V. Les valeurs obtenues a des potentiels inférieurs a 0,2 V ne s’accordent pas toutes entre
elles méme si la tendance indique plutot une prise de masse. Cette augmentation de masse
suite a la désorption de I’hydrogéne est attribuée a la réadsorption d’eau de manieére non
Faradique ce qui est en accord avec la valeur obtenue de + 15 gmol’ contre 17
théoriquement. Ce comportement a déja ét€¢ mis en avant lors de précédentes études par
EQCN [165, 166]. La désorption de I’hydrogéne semble donc avoir lieu selon la réaction
(5.5).
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Figure 45: Voltammogrammes et variations de masse obtenues en milieu support pour
les échantillons Pt-PA2 et Pt-PA3 par EQCN (colonne (a)), tracés de Am = f(Q) relatifs a ces
éxperiences (colonne (b)). Milieu H,SO, 0,5 mol.L", a v= 0,05 V.s™.

Cette observation est supportée par la faible dépendance de la fréquence a la
concentration d’anions au sein de 1’électrolyte [165]. La perte de masse enregistrée pour
certains des catalyseurs avant 0,2 V peut étre attribuée aux conditions expérimentales

(appareil, contraintes sur le cristal, propreté...) ou a des modes d’adsorption de I’eau
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différents en fonction des surfaces exposées. Les résultats obtenus ne permettent cependant
pas de comparaisons fiables dans cette gamme de potentiel car aucune tendance n’est

observable.

Malgré cette différence, la désorption de I’hydrogéne semble étre associée a la
réadsorption progressive de la couche d’eau interfaciale. Une adsorption d’anions ne peut pas
étre exclue mais en considérant la valeur de M/n obtenue, il semble plus probable que ce soit
I’eau qui s’adsorbe a la surface sans échange électronique. Ce mécanisme est le méme sur
toute la gamme de potentiel de la zone hydrogéne jusqu’a 0,4 V soit juste apres le massif

attribu¢ aux domaines bidimensionnels d’orientation (100) indiqué par une pente constante.

Une augmentation plus importante de la masse a la surface de 1’¢lectrode est ensuite
observée entre 0,4 et 0,5 V. Cette augmentation de masse est généralement attribuée a
I’adsorption d’anions provenant de 1’¢lectrolyte [166] ; cette hypothése est confirmée dans
notre cas par le fait que ’augmentation de masse sur ’¢lectrode se produise dans la méme
gamme de potentiel que celle ou le signal électrochimique attribué a 1’adsorption des anions
HSO4 ou SO4”sur les domaines d’orientation (111) est observé. La masse molaire élevée des
anions (94 ou 95 g.rnol'1 pour I’anion non hydraté) explique la forte variation de masse
enregistrée dans cette gamme de potentiel. L’augmentation de masse dans cette zone de
potentiel est fortement dépendante du type majoritaire de surface exposée par les
nanoparticules. Ainsi, une faible augmentation de masse est enregistrée sur les électrodes
préparées avec des échantillons de Pt-WO et de Pt-PA2, alors qu’une augmentation plus
importante de masse est enregistrée sur les €lectrodes préparées avec les échantillons Pt-PA 1
et Pt-PA3 dont les surfaces exposent de fortes proportions de domaines d’orientation (111).
Les pentes calculées par régression de la courbe Am=f(Q) sont comprises entre 80 et 130
gmol.." avec les valeurs les plus importantes pour les échantillons exposant une faible
proportion de domaines (111). Il semble donc que 1’adsorption des anions se déroule suivant
des processus différents selon le type de surface exposée. La valeur d’environ 130 g.mol.."
obtenue pour I’échantillon Pt-WO est en accord avec celle de 135 g.mol..’ mesurée par
Santos et al. [166] sur ¢électrode polycristalline de platine. Une telle variation a été attribuée a
I’adsorption d’anions HSO, dihydratés : (HSO4 + 2 H,0O), qui correspondent & une masse
molaire moléculaire de M = 133 g.mol..’. Les pentes déterminées pour les échantillons

présentant de fortes proportions d’orientation de surface (111) sont inférieures 4 96 g.mol™ ce
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qui semble indiquer que I’adsorption d’anions SO4 se produit avec échange de deux électrons.
Etant donné la faible concentration des espéces SO4> au sein de 1’électrolyte (la constante de
dissociation de la seconde acidité est égale a 10™"), cette adsorption doit alors avoir lieu selon

la réaction suivante :
Pt + HSOy - Pt —S0,,, + H" + 2e” (5.6)

Cependant, I’interprétation de ces variations de masse et des pentes associées est
compliquée par la présence simultanée du processus d’adsorption de 1’eau qui probablement
se produit continument sur toute la gamme de potentiels étudiée. Ainsi 1’adsorption d’une plus
forte proportion d’eau par rapport a celle des anions entrainera une plus grande pente de
masse en raison de la faible charge Faradique mesurée. Des travaux supplémentaires avec
changement d’électrolyte et de concentration seraient nécessaires a la compréhension des

phénomeénes d’adsorptions sur ce type d’électrodes.
1.3. Electro-oxydation de CO suivie par EQCN

Les expériences d’EQCN précédemment réalisées en milieu électrolyte support seul
ont montré que le niveau de propreté de la cellule et de 1’¢lectrode était suffisant pour ne pas
perturber les mesures électrochimiques. Ainsi, 1I’étude de I’oxydation d’une couche saturante
de CO préalablement adsorbé (CO stripping) a pu étre effectuée en s’assurant que les effets
observés n’était pas induits par une quelconque pollution du systéme. Comme un certain
nombre de travaux a déja été effectué sur I’étude de 1’oxydation du CO sur des électrodes a
base de platine par EQCN [167, 168, 169, 170], une comparaison et une confrontation de nos
résultats avec ceux de la littérature pourront étre réalisées, malgré des méthodes d’exploitation

différentes.

Les voltammogrammes enregistrés durant 1’oxydation d’une monocouche saturante de
CO sont reportés sur la Figure 46(a) et la Figure 47(a) (axe de gauche). Comme dans le cas
des expériences de CO stripping précédentes réalisées en cellule €lectrochimique classique,
I’absence de courant Faradique dans la gamme de potentiel de la zone hydrogeéne indique
clairement un recouvrement maximal de la surface et un blocage des sites catalytiques. Les
profils voltammétriques obtenus sont en accord avec les observations précédentes avec

I’apparition d’un pré-pic d’oxydation marqué pour les électrodes préparées avec les
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¢échantillons de particules dont la surface montre une forte proportion de domaines orientés
(soit pour les échantillons Pt-PA1, Pt-PA2 et Pt-PA3). Les intensités relatives des pics I et 11
du massif d’oxydation et leur position sont aussi conformes a ce qui était attendu, ce qui
confirme que I’utilisation d’un systeme électrochimique comprenant un cristal de quartz

comme ¢électrode n’affecte que trés peu le signal obtenu.
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Figure 46: Voltammogrammes et variations de masse obtenues en oxydation de CO pour
les échantillons Pt-WO et Pt-PA1 par EQCN (a), tracés de Am = f(Q) relatifs a ces expériences
(b). Milieu H,SO, 0,5 mol.L", 2 v=0,02 V.s™.

Les variations de masse enregistrées au cours de 1’oxydation de la couche de CO sont
aussi présentées sur la Figure 46(a) et la Figure 47(a) (axe de droite). Les profils de variation
de masse lors de I’oxydation du CO adsorbé présentent des comportements similaires quel
que soit 1’échantillon de particules étudi¢. Tout d’abord, aucune variation significative de la
masse n’est observée lors de la variation de potentiel entre celui d’admission du CO (0,1 V) et
celui d’initiation de la réaction (environ 0,35-0,45 V selon le catalyseur). La masse de
I’¢lectrode semble diminuer trés légerement ce qui peut €tre dii a un effet de la variation de

potentiel sur la structure de la couche double. Ensuite, a partir du début du pré-pic
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d’oxydation (environ 0,35 V pour les électrodes préparées avec les échantillons de particules
présentant une forte proportion de domaines orientés a leur surface, et environ 0,45 V pour
I’¢électrode préparée a partir de I’échantillon Pt-WQO), une forte diminution de la masse se
produit. Cette diminution de masse se poursuit jusqu’au potentiel d’initiation du massif
principal d’oxydation soit environ 0,55 V. A partir de ce potentiel, une inversion de la
variation de masse est alors observée. Dans la gamme de potentiel correspondant au massif
d’oxydation, une forte augmentation de la masse de I’¢électrode est enregistrée a mesure que la
surface se découvre du CO. Ces trois domaines de potentiel ont également été¢ observés au
cours d’autres études du CO stripping par EQCN [167,168,169]. Le Tableau 5 récapitule les

valeurs de M,qgs/n calculées sur différents domaines de potentiel (domaines linéaires sur le

tracé de Am = f(Q)).
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Figure 47: Voltammogrammes et variations de masse obtenues en oxydation de CO pour
les échantillons Pt-WO et Pt-PA1 par EQCN (a), tracés de Am = f(Q) relatifs a ces expériences
(b). Milieu H,SO, 0,5 mol.L™", a v= 0,02 V.s™.
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Tableau 5: Valeurs de M/n obtenues en cours de 1'oxydation d'une couche de CO pour

les différents domaines du signal. La gamme de potentiel est indiquée.

. M/n@ré-pic) M/npied pic 1) M/npic 1y M/npic 1y
Echantillon | ’ | |
(g.mol.. ") (g.mol.. ") (g.mol..) (g.mol..")
Pt-WO -13,2 52@
Pt-PA1 -14,1 9,5 52®
Pt-PA2 -13,4 8,5 Nd © 3,8
Pt-PA3 -16 10,1 5,0 5,5

@) Un seul domaine linéaire sur toute la gamme du massif d’oxydation
®): Pas de différence de pente entre le pic I et le pic II

©): Pas de linéarité observée dans la gamme de potentiels du sommet de pic I

La variation de masse théorique a 1’¢lectrode a été calculée en considérant la réaction
d’oxydation du CO présentée ci-dessous et la charge Faradique impliquée lors de la variation
positive de potentiel. Ce calcul est effectué pour une perte de masse de 14 g.mole_'1

correspondant a la réaction d’oxydation du CO globale suivante:
Pt — COq44s + H,0 » Pt +CO, + 2H" + 2e~ 5.7

La courbe théorique de variation de masse (carrés et trait) est reportée dans tous les
cas ¢tudiés afin de la comparer avec le signal expérimental (ligne pleine) sur la Figure 46(a) et
la Figure 47(a). Dans la gamme de potentiel correspondant au pré-pic d’oxydation, la courbe
de masse mesurée sur 1’¢lectrode se superpose quasi parfaitement a celle calculée, et ce
jusqu’au potentiel d’initiation du pic I. Dans la gamme de potentiels considérée, 1’adsorption
des anions et de I’eau a normalement lieu en milieu électrolyte support seul, entrainant une
augmentation de la masse de 1’¢lectrode. Dans le cas de 1I’oxydation d’une couche saturante de
CO préalablement adsorbée, la diminution de la masse, et I’accord avec la variation de masse
calculée, indiquent que malgré une diminution du taux de recouvrement en CO (la charge
sous le pré-pic d’oxydation correspond environ a 10 % de la charge totale d’oxydation du CO

adsorbé), aucune adsorption d’eau ou d’anion ne se produit sur les sites laissés libres.
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L’occupation de la surface par du CO semble empécher I’adsorption d’autres espéces, peut-

étre pour des raisons d’encombrement stérique.

Les tracés de Am = f(Q) présentés sur la Figure 46(b) et la Figure 47(b) permettent de
confirmer cette observation. Dans un premier temps, la droite obtenue présente un coefficient
directeur proche de -14 g.mol.”" dans la zone du pré-pic. Puis dans le domaine de potentiels
correspondant au massif d’oxydation du CO, des pentes positives sont observées dont les
valeurs sont comprises entre + 4 et + 10 g.mol..”". Il faut noter que pour les échantillons dont
la surface présente des orientations préférentielles, deux ou trois domaines linéaires présentant
des pentes différentes peuvent étre observés pour ’oxydation du CO alors qu’une droite
unique est observée pour l’échantillon Pt-WO (Figure 46). D’une manicre générale, les
domaines linéaires correspondent a la gamme de potentiel du pied du pic I pour le premier
(correspondant au pic la, déterminé dans le chapitre précédent a 1’aide de la dérivée Ol/CE),
puis & la gamme de potentiels correspondant au sommet du pic I (pic Ib, toujours d’apres
I’étude de la dérivée OI/OE) pour le second et enfin dans la gamme de potentiel du pic II pour

le dernier.

La reprise de masse de I’¢lectrode dans le domaine de potentiel correspondant au
massif d’oxydation du CO semble bien, dans ce cas, attribuable a I’adsorption d’eau
(dissociative ou non) et d’anions, comme cela a déja été observée en milieu support. Sur cette
gamme de potentiels, le profil de masse de 1’¢électrode est trés difficile a interpréter et a
exploiter. En effet, en accord avec un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood, le CO est
dans un premier temps oxydé en présence d’OH adsorbés en libérant deux sites catalytiques
sur lesquels peuvent alors s’adsorber de I’eau, des especes hydroxyles OH ou encore les
anions avec transfert de charge. La pente observée sur cette gamme de potentiel est le résultat
de la somme des contributions de chaque processus d’adsorption/désorption ayant lieu a
I’interface électrode-électrolyte. Les valeurs de pentes obtenues semblent indiquer une reprise
de masse plus importante dans la gamme de potentiels du pied de pic I (correspondant au
processus d’oxydation impliqué sous le pic Ia). Dans cette gamme de potentiels, non
seulement les sites des surfaces (111) sont libérés et permettent 1’adsorption des ions sulfates,
mais les sites libérés du CO au cours du pré-pic, mais non accessibles alors pour de nouveaux
processus d’adsorption, le deviennent. Cette derniére hypothése serait en accord avec

I’observation d’une contribution dans le pic I a bas potentiel (pic Ia) attribuable a 1’oxydation
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de CO sur ces domaines orientés. Les valeurs de pentes correspondantes dans la gamme de
potentiels proche du maximum du pic I ou dans la gamme de potentiels du pic II (soit entre
0,7 et 0.8 V) sont plus faibles, de I’ordre 4 & 6 g.mol.”, ce qui pourrait indiquer une

réadsorption d’une plus faible fraction d’anions dans ce domaine de potentiels.

Il est important de noter que dans la gamme de potentiels entre 0,6 et 0,8 V,
I’intégralité de la contribution au courant de la couche capacitive est retrouvée comme en
atteste le voltammogramme dans le sens de variation négative de potentiel avec la variation de
masse. Cette comparaison indique que lors de la variation négative du potentiel le profil de
variation de masse est identique a celui obtenu en milieu électrolyte support (Figure 46a et
Figure 47a, représentée par des cercles), ce qui confirme une récupération totale de la double
couche par adsorption d’eau et d’anions au cours de 1’oxydation massive de la couche de CO.
Cette dernicre observation montre clairement que lors de la libération progressive de la

surface, le CO est remplacé par les especes provenant de 1’électrolyte.

1.4. Discussion sur les expériences de nanobalance

électrochimique a cristal de quartz

Les expériences de nanobalance életcrochimique a cristal de quartz ont permis de
mettre en évidence certains processus d’adsorption au cours de la variation cyclique du
potentiel d’¢lectrode. Les variations de masse enregistrées en milieu support dans le domaine
de la zone de désorption d’hydrogéne sont en accord avec les observations effectuées par
d’autres auteurs sur les surfaces de platine [165, 166]. Lorsque I’hydrogene est désorbé de la
surface de platine, il est rapidement remplacé par une couche d’eau adsorbée sans échange
d’¢lectron sur les sites. Le domaine de potentiels correspondant a I’adsorption des anions a
aussi €té étudié. Les résultats pour cette gamme de potentiels sont délicats a interpréter en
raison du nombre assez important de processus Faradiques ou non ayant lieu simultanément.
Une augmentation plus forte de la masse a 1’¢lectrode a toutefois été remarquée pour les
¢chantillons dont la surface est majoritairement orientée (111), ce qui confirme que

I’adsorption d’anions de 1’¢lectrolyte s’effectue sur ce type de domaines de surface.

Les résultats obtenus lors des expériences d’¢lectro-oxydation du CO préalablement
adsorbé sont eux aussi tres intéressants. Ils mettent en évidence trois domaines de potentiels

qui peuvent é&tre aisément reliés a ceux observés lors de I’enregistrement du profil
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¢électrochimique. Dans un premier temps, la masse sur 1’électrode reste quasi constante
jusqu’a environ 0,35 V. Ensuite, durant ’oxydation du CO dans la gamme de potentiel
donnant naissance au pré-pic, une perte de masse a €té enregistrée. Cette variation est en
accord avec un mécanisme d’oxydation de CO sans que la désorption du CO oxydé en CO,
des sites de surface ne soit compensée par 1’adsorption d’eau ou d’anions issus de
I’¢lectrolyte : la couche de CO restant adsorbé bloque 1’accessibilité de la surface aux ions
hydroxyles OH et aux anions. Enfin, une brusque variation de masse positive enregistrée au
cours de I’oxydation massive du CO (dans la gamme de potentiels correspondant au pic I et
IT) montre que la contribution de double couche (réadsorption d’eau et d’anion) est récupérée
progressivement. Ce processus est validé par I’observation du profil du voltammogramme
enregistré lors de la variation linéaire négative de potentiel aprés oxydation de la totalité de la

couche adsorbée de CO.

Au regard de ces résultats, il apparait quun mécanisme de type Langmuir-
Hinshelwood nécessitant I’adsorption dissociative d’eau est difficilement concevable pour
décrire le processus d’oxydation du CO dans la gamme de potentiels correspondant au pré-
pic. En revanche, en se basant sur les résultats de variation de masse a I’¢électrode, un tel
mécanisme est totalement probable dans la gamme de potentiels correspondant a 1’oxydation

massive du CO (pics I et II).
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2. Etude par spectroscopie infrarouge in-situ de la

réaction d’électro-oxydation de CO

La spectroscopie infrarouge in-situ permet d’étudier la nature des adsorbats
(intermédiaires) et des produits de réaction a la surface de 1’¢lectrode ou dans I’électrolyte a
proximité¢ de 1’¢lectrode au cours d’une variation de potentiel. Cette technique est
généralement utilisée afin de mettre en évidence des chemins réactionnels pour des réactions
d’oxydation ou de réduction ¢€lectrocatalytique de molécules. Dans le cas de la réaction
d’oxydation électrochimique d’une couche saturante de CO préalablement adsorbée, les
résultats obtenus doivent permettre d’obtenir des informations sur le mode d’adsorption de la
molécule de CO en fonction du potentiel d’¢électrode. Ainsi, de maniere générale, deux bandes
d’absorption peuvent étre observées : la premiére a environ 1870 cm™ correspond au CO
adsorbé de facon pontée et la seconde située entre 2010 et 2100 cm™ est attribuée au CO
adsorbé linéairement [130]. La position de ces bandes peut aussi varier légerement en
fonction du potentiel de 1’¢lectrode et du taux de recouvrement en CO (avancement de la
réaction). L’étude de I’évolution de ces différents paramétres permettra de proposer des
hypothéses sur les interactions entre 1’adsorbat et la surface de platine ainsi qu’entre les

adsorbats eux-mémes.

Afin de suivre I’évolution des différentes bandes d’absorption infrarouge avec un
maximum de précision, un spectre IR a été enregistré tous les 10 mV aprés accumulation de
256 interférogrammes. Pour ceci, la vitesse de variation lin€aire de potentiel est fixée a 0,2
mV.s™ (0,0002 V.s), valeur 100 fois inférieure & celle de la variation de potentiel appliquée a
I’¢lectrode dans les études de CO stripping réalisées précédemment au cours de ces travaux.
Les potentiels de maximum de pic vont donc étre déplacés vers des valeurs plus négatives
[150]. Les voltammogrammes de CO stripping enregistrés durant ces expériences sont

présentés sur la Figure 48 et en Annexe 1.

Dans un premier temps, il est important de remarquer que les domaines de potentiels
correspondant au pré-pic ou au massif d’oxydation sont séparés de maniere bien définie (ce
phénomene est li¢ a la faible vitesse de variation linéaire de potentiel choisie pour ces

mesures). Par ailleurs, le profil voltammétrique ne présente en aucun cas de pollutions
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organiques qui seraient facilement visibles étant donné la faible vitesse de variation de
potentiel. Ceci indique que la réalisation de 1’expérience dans la configuration nécessaire a
I’étude infrarouge in-situ (fenétre en CaF, et électrode plaquée contre la fenétre) n’a pas
d’influence significative sur le signal électrochimique obtenu hormis le déplacement des pics
de courant vers de plus bas potentiels induits par la plus faible vitesse de variation de
potentiel. Le processus ne semble pas non plus étre affecté par le transport de matiére au sein

du film mince d’¢électrolyte coincé entre I’¢lectrode et la fenétre de CaF,.
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Figure 48: Voltammogrammes d'oxydation d'une couche saturante de CO lors du suivi
in-situ par spectroscopie infra-rouge pour I'échantillon PtPA1 (a) et Pt-PA2 (b). Milieu H,SO,
0,5molL'av=02mV.s".

Comme nous I’avons présenté précédemment, le profil d’oxydation du CO comporte
un pré-pic dans une gamme de potentiel allant d’environ 0,3 V a environ 0,5 V dans lequel un
faible courant d’oxydation du CO est enregistré. Cette gamme de potentiel est déplacée de 50
a 100 mV vers des potentiels négatifs en comparaison avec celle du pré-pic enregistré a 20
mV.s™. Ce pré-pic est ensuite suivi du massif d’oxydation a partir d’environ 0,55 V, composé
de deux pics principaux nommés pic I et pic II respectivement centrés a 0,60 et 0,68 V. Ces
observations montrent que la diminution de la vitesse de variation de potentiel entraine un
déplacement des signaux électrochimiques d’environ 100 mV vers les bas potentiels. La
diminution de la vitesse de variation du potentiel rend la séparation des deux contributions

dans le pic I (Ia et Ib) plus difficile, ce qui peut étre di soit a une faible différence entre les
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vitesses de diffusion du CO sur les surfaces désordonnées et les domaines orientés (111) vers

les sites Pt-OH,gs, soit a des cinétiques réactionnelles du méme ordre.

Lors de D’acquisition du signal infrarouge, un grand nombre de spectres a été
enregistré pour chaque expérience. Les intensités des spectres présentés ont été traitées en

représentant le signal sous la forme AR/R selon 1’équation (5.8) :

A_R _ RE_RERef (5 8)

R REges

Selon la bande d’absorption étudiee, les reflectivités de réference (R, ) ne seront pas

les mémes. Ainsi, pour 1’étude des bandes d’absorption relatives au CO (linéaire ou ponté), la
référence est prise en fin d’expérience a un potentiel d’¢électrode suffisamment élevé pour que
cette derniere soit totalement découverte de CO. Inversement, pour 1’étude de 1’évolution de
la bande d’absorption relative a la formation de CO,, la référence est prise en début
d’expérience a un potentiel suffisamment bas (le potentiel d’admission de 0,1 V est utilis¢
dans ce cas) pour lequel il est admis que ce composé n’est pas présent a la surface du Pt ou

dans I’¢lectrolyte a proximité de 1’¢lectrode.

Les séries de spectres infrarouges obtenus pour les échantillons Pt-PA1 et Pt-PA2 sont
présentées sur Figure 49, les autres séries de spectres correspondant aux autres catalyseurs de
platine sont reportées en Annexe II. Pour plus de clarté, la figure ne représente que les
spectres enregistrés tous les 20 mV alors que les acquisitions ont été effectuées tous les 10
mV. Les Figure 49 (a) et (¢c) montrent les spectres d’absorbance calculés avec la référence
prise 4 0,1 V. Sur ces figures, une bande clairement visible centrée a 2342 cm™ et attribuée a
la vibration du CO, commence a apparaitre a environ 0,3 V. Ce potentiel correspond au début
de la vague d’oxydation conduisant au pré-pic. Le signal électrochimique observé dans le pré-
pic correspond donc bien a I’oxydation de CO en CO,. Ces résultats confirment ceux obtenus
lors des expériences de nanobalance électrochimique a cristal de quartz. L’intensité de cette
bande d’absorption augmente a mesure que le potentiel augmente. Cette augmentation de
I’intensité du pic d’absorption infrarouge est due a I’accroissement de la vitesse de réaction
(pic de courant a partir de 0,55 V) mais aussi a I’accumulation de CO, au sein du film

d’¢lectrolyte entre la fenétre et 1’¢lectrode.
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Figure 49: Spectres infra-rouge d'absorbance de la bande d'absorption du CO, pour Pt-
PA1 (a) et Pt-PA2 (c), de la zone de vibration du CO;, et COp pour Pt-PA1 (b) et Pt-PA2 (d)

enregistrés en cours d’oxydation d’une couche saturante de CO a v=0,2 mV.s™.
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Sur les Figure 49 (b) et (d) les bandes d’absorption dues aux vibrations d’élongation
de la liaison C-O de la molécule de CO liée a la surface de Pt de maniére pontée (COp) a 1874
cm™ et linéaire (COy) entre 2050 et 2060 cm™ sont observées. La bande d’absorption du COp
est difficile a exploiter en raison de la faible intensité et de la largeur du signal. Cependant, la
position du pic exprimée en nombre d’onde reste stable 4 2 cm™ prés. La bande d’absorption
correspondant au COp, est plus intense ce qui tend a indiquer que ce mode d’adsorption du CO
sur les surfaces de platine considérées est majoritaire. Malgré le manque d’indications
quantitatives déductibles de ces expériences, ceci corrobore les taux de recouvrements
calculés précédemment, dont les valeurs ne permettent pas d’envisager une adsorption
majoritaire selon le mode pontée. Les spectres consécutifs montrent une variation de

I’intensité et de la position de la bande d’adsorption relative au COy adsorbé avec le potentiel.

L’évolution de I’intensité de la bande d’absorption du COr pour les échantillons Pt-
PA1 et Pt-PA2 est représentée sur la Figure 50. Les résultats obtenus sur les autres types de

surface sont reportés en Annexe III.
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Figure 50: Evolution de I'intensité de la bande de vibration du COy, enregistrée en cours

d'oxydation d'une couche saturante de CO pour I'échantillon Pt-PA1 (a) et Pt-PA2 (b).

La Figure 50 montre que I’intensité de la bande d’absorption attribuée a la vibration du
COp est dans un premier temps quasi-constante, montrant une trés légeére augmentation sur la
gamme de potentiels avant le pré-pic. Cette variation n’est pas significative et peut

difficilement étre expliquée. Le changement du mode d’adsorption du CO, le COp se
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transformant en CO linéaire lors de 1’augmentation du potentiel pourrait étre une explication a
ce comportement. Cette hypothése est ici soutenue par la disparition de la bande du COp peu
avant I’initiation de la réaction d’oxydation. Cependant, les résultats obtenus sur les différents
¢chantillons ne montrent pas toujours le méme comportement en ce qui concerne la bande du
COp et I’évolution de I'intensité de la bande relative au COy, dans cette gamme de potentiels.
En effet, ’augmentation de I’intensité de la bande d’absorption liée au COy est flagrante entre
0,1 et 035 V pour I’échantillon Pt-PA2 alors que les échantillons Pt-WO et Pt-PA3 (Annexe
IIT) ne présentent pas la méme tendance. La faible définition de la bande du COp ne permet
pas de valider un changement de mode d’adsorption du CO. Pour des potentiels supérieurs a
0,35 V, 'intensité de la bande d’adsorption liée au COy, diminue, ce qui est en accord avec
I’oxydation de CO et la production de CO, sur la gamme de potentiel correspondant au pré-
pic. Ceci entraine la diminution du taux de recouvrement en CO. Puis, une brusque
diminution de I’intensité de la bande d’absorption liée au COy est observée a partir de 0,5-
0,55 V en accord avec le profil voltammétrique qui montre une oxydation massive de

I’adsorbat.

Les valeurs de positions de la bande du COr en fonction du potentiel sont présentées
sur la Figure 51. Sur cette figure, plusieurs zones sont indentifiables. Sur la gamme de
potentiel allant de 0,1 V a 0,3 V, la valeur du nombre d’onde de la vibration liée au COr
augmente linéairement sans modification du taux de recouvrement en CO. La pente
représentée par les droites noires est d’environ + 36 cm™. V™' pour tous les échantillons ce qui
est en accord avec les résultats généralement obtenus sur des surfaces de platine [171]. L’effet
Stark, correspondant a I’effet du champs électrique appliqué sur 1’interface électrode
¢lectrolyte, est généralement évoqué comme étant a 1’origine de ce déplacement de la bande
d’absorption infrarouge du CO [172, 173]. Une autre possibilité serait un effet direct du
potentiel de 1’¢lectrode sur 1’énergie de liaison Pt-CO [172]. Ces deux hypothéses sont
possibles et permettent d’expliquer le déplacement linéaire de la position de la bande

d’absorption du COy observée expérimentalement.
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Figure 51: Evolution de la position de la bande de vibration du CO; en cours

d'oxydation d'une couche saturante de CO pour les échantillons étudiés.

11 est possible de déduire des informations sur 1’évolution de la force de liaison Pt-CO
a partir de la position de la bande d’absorption. Bien que les calculs DFT ne mettent pas en
¢vidence de corrélation directe entre la force de liaison Pt-CO et la fréquence de vibration
C-O [174], un grand nombre de publications s’appuie sur cette hypothése pour expliquer la
position de la bande infrarouge d’absorption du CO. Lorsque que le nombre d’onde de la
bande augmente, la force de liaison C-O augmente ce qui peut étre interprété comme une
diminution de I’interaction du CO avec le Pt. Ceci peut aussi étre dli aux interactions latérales
dipdle-dipdle qui perturbent les molécules et augmentent la force de liaison C-O [171, 175,
176, 177]. L’effet est aussi attribu¢ a des différences d’énergie de liaison Pt-CO sur des
nanoparticules de tailles différentes [10, 178]. Dans ce cas, la plus forte interaction du CO
avec les atomes faiblement coordinés, dont la proportion augmente pour les particules de

petites tailles, entraine un déplacement de la bande vers de plus faibles fréquences.

La Figure 51 indique que la bande d’absorption relative au COy est localisée a des
valeurs de nombre d’onde plus élevées sur toute la gamme de potentiels étudiée dans le cas de
I’échantillon Pt-WO, les autres échantillons de nanoparticules de platine présentent en
moyenne des positions de la bande d’absorption & des valeurs de nombre d’onde 6 cm™ plus

faibles. Ce résultat est en désaccord avec les observations généralement effectuées pour des

Page 160



Etude par des techniques in-situ et introduction au mécanisme de réaction

nanoparticules de taille différentes [10]. Ainsi, généralement, le nombre d’onde de la bande
de vibration de COL augmente avec la taille de particule. Or dans notre cas, la bande est située
a des valeurs de nombre d’onde plus faibles pour des particules d’environ 4 nm que celles
mesurées pour des particules de 10 a 12 nm. Dans un article sur I’effet de taille, Arenz et al.
[10] présentent un déplacement positif de la position des bandes d’absorption de seulement 2
cm™ entre des particules de 5 et de 30 nm alors qu’un déplacement de 11 cm™ est enregistré
entre des particules de 1 et 5 nm. L’effet de la taille des particules est donc discutable pour les
¢chantillons étudiés durant ce travail dont les tailles varient de 4 a 12 nm en fonction des
¢chantillons. Le déplacement peut alors étre attribuable a la présence de domaines
bidimensionnels d’orientation cristalline définies qui doit avoir une influence sur le mode
d’adsorption du CO. Cependant, les interactions latérales sont supposées étre plus importantes
sur des faces bien définies ce qui entrainerait un déplacement de la bande vers des nombres
d’onde plus élevés. Une autre possibilité s’appuierait sur la différence d’énergie de surface
des particules provenant tout simplement du mode de préparation des échantillons. Ainsi, la
réduction rapide des sels métalliques dans le cas de la synthése "water in oil" doit entrainer la
minimisation de I’énergie superficielle des nanoparticules. En revanche, la synthése PA
permet de conserver des formes non stables dont I’énergie de surface doit étre plus
importante. Cette différence d’énergie de surface peut entrainer une faible différence du taux
de recouvrement en CO pouvant étre a 1’origine de ce changement de position de la bande
d’absorption. Cependant, les voltammogrammes de CO stripping enregistrés pour chacun des
¢chantillons de particules de Pt présentent tous les caractéristiques de surface totalement
bloquées a bas potentiels. En conclusion, en 1’état actuel des observations, seules des
hypothéses peuvent étre proposées. De plus, le déplacement de la bande d’absorption, de
’ordre de 5 cm™, est inférieur & la résolution expérimentale de 8 cm™ mais cette tendance
semble confirmée. Des expériences supplémentaires avec des particules provenant de
différentes voies de préparation et présentant différents taux de facettage pourraient étre

réalisées pour tirer des conclusions solides sur ce phénomene.

A partir de 0,3 V, soit au potentiel d’initiation de I’oxydation du CO, la position de la
bande dévie de la pente normale attribuée a I’effet Stark. Une diminution de la pente (toujours
positive) est observée pour 1’échantillon Pt-WO alors que la pente devient négative pour les
¢chantillons présentant une orientation superficielle définie. Cette inversion de pente semble

d’autant plus flagrante que la proportion de domaines orientés de surface (111) est importante,
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comme l’indique la Figure 51. Ce phénomene est attribué a la relaxation de la couche
adsorbée de CO. En effet, la couche saturante de CO formée a 0,1 V est une couche trés
compacte entrainant une augmentation des interactions entre especes adsorbées [171, 176,
177]. L’oxydation d’une faible proportion de CO donnant naissance au pré-pic semble alors
permettre la formation d’une couche moins compacte et donc plus stable (bien que toujours
saturante). La diminution du nombre d’onde de la bande d’absorption atteste bien de
I’augmentation de I’interaction entre le Pt et le CO. Il est a noter que la position de la bande
d’absorption reste constante sur un domaine d’environ 70 mV a partir de 0,43 V, ce qui
pourrait supporter I’hypothése d’un changement de structure de la couche de CO adsorbée
entrainant la formation d’une nouvelle structure stable de CO [179, 180, 181, 182]. Enfin, a
partir d’environ 0,55 V, la position de la bande décroit rapidement vers de plus faibles valeurs
de nombre d’onde. Ce déplacement se produit sur la gamme de potentiels correspondant a
I’oxydation massive du CO dans les pics I et II. Cette oxydation massive entraine une
diminution rapide des interactions répulsives CO/CO et donc un accroissement de la force de
liaison Pt-CO. A partir d’environ 0,6 V la position du signal ne peut plus étre déterminée

précisément en raison de la faible intensité de la bande d’absorption.

La formation de différentes structures superficielles de CO adsorbé a la surface du
platine a déja été mise en évidence par un certain nombre d’auteur [137, 179, 180, 181, 182].
Des expériences utilisant les techniques de microscopie a effet tunnel (STM) [137, 179] ou
encore de diffraction des rayons X (SXS) [180, 181, 182] ont mis en évidence ces
surstructures. Wakisaka et al. [179] ont montré un changement de la structure de CO adsorbé
sur des surfaces (100) lors de I’oxydation d’une faible proportion d’adsorbat dans le domaine
de potentiel du pré-pic. La nouvelle structure obtenue est stable lors d’une variation négative
de potentiel dans un électrolyte saturé a 1’azote alors que le changement de structure est
réversible dans le cas d’un milieu saturé en CO. Le méme type de comportement a été observé
par Markovi¢ et al. [180, 181, 182] par diffraction de rayons X sur des surfaces d’orientation
(111) et (100). Ce comportement peut étre dii a la déstabilisation de la couche de CO adsorbé
entrainée par la variation positive de potentiel qui permet alors I’oxydation d’une certaine
quantité de CO afin de minimiser les interactions latérales. Il est important de mettre en
parallele le fait qu’une fois que la partie de CO adsorbé conduisant a la charge associée au
pré-pic est oxydée, le retour a plus bas potentiel en milieu dépourvu de CO dissout ne permet

pas de récupérer le pré-pic. De plus, les travaux effectués par Samjeské et al. [183] indiquent
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qu’apreés I’oxydation de la partie de CO donnant le pré-pic et un retour a bas potentiels,
I’étude par infrarouge de la surface lors du cycle voltammétrique suivant laisse apparaitre la
pente due a I’effet Starck sur une gamme de potentiel plus €levé, sans déviation mais a une
position plus basse en nombre d'onde. Les observations réalisées sur les structures
superficielles, par infrarouge et par €électrochimie, apparaissent reliées les unes aux autres et
s’accordent parfaitement. Ainsi, I’oxydation du CO dans le pré-pic représente entre 10 et 15
% de la charge totale. La désorption de cette partie du CO sous forme de CO, permet la
relaxation de la couche superficielle vers une forme plus stable du CO adsorbé et donc plus
fortement liée au Pt comme en atteste la déviation de la position de la bande d’absorption par
rapport a celle prédite par I’effet Starck au cours du pré-pic. La couche ainsi formée bloque
toujours la totalit¢ des sites catalytiques. Cette surstructure de CO sera alors stable sur la
gamme de potentiel allant jusqu’au début de 1’oxydation massive du CO dans les pics I et II,

menant a une forte augmentation de 1’énergie d’adsorption du CO.

Ces hypothéses peuvent aussi expliquer le comportement des surfaces
monocristallines bien définies qui ne présentent pas de pré-pic. Ce genre de surface présente
un ordre cristallin a grande échelle, la structure de CO formée sera donc elle aussi étendue ce
qui demande alors une grande énergie pour la reconstruction de la structure. Ceci peut
impliquer également que la structure superficielle des atomes de Pt ordonnée a grande
distance sur la surface ne permette pas la formation d’une couche compacte de CO toujours
pour la raison que I’énergie requise pour I’organisation du CO sous sa structure compacte

serait trop importante.
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3. Etude de DPoxydation de CO  par

chronoampéromeétrie

Les ¢tudes précédemment présentées indiquent clairement que la réaction d’oxydation
du CO a lieu en suivant les mémes mécanismes sur tous les types de nanocristaux préparés.
Les courants transitoires d’oxydation du CO ont donc été enregistrés sur 1’échantillon Pt-PA2

dont la surface expose une forte proportion de domaines d’orientation (100).
3.1. Déroulement des expériences

Lors de ces expériences, une couche saturante de CO a dans un premier temps été
adsorbée a la surface du catalyseur apres nettoyage. Le potentiel d’admission du CO est le
méme que précédemment, soit 0,1 V. L’¢électrolyte est ensuite dégazé durant 30 min par

bullage d’azote. La procédure électrochimique appliquée est représentée sur la Figure 52.

Les mesures électrochimiques ont été¢ effectuées comme suit. Une fois 1’électrolyte
saturé en Ny, un saut de potentiel est appliqué a 1’¢lectrode de travail a partir du potentiel
d’admission jusqu’au potentiel de mesure. Différentes zones de potentiel ont été étudiées. Les
courants transitoires ont été enregistrés pour E = 0,4 V, soit a I’initiation du pré-pic, pour E =
0,5 V, ce qui correspond au maximum d’intensité du pré-pic, pour E = 0,6 V, correspondant
au potentiel d’initiation du massif d’oxydation, et enfin pour 0,7 V, potentiel de maximum du
pic I d’oxydation de CO. Une fois le saut de potentiel appliqué, le courant a 1’¢lectrode de
travail a été enregistré sur une période de 600 s. Il a été admis que cette durée permettait une
oxydation totale de la part de CO oxydable au potentiel d’é¢tude considéré. Enfin, aprés la
période de 600 s d’enregistrement du courant transitoire, une variation linéaire de potentiel est
appliquée a 1’¢lectrode dans le sens négatif jusqu’a 0,05 V afin d’observer la récupération de
la zone hydrogéne entrainée par 1’oxydation de la couche de CO, puis dans la continuité un
cycle voltammétrique complet est enregistré entre 0.05 V et 0,8 V de maniere a oxyder la

totalité de la couche de CO restant éventuellement encore adsorbé.

La méme procédure a été appliquée en milieu support pour une électrode libre de CO
afin de déterminer le temps nécessaire pour I’obtention d’un courant nul. Dans chacun des cas

¢tudiés, le courant enregistré atteint la valeur de 0 pA en moins de 5 sec ce qui est accord
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avec la constante de temps d’un processus capacitif. La correction de la contribution
capacitive pour une ¢€lectrode saturée en CO ne risque pas d’introduire de grandes erreurs car
le courant capacitif est beaucoup plus important pour une électrode libre que pour une
¢lectrode saturée en CO. La contribution capacitive est donc supposée étre plus faible pour
une électrode saturée en CO au cours des expériences ici présentées, cependant, la mesure

directe de cette contribution n’est pas possible pour une surface couverte en CO.
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Figure 52: Procédure de potentiel appliquée durant les expériences d'oxydation d'une

couche saturante de CO par chronoampérométrie. Expérience pour E=0,5V.
3.2. Description des signaux obtenus

Les courants transitoires enregistrés aux différents potentiels sont reportés sur Figure
53. L’allure des courbes est variable selon le saut de potentiel appliqué. Ainsi, les signaux
obtenus pour des potentiels dans le pré-pic d’oxydation (a 0,4 ou 0,5 V, Figure 53 (a) et (b))
présentent une diminution du courant sous une forme exponentielle. Le temps nécessaire a
I’obtention d’un courant nul est compris entre 100 et 200 s ce qui est trop long pour étre
attribué a un processus capacitif. Les profils de courant obtenus dans ces cas sont différents de

ceux présentés pour 1I’oxydation de CO via un mécanisme Langmuir-Hinshelwood sur les
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surfaces de platine [41, 184, 185]. Un mécanisme du type Eley-Rideal peut alors étre envisagé

pour modéliser ce comportement.
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Figure 53: Courants transitoires obtenus pour Pt-PA2 durant I'oxydation d'une couche
saturante de CO par chronoampérométrie a E = 04 V (a), 0,5 V (b), 0,6 V (¢) et 0,7 V (d).
Adsorption de CO a E =0,1 V, H,SO, 0,5 mol.L"". Signal obtenu en milieu support (pointillés).

Les courants transitoires enregistrés pour des potentiels plus élevés (Figure 53 c et d)
présentent des allures différentes et plus complexes. Dans un premier temps, le courant suit la
méme évolution que précédemment sous forme d’une exponentielle décroissante sur une
durée trop importante pour étre attribuable a un processus capacitif. Ensuite, pour des temps
plus €levés, un seul pic large est enregistré a 0,6 V, tandis qu’a 0,7 V deux pics sont obtenus.
Les pics observés sont assez larges et asymétriques. Il faut noter que le temps nécessaire pour
atteindre O pA est d’environ 150 s a 0,6 V alors qu’il n’est que de 30 s a 0,7 V. Les profils de
courants obtenus pour ces deux potentiels semblent donc étre composés de la somme d’une

exponentielle décroissante, comme dans les cas correspondant a des potentiels dans le
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domaine du pré-pic, et de signaux typiques d’un mécanisme Langmuir-Hinshelwood [41, 184,

185] pour des temps plus élevés.

Ces deux contributions avec dans un premier temps 1’oxydation de la charge
correspondant au pré-pic suivie ensuite de I’oxydation massive selon deux mécanismes
différents peuvent €tre mises en relation avec les expériences de chronoampérométries
menées sur alliage Pt-Pd avec un suivit EQCN effectuées par Siwek et al. [167]. Les résultats
présentés dans cet article montrent dans un premier temps une exponentielle décroissante du
courant pour de faible temps avec une variation de masse a 1’électrode égale a — 14 g.mol..”".
Ensuite, a plus haut potentiels, un pic asymétrique classique (Langmuir-Hinshelwood) avec
une augmentation de la masse d’environ + 6 g.mol” a été observé. L’allure du profil de
courant transitoire et les variations de masse par mole d’électrons échangée sont donc assez
similaires a celles obtenues pour I’échantillon Pt-PA2. Un mécanisme mettant en jeu 1’eau au
sein de 1’¢lectrolyte est alors évoqué pour ’initiation de la réaction. Il est important de noter
que malgré la différence en termes de matériaux, les pentes obtenues sont trés proches des
valeurs calculées dans ces travaux de thése a D'aide des résultats de nanobalance

¢lectrochimique obtenus pour le pré-pic et le massif d’oxydation.

Les voltammogrammes enregistrés apres les sauts de potentiel sont présentés sur la
Figure 54. Sur ces profils de courant, un certain nombre d’informations sur la zone hydrogene
récupérée ainsi que sur la quantit¢ de CO restant adsorbé peut étre déduit. Les
voltammogrammes obtenus apres les expériences de chronoampérométries effectuées dans la
zone du pré-pic (Figure 54 a et b) présentent 1’apparition d’un faible courant Faradique dans
la zone hydrogéne. Ceci indique que le taux de recouvrement en CO a diminué suite au saut
de potentiel jusqu’a 0,4 ou 0,5 V. Pour ces deux cas, la variation positive montre la disparition
totale du pré-pic d’oxydation alors que les pics I et II ne sont pas modifiés de maniére
significative. Ces observations montrent que les courants transitoires enregistrés dans le pré-
pic contiennent bien la contribution Faradique attribuable a la charge du pré-pic. Seule une
légere diminution de la charge correspondant au pic I est observable apres le tracé du courant

transitoire a 0,5 V alors que le pic II reste inchanggé.
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Figure 54: Voltammogrammes d'oxydation du CO restant aprés les expériences de
chonoampérométries a 0,4 V (a), 0,5 V (b), 0,6 V (c) et 0,7 V (d). Variation initiale négative de
potentiel. Milieu H,SO, 0,5 mol.L™ a v=10,02 V.s™.

Le signal enregistré aprés la chronoampérométrie a 0,6 V (Figure 54 c) est tres
différent. La premiére variation négative de potentiel laisse apparaitre une zone hydrogéne
plus importante indiquant une oxydation massive préalable du CO adsorbé. Ceci est normal
car le potentiel d’étude est situ¢ au niveau du potentiel d’initiation du massif d’oxydation. La
contribution des grands domaines d’orientation (100) située entre 0,3 et 0,4 V est cependant
absente lors de cette variation de potentiel alors que cette contribution est récupérée apres
oxydation du CO restant. Ceci confirme bien que 1I’oxydation du CO adsorb¢ sur les domaines
bidimensionnels d’orientation cristalline (100) a lieu a plus haut potentiel que pour les autres
types de surfaces. Le pic d’oxydation du CO restant apreés la chronoampérométrie a 0,6 V
peut donc étre attribué au CO adsorbé sur les faces (100). Il est intéressant de remarquer que
le potentiel de pic est déplacé d’environ 30 mV vers des potentiels négatifs (environ 0,73 V)
en comparaison avec la position du pic II pour I’oxydation d’une monocouche de CO (environ

0,76 V).
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Le courant transitoire d’oxydation obtenu apreés un saut de potentiel jusqu’a 0,7 V
(Figure 53 c) est compos¢ de deux pics d’oxydation, un premier relativement étroit et un
second pour des temps plus élevés moins intense et asymétrique. La zone hydrogene
enregistrée apreés cette expérience (Figure 54 c) est récupérée en totalité¢ des la premicre
variation de potentiel. De plus, aucun pic d’oxydation de CO n’est observé ce qui montre que
le saut de potentiel a 0,7 V permet 1’oxydation totale de la couche saturante. Ceci parait
normal car le potentiel choisi pour cette expérience est situé aux alentours du maximum
d’intensité du pic I du massif d’oxydation du CO, or dans la partie traitant des expériences de
CO stripping suivi par infrarouge il avait été¢ souligné qu’en régime quasi-stationnaire (vitesse
de variation de potentiel trés faible), la totalit¢ du CO était oxydée a environ 0,7 V. La
comparaison des profils de chronoampérométrie obtenus a 0,6 et 0,7 V ainsi que des
voltammogrammes successifs a ces expériences indique que le second pic observé pour des
temps plus importants dans le cas du profil de courants transitoires a 0,7 V correspond bien a

I’oxydation de CO sur les domaines d’orientation (100).

La récupération totale de la zone hydrogene, sans modifications significatives en
comparaison avec un voltammogramme déja obtenu avec ce genre de nanoparticules indique
aussi que les expériences menées sur cet échantillon n’ont pas d’influence significative sur la

structure superficielle des particules méme apreés 10 min a un potentiel de 0,7 V.

Les résultats précédemment décrits montrent un processus d’oxydation du CO adsorbé
qui implique différents mécanismes avec des constantes de temps différentes. Dans un
premier temps, I’oxydation du CO conduisant a la charge située sous le pré-pic se produit
avec une décroissance exponentielle du courant transitoire. Ce signal est alors suivit pour des
potentiels supérieurs a 0,6 V d’une ou deux contributions sous forme de pics asymétriques de
courant indiquant des mécanismes de type Langmuir-Hinshelwood. Il semble que 1’oxydation
préalable du pré-pic soit nécessaire afin de permettre le second mécanisme. Afin de vérifier
ceci, une premiere chronoampérométrie a été enregistrée sur une surface saturée en CO a 0,5
V afin d’oxyder la charge du pré-pic. Un second saut de potentiel a alors ét¢ appliqué jusqu’a
0,7 V pour oxyder la charge restante. Les profils de courants obtenus sont présentés sur la

Figure 55.
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Figure 55: Oxydation d'une couche saturante de CO sur Pt-PA2 en deux étapes
succéssives. Premiére chronoampérométrie a E = 0,5 V (a) pour 600 sec suivie d'une seconde

chronoampérométrie a E = 0,7 V (b).

Le courant transitoire d’oxydation du CO dans le pré-pic a 0,5 V (Figure 55 a)
présente le méme type de profil que dans la premicre expérience. Lors du saut de potentiel a
0,7 V (Figure 55 b), le profil de courant présente bien les deux pics décrits précédemment
mais pour des temps inférieurs d’environ 3 a 4 secondes. Ce temps de 3 s est proche du temps
nécessaire pour effectuer la premiere étape de 1’oxydation (exponentielle décroissante) a 0,7
V pour une ¢lectrode saturée (Figure 53 d). L oxydation est alors directement observée sans
délai via un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood alors que 1’allure décroissante
attribuable a la charge du pré-pic est plutdt en accord avec un mécanisme de type Eley-Rideal.
Ces observations confirment bien que le pré-pic d’oxydation est une étape nécessaire a
I’initiation du mécanisme classique de type Langmuir-Hinshelwood pour le cas d’une surface

totalement bloquée.
3.3. Description des modeéles utilisés et résultats

Les résultats obtenus a partir des expériences d’EQCN indiquent que 1’oxydation du
monoxyde de carbone préalablement adsorbé se déroule sans réadsorption d’espéces
hydroxyles OH, d’eau ou d’anions dans la gamme de potentiel correspondant au pré-pic.
Cette observation remet en cause le mécanisme Langmuir-Hinshelwood généralement
proposé pour le processus d’oxydation du CO adsorbé, puisqu’il a aussi ét¢é montré que
I’adsorption d’une monocouche de CO entraine un blocage total de la surface de platine,

meéme pour I’adsorption d’hydrogene. L’étude par infra-rouge in-situ confirme qu’il y a bien
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oxydation de CO en CO, dans le pré-pic. De plus. elle montre une déviation de la position de
la bande d’absorption des COy, rapport a celle découlant de 1’effet Stark, ce qui est en accord
avec un processus de relaxation de la couche de CO qui conduirait a favoriser I’adsorption
d’especes réactives une fois la couche réarrangée. Enfin, les courants de chronoampérométrie
enregistrés pour des potentiels situés dans le pré-pic exhibent un comportement différent de
celui qui rend compte d’un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood. Pour des potentiels
plus élevés, ou 1’oxydation du CO adsorbé se déroule de maniére massive, les résultats
d’EQCN peuvent s’interpréter au travers d’un processus de réadsorption progressive de I’eau,
des anions et aussi d’especes hydroxyles permettant alors au mécanisme en phase adsorbée de
se dérouler. La corrélation entre tous ces résultats semble indiquer que I’oxydation d’une
couche saturante de CO a lieu selon un premier mécanisme de type Eley-Rideal par attaque
directe de I’eau dans la couche double suivi a plus haut potentiel de deux mécanismes

Langmuir-Hinshelwood.

A partir de ces observations les profils de courants obtenus lors des mesures par
chronoampérométrie ont été modélisés pour confirmer ou infirmer les hypothéses relatives
aux types de mécanismes impliqués pour I’oxydation d’une couche de CO préalablement

adsorbée. Pour ceci, les deux étapes suivantes sont proposées :

e Une premiére étape considere le mécanisme de type Eley-Rideal présenté ci-

dessous:
COq4s + H,0 - COOH 4, + HY + €~ rds (5.9)
COOH, ;s » CO, + HY + e~ (5.10)

e Une seconde étape considére un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood

tel que décrit ci-apres:
H,0 + %> OHyys + HY + e~ (5.11)
COuus + OHyys > CO, + H  + 27 + % (5.12)

Dans ces équations de réactions électrochimiques, le sigle * correspond a un site
catalytique libre pour 1’adsorption d’espéces provenant de 1’¢lectrolyte. Dans la gamme de

potentiel ou la réaction est censée suivre un mécanisme de type Eley-Rideal, le choix a été fait
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de ne pas représenter de sites réactionnels accessibles a la suite de 1’oxydation du CO adsorbé.
En effet les expériences d’EQCN ont montré qu’aucune réadsorption n’était observée dans la

gamme de potentiels du pré-pic entre 0,3 et 0,55 V.
3.3.a. Modz¢le Eley-Rideal

La vitesse de réactions correspondant aux €quations (5.9) et (5.10) peut étre écrite de
maniére simple en considérant la seconde réaction comme tres rapide (réaction (5.10)) et des
cinétiques du premier ordre. L’expression obtenue est la suivante :

j —-de
E =2 =k"Ray,o(0co — 0,9) (5.13)

ot j est la densité de courant par unité de surface (A.cm™), n le nombre d’électrons échangés
dans la réaction électrochimique soit 2, F la constante de Faraday (96 485 C.mol™), I, la
concentration maximale de CO par unité de surface (mol.cm™), O¢o le taux de recouvrement
de la surface considéré égal a 1 initialement, k™" la constante de vitesse du mécanisme Eley-
Rideal et am,0 I’activité de 1’eau au proche de I’¢lectrode. Les calculs effectués sur les
voltammogrammes de CO stripping montrent que le pré-pic correspond a environ 10 % de la
charge totale d’oxydation du CO, ce qui explique le facteur (6¢co — 0,9) permettant d’obtenir
une vitesse de réaction nulle pour ce mécanisme lorsque le taux de recouvrement en CO

atteint 90 %. L’équation de vitesse de réaction peut étre simplifiée sous la forme suivante :

L - %o _ képp(Oco — 0,9) (5.14)

NF Iy, dt

avec kin,=k"R.ay,o qui correspond a la constante de vitesse apparente. En faisant I’hypothése
que Dactivité de I’eau au sein de la double couche est constante durant I’avancement de la
réaction et que le nombre d’¢électrons échangés est toujours égal a 2 (supporté par le fait que la
réadsorption d’OH ou d’anions n’est pas observée dans les expériences d’EQCN et que la
désorption entraine alors une perte de 14 g de molécules adsorbées par mole d’électrons

¢changée), il est possible de déterminer une solution a 1I’équation (5.14).

Page 172



Etude par des techniques in-situ et introduction au mécanisme de réaction

j = 0,1nF [,kER e~ Kirpt (5.15)

Cette équation sera utilisée pour modéliser les allures décroissantes observées pour les
mesures par chronoampérométrie effectuées dans le domaine de potentiel correspondant au

pré-pic et pour des temps faibles lors des expériences enregistrées a 0,6 et 0,7 V.

Ces derniéres expériences, a plus haut potentiels, laissent apparaitre un ou deux pics
de courants en plus de la premiere décroissance exponentielle de la valeur du courant
transitoire pour les temps courts. Ce comportement est attribué a un mécanisme de type
Langmuir-Hinshelwood, permis par la libération de sites sur lesquels les especes OH peuvent
s’adsorber. L’asymétrie de ces signaux, indiquée par un pied de pic de courant qui traine pour
des temps plus élevés, montre que la diffusion des especes a la surface du Pt et en particulier
du CO jusqu’aux sites actifs (OH,gs) est un facteur limitant a prendre en compte. La diffusion
du CO est prise en compte en accord avec les observations effectuées sur des monocristaux de
platine présentant des surfaces a marches [40, 41, 146, 186] qui indiquent que la présence de
défauts, considérés comme des sites préférentiels pour I’adsorption dissociative de 1’eau, a un
effet direct sur D’activité catalytique des surfaces. Il semble donc plus probable que le CO
diffuse depuis une surface jusqu’a un site actif comprenant un OH,qs. Afin de prendre en
compte le facteur de diffusion du CO sur la surface de platine, le modéle a une dimension

développé par Koper et al. [143] a été appliqué avec de petites modifications.

3.3.b. Modé¢le Langmuir-Hinshelwood

Selon le modéle considéré, la diffusion du CO,q4 a la surface d’un domaine orienté
(100) suit la loi macroscopique de diffusion suivante :

d0co _ Dazeco

o oz bour 0<x<L (5.16)

L représente la longueur moyenne des domaines présentant une orientation cristalline
a longue distance a la surface des nanoparticules de platine (il ne s’agit donc pas de sites
isolés présentant ponctuellement une orientation cristalline). I est ici considéré que les
especes hydroxyles s’adsorbent a chaque extrémités des domaines (100) et (111) et donc que
la réaction entre CO,4s et OHugs a lieu sur ces mémes sites ce qui permet d’établir les

conditions aux limites suivantes :
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D0 = kMO0, 4 X =0etx =L (5.17)

Avec k™" 1a constante de vitesse du mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood, 8oy =
Omax — Bco ou By est le taux de recouvrement local des especes OH a x=0 et x=L et enfin 6,.x
est le taux de recouvrement local maximal en OH et CO. Cette hypothése permet alors de
décrire une surface totalement recouverte en CO avec un faible taux de recouvrement en OH,
ce qui peut se produire apres le pré-pic, pour lequel un mécanisme de type Eley-Rideal est
envisagé, conduisant a un O¢p égal a 0,9. L’utilisation des parametres adimensionnels X = x/L
et t = tD/L?, introduits par Koper et al. [143], permet de simplifier les équations (5.16) et

(5.17) avec un seul paramétre ajustable K = k"'L/D:

30¢co _ Dazeco

TR (5.18)
3960__kLH9 0 N =0 = 5.19
9z cobog a X = et x = ( . )
Oc0(t=0,%) =09 (5.20)

Les solutions obtenues par la méthode des différences finies pour des valeurs de K
variables sont présentées en Figure 56. Pour la résolution de ce modele par la méthode des
différences finies, des matrices d’au moins 10 millions de points ont été utilisées, afin
d’obtenir une bonne fiabilité sur la fonction I(t) obtenue. L’augmentation du facteur K, c’est-
a-dire I’augmentation de la cinétique du mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood devant la
diffusion du CO sur le Pt, entraine alors la formation d’un pic asymétrique avec une traine de
courant pour des temps plus ¢élevés. Inversement, une faible valeur de K entraine la formation

d’un pic symétrique correspondant au modele du champ moyen [187].
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Figure 56: Allures de courants transitoires modélisées a partir du modéle Langmuir-

Hinshelwood décrit par les équations (5.18 a 5.20) pour différentes valeurs de K.

L’effet de la variation de la valeur du taux de recouvrement initial en espéces
hydroxyles adsorbées a été évalué en faisant varier la valeur de taux de recouvrement local
Bond X =0et X =L entre 2,5.107 et 0,15. Les solutions obtenues, présentées sur la Figure
57, montrent que I’augmentation de Oop entraine le déplacement du pic d’oxydation vers des
temps plus faibles (le décalage est nommé tj,;) correspondant au temps d’initiation de la
réaction. Pour une modélisation plus aisée, le taux de recouvrement local en espéces
hydroxyles sera fixé a 2,5.10* pour toutes les modélisations présentées et les temps
correspondant au maximum de pic seront juste déplacés afin de rendre compte de la

modification des taux de recouvrements initiaux 9op.
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Figure 57: Vérification de 1'effet de la variation du taux de recouvrement local en OH

(Oon) sur le profil de courant transitoire.

La variation de O¢o calculée selon le paramétre adimensionnel X en fonction du temps
a I’aide du modele Langmuir-Hinshelwood pour une valeur de K = 3 est présentée sur la

Figure 58.

x/L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,90

Figure 58: Représentation de 1'évolution du taux de recouvrement en CO en fonction des

paramétres x et t pour une valeur de K égale a 3.
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3.4. Application des modeles et discussion

Les modélisations de courants transitoires obtenus a différents potentiels pour une
surface initialement saturée en CO sont présentées sur la Figure 59. Il faut noter que dans tous
les cas présentés, les signaux sont modélis€s avec une contribution correspondant au courant
capacitif. Les modélisations présentées sont donc les sommes des contributions Faradiques

des processus de type Eley-Rideal et Langmuir-Hinshelwood (pour des potentiels supérieurs a
0,5 V).
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Figure 59: Modélisations des courants transitoires obtenus pour Pt-PA2 durant
I'oxydation d'une couche saturante de CO par chronoampérométrie a E = 0,4 v (a), 0,5 V (b), 0,6
V (¢) et 0,7 V (d). Contribution Eley-Rideal (- .-.-. ), contribution Langmuir-Hinshelwood (

— — -). Le trait bleu représente la somme des contributions.

La modélisation des courants transitoires a 0,4 et 0,5 V est tres satisfaisante en prenant
seulement en compte le modele réactionnel de type Eley-Rideal ce qui permet de faire

I’hypothése que ’oxydation d’une couche saturante de CO adsorbé dans ce domaine de
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potentiels se produit bien selon un unique mécanisme de type Eley-Rideal. De la méme
maniére, pour les chronoampérométries réalisées a 0,6 et 0,7 V, la contribution décroissante
est modélisée avec une exponentielle décroissante pour le mécanisme Eley-Rideal a faibles
valeurs de temps et un ou deux pics selon le potentiel (0,6 ou 0,7 V respectivement)
correspondant au modele Langmuir-Hinshelwood pour des valeurs de temps plus importantes
dans le but d’obtenir une superposition quasi parfaite des courbes expérimentales et simulées
(I’asymétrie de tous les pics de courant enregistrés peut étre décrite avec une valeur du facteur

K=3).

Les parametres extraits du modele correspondant au mécanisme Eley-Rideal

permettent le calcul de la vitesse apparente de réaction k&{}p ainsi que le taux de recouvrement

maximal par unité¢ de surface I'y, pour chaque saut de potentiel appliqué. Les résultats des
différentes convolutions sont présentés dans le Tableau 6. Le tracé de la constante apparente

en fonction du potentiel donne une valeur de constante cinétique apparente au potentiel

standard du couple CO,/CO (soit -0,104 V) kﬁ;j R =5,5.107 5. Enfin, une valeur moyenne du

taux de recouvrement maximale de 2,0.10'9 mol.cm’z, soit environ 1,2.1015 molécules.cm™ a
été calculée. Cette derniére valeur est trés proche de la valeur de 1,31.10"° molécules.cm™
calculée pour 1’adsorption d’hydrogeéne sur une surface polycristalline de platine en prenant la

valeur standard de 210 pC.cm™ impliquée lors de la désorption d’une monocouche de platine.

Tableau 6: Récapitulatif des résultats déduits des modélisations du mécanisme de type

Eley-Rideal lors de chronoampérométrie a différents potentiels.

Potentiel (V / ERH) Ky, (s1) [ (mol.cm™)
0,4 1,9.107 1,6.107
0,5 5,9.107 1,8.107
0,6 1,4.10" 2,0.107
0,7 6,4.10"" 2,5.107
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4. Discussion genérale

Les différentes études présentées au cours de cette derniere partie apportent un grand

nombre d’informations et surtout de confirmations sur des observations déja effectuées.
4.1. La position des pics et leurs attributions

Les différents résultats obtenus au cours des travaux menés dans cette thése ont permis
d’apporter de nouvelles connaissances sur l’activité catalytique des surfaces définies a
I’échelle nanométrique. Ainsi, la réaction d’oxydation du CO adsorbé est sensible a la surface.
Ce fait a été vérifié tout au long des travaux réalisés. Le signal classiquement obtenu pendant
I’électro-oxydation d’une couche saturante de CO est constitué de deux zones principales qui
sont le pré-pic correspondant & une oxydation a bas potentiel et un massif d’oxydation a plus

hauts potentiels constitué¢ de plusieurs contributions Faradiques.

Dans un premier temps, les résultats indiquent que 1’observation d’un pré-pic bien
défini est soumise a la présence de domaines de surface orientés (d’orientation (100) ou
(111)) conjuguée avec une taille nanométrique de ces domaines. Ainsi, les nanoparticules
dont la surface est composée d’une grande proportion de domaines orientés exhibent des
courants de pré-pic plus intenses et étendus en potentiel que les nanoparticules sphériques
majoritairement composées de sites de défauts en surface. La destruction des surfaces
orientées par cyclage ¢électrochimique a hauts potentiels entraine dans le cas de particules
facettées une forte diminution de la contribution Faradique du pré-pic ce qui valide cette

hypothese.

Les résultats obtenus pour les différentes surfaces de platine étudiées ont aussi permis
de mettre en évidence la présence de trois contributions au sein du massif principal
d’oxydation. Les charges mises en jeu dans ces contributions sont variables en fonction de

1’¢état de surface des particules.

Une premicre contribution a bas potentiels, nommée pic Ia, a été attribuée a
I’oxydation de CO adsorbé¢ sur les surfaces d’orientation (111). Dans un premier temps, seuls
les échantillons dont la surface est composée d’une forte proportion de domaines d’orientation

cristalline (111) présentent le signal a environ 0,69 V mis en évidence par les dérivées
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premieres d1/0E. L oxydation progressive d’une couche de CO adsorbé a mis en évidence une
récupération du signal électrochimique li¢ a I’adsorption des anions sur les domaines de
surface d’orientation cristalline (111) avant la récupération des signaux é€lectrochimiques liés
aux autres faces ou aux défauts (Figure 42). De plus, les résultats obtenus par EQCN durant
I’oxydation de CO adsorbé¢ indiquent une prise de masse trés importante dans le domaine de
potentiels correspondant au pic la pouvant étre attribuée a une réadsorption rapide des anions
sur les domaines (111). Toutes ces observations vont donc dans le méme sens et confirment la
présence de cette contribution et son attribution a 1’oxydation du CO adsorbé sur les domaines
d’orientation cristalline (111). Cependant, il n’a pas été possible de séparer clairement le pic
Ia de la deuxiéme contribution constituant le pic I (nommée pic Ib) du fait de leur proximité

en potentiel.

Le pic Ib a quant a lui été attribué a la présence de défauts de surface car ce signal est
majoritaire dans le cas de surfaces désordonnées comme celles de 1’échantillon Pt-WO et reste
présent dans une moindre mesure dans le cas de tous les échantillons étudiés. De plus, la
destruction progressive des domaines de surface orientés (sur les échantillons Pt-PA1, Pt-PA2
et Pt-PA3) meéne a une augmentation progressive du signal électrochimique du pic Ib. Cette
contribution n’est donc pas soumise a la présence de faces bien ordonnées mais bien a celle de
défauts de surfaces (qui sont interprétés comme des sites isolés dans lesquels le platine

présente un degré de coordination plus faible qu’au sein des domaines de surface orientés).

Enfin, une derniére contribution a plus haut potentiel a été observée. Cette contribution
est bien séparée des deux autres ce qui permet une étude plus précise. La présence de ce
signal s’est montrée trés sensible a la proportion de domaines bidimensionnels d’orientation
(100) lors de I’é¢tude de 1’oxydation d’une couche de CO adsorbé, tant par comparaison entre
les échantillons présentant des proportions de domaines orientés (100) différentes que lors des
expériences de destruction progressive des surfaces. Ainsi, seuls les échantillons Pt-PA2 et Pt-
PA3 présentent le pic II de maniere prononcée. Les résultats obtenus en oxydation partielle ou
lors des chronoampérométries montrent que la récupération du signal de la zone hydrogene
correspondant aux domaines bidimensionnels (100) en électrolyte support ne s’effectue que
pour des potentiels d’oxydation supérieurs a environ 0,7 V alors qu’une limite de 0,6 V est
suffisante pour la récupération du signal électrochimique correspondant a 1’adsorption /

désorption de I’hydrogéne, I’eau et les anions sur les autres surfaces.
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4.2. Sur les mécanismes mis en jeu

Les expériences menées au cours de ces travaux apportent des informations
importantes en termes de mécanisme d’oxydation du CO adsorbé a la surface du platine. Pour

plus de clarté, les différentes zones de courant vont €tre discutées.
4.2.a. Pré-pic d’oxydation

Les résultats présentés en nanobalance électrochimique a cristal de quartz indiquent
pour tous les échantillons étudiés une diminution de la masse de 1’électrode pendant le
pré-pic d’oxydation du CO adsorbé. Cette variation de masse a mis en évidence la perte de
14g d’especes adsorbées par mole d’¢lectrons échangée. Ce résultat correspond a I’oxydation

de CO en CO, sans remplacement par des especes issues de I’¢électrolyte (eau ou anions).

L’étude infra-rouge in-situ dans la gamme de potentiels du pré-pic valide bien la
production de CO; et la perte d’intensité de la bande d’absorption du CO pendant I’oxydation.
Ce signal est accompagné d’un déplacement de la bande de vibration de CO indiquant la
formation d’une couche plus fortement adsorbée traduisant une relaxation de la couche de
CO. Ces observations sont a mettre en parallele avec le changement de structure observé par
des mesures STM ou SXS in-situ [179, 180, 181, 182] sur les surfaces d’orientation (111) ou
(100) durant I’oxydation du pré-pic. Ainsi, les expériences menées dans cette thése montrent
qu’une fois la charge du pré-pic oxydée, il n’est pas possible de récupérer ce signal dans un
milieu dépourvu de CO (Figure 38); de plus I’adsorption d’une couche saturante est
nécessaire a 1’observation de ce signal. Ce comportement est similaire a celui des structures
de CO mises en évidence : la relaxation de la couche de CO n’est réversible que dans un
milieu saturé en CO. Par analogie, le signal du pré-pic observé sur les échantillons étudiés est
attribuable a I’oxydation d’une faible proportion de la couche (environ 10 %) menant a la
relaxation de la structure. Cette nouvelle structure de CO permet tout de méme un fort
blocage des sites libérés comme en atteste les mesures effectuées par nanobalance et les tres
faibles courants enregistrés dans la zone hydrogéne aprés 1’oxydation du CO adsorbé dans
une gamme de potentiel correspondant au pré-pic. Ces résultats tendent a discréditer le
mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood généralement admis en électrocatalyse, mais
nécessitant 1’adsorption d’especes hydroxyles a la surface du platine couvert par la couche de

CO adsorbé.
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Les courants transitoires d’oxydation de CO enregistrés dans le domaine du pré-pic
(0,4 ou 0,5 V) présentent un profil de courant trés différent du profil généralement observé
dans le cas d’une oxydation suivant le mécanisme de Langmuir-Hinshelwood. Le mode¢le
réactionnel utilis€¢ pour modéliser ces signaux correspond a un modele de type Eley-Rideal,
soit un mécanisme d’oxydation du CO adsorbé en CO, avec I’échange de deux électrons et ne
mettant en jeu que 10 % de la charge totale attribuée a I’oxydation compléte de la couche de
CO adsorbé. Les résultats obtenus pour les chronoampérométries a plus haut potentiel
présentent toujours cette contribution en courant liée au mécanisme d’Eley-Rideal pour
I’oxydation du CO. Ainsi, cette étude met en évidence que l’oxydation d’une faible
proportion de la charge totale selon un mécanisme Eley-Rideal est préalable a I’initiation de la

réaction Langmuir-Hinshelwood.

Pour résumer, la présence de surfaces bien définies et de défauts permet la formation
d’une couche compacte de CO sur les domaines orientés alors que cette couche ne sera pas
ordonnée sur une surface désordonnée. La création d’une structure compacte de CO a la
surface du platine bloque alors [’accessibilit¢ des sites de platine pour 1’adsorption
dissociative de 1’eau. Or cette étape est nécessaire au déroulement du mécanisme de type
Langmuir-Hinshelwood. L’oxydation d’une faible proportion de CO va alors avoir lieu par
attaque directe de I’eau, entralnant une reconstruction de la couche de CO permettant alors

I’adsorption d’especes hydroxyles menant ensuite au massif de courant.
4.2.b. Massif d’oxydation du CO

De manicre générale, le massif d’oxydation du CO est observé pour des potentiels

supérieurs a 0,55 V et est composé des trois contributions précédemment citées.

Pour cette contribution au signal électrochimique d’oxydation du CO adsorbé, un
mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood est généralement admis. Les résultats obtenus
durant ces travaux sont tous en accord avec ce mécanisme. Dans un premier temps, la
variation de masse enregistrée en EQCN en cours de ’oxydation du CO montre une forte
prise de masse dans la gamme de potentiel du massif d’oxydation. Cette augmentation de
masse indique la réadsorption progressive des anions mais aussi de la couche d’eau et
d’especes hydroxyle au cours de la désorption du CO. Ainsi, une fois la couche de CO

totalement oxydée, le signal électrochimique 1i¢ a 1’adsorption / désorption des anions et de
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I’eau est enticrement récupéré comme 1’indique les variations de masse lors de la variation
linéaire négative de potentiel. Contrairement a 1’observation faite dans le domaine du pré-pic,
ce comportement est en accord avec un mécanisme Langmuir-Hinshelwood qui nécessite
I’adsorption d’eau sur les sites catalytiques. Ce comportement est validé par les profils de
courants transitoires enregistrés pour des potentiels correspondant au massif d’oxydation. Ces
profils montrent clairement la présence d’un ou deux signaux intenses sous forme de pics
larges et asymétriques. L’asymétrie des pics enregistrés met clairement en évidence
I’influence de la diffusion du CO vers les sites permettant I’adsorption dissociative d’eau.
Ainsi, les résultats obtenus ont ét¢é modélisés de maniere trés satisfaisante en prenant en
compte un modele a une dimension décrivant un systéme pour lequel les OH s’adsorbent
préférentiellement sur des sites actifs (typiquement des défauts comme des marches) situés de
part et d’autre des domaines orientés sur lesquels est adsorbé le CO. Ainsi le CO présent a la
surface doit diffuser jusqu’aux sites sur lesquels sont adsorbés les especes hydroxyle (OHags)
pour réagir. Il est important de noter que ce modéle décrit trés bien le comportement observé
sur des surfaces a marches qui souligne I’influence de la densité de défauts de surface sur

I’activité catalytique des électrodes.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était de mettre en évidence les facteurs ayant une influence sur
le signal enregistré en oxydation d’une couche saturante de monoxyde de carbone (CO)
adsorbé a la surface des nanoparticules de platine. La compréhension des mécanismes menant
a la libération des sites de surface est considérée comme trés importante dans le but de
développer des électrocatalyseurs plus performants et surtout plus tolérants a

I’empoisonnement par le CO.

Afin de réaliser cette étude, il est de premicre importance de disposer de
nanoparticules non supportées afin d’éviter les possibles effets du support sur le
comportement ¢lectrochimique du catalyseur. Un grand nombre de travaux ont déja été
effectués pour 1’é¢tude des interactions Pt-CO a 1’aide d’objets d’¢tudes treés variables allant
des surfaces monocristallines de platine aux nano-catalyseurs supportés plus proches de
I’application industrielle. Ces études ont déja permis de mettre en évidence certains
paramétres influents sur le signal €électrochimique d’oxydation de CO adsorbé. Cependant, les
résultats obtenus avec des électrodes massives peuvent difficilement étre comparés avec ceux
observés sur des nano-catalyseurs dispersés a la surface d'un support. De plus, 1’é¢tude d’un
systéme trop complexe rend la caractérisation structurale fine des catalyseurs impossible et ne
permet donc pas de corréler avec précision les résultats avec les paramétres structuraux. Pour
cette raison, 1’étude s’est portée sur des nanoparticules de platine non supportées qui
permettent de caractériser 1’influence de 1’orientation cristalline des nano-surfaces de platine
de fagon précise. L’utilisation de nanoparticules non supportées permet aussi une
caractérisation plus poussée de la structure des nanoparticules en termes de taille, de forme et
d’arrangement cristallin exposé par ces surfaces. Ce type d’objet est aujourd’hui considéré
comme le lien manquant entre les surfaces orientées d’¢lectrodes monocristallines et les

nanoparticules supportées.

Les différentes études déja effectuées sur les synthéses de nanoparticules de platine de
tailles et de formes controlées durant ces derniéres années ont permis la préparation d’une
collection d’objets présentant des formes préférentielles. Ainsi, la méthode de synthése par
microémulsion "water in oil" a été mise en place pour la préparation de particules sphériques
dont la taille est d’environ 4 nm. Ce type de nanoparticules est trés proche des particules
observables dans le cas de catalyseurs appliqués et le comportement de ces surfaces est

considéré comme relativement proche de celui des nanocristaux supportés. Plusieurs autres
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voies de syntheses ont ¢té mises en ceuvre afin de préparer des nanoparticules dont la forme et
donc la structure superficielle est controlée. Pour ceci, deux synthéses se déroulant en phase
aqueuse et mettant en jeu des agents de surface ayant une faible interaction pour le platine ont
été effectuées. Ainsi, la réduction d’un sel de platine par du dihydrogéne en présence de
polyacrylate de sodium comme agent de surface a permis la formation d’objets de forme
cubique, octaédrique ou encore cuboctaédrique avec des sélectivités convenables en fonction
du rapport PA/Pt mais aussi du pH du milieu de syntheése. Ensuite, une seconde voie de
synthése par réduction d’un sel de platine par du borohydrure de sodium en présence de
TTAB comme agent de surface a permis la préparation d’échantillons dont la forme

majoritaire est le cube.

La gamme de taille des objets de formes contrdlées se situe entre 8 et 12 nm ce qui est
plus important que la taille moyenne des particules sphériques mais 1’obtention de formes

définies entraine une augmentation de la taille.

Avant I’étude de la réaction d’oxydation de CO adsorbé, les nano-objets synthétisés
ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyses. La microscopie électronique a permis
la détermination de la taille et de la forme de nanoparticules préparées. Les résultats obtenus
indiquent que I’étude fine de la distribution de taille et de forme se heurte a la forte
agglomération des particules durant 1’étape de séchage limitant grandement les observations.
Une étude microscopique plus poussée nécessiterait alors l'optimisation du mode de

préparation des grilles afin d'obtenir une meilleure dissémination des particules.

La structure superficielle des échantillons préparés a ¢été déterminée a l'aide de
méthodes électrochimiques comme 1'étude du profil de courant observé dans la gamme de
potentiel correspondant a la zone hydrogeéne ou encore la détermination de la proportion de
domaines orientés de surface par adsorption d'adatomes. Les résultats obtenus par ces
techniques sont en accord entre eux et surtout valident les observations effectuées en
microscopie €lectronique en terme de domaines orientés présents a la surface par rapport a la
forme des nanoparticules. Ainsi, des échantillons exposant sélectivement une forte proportion
de surfaces orientées (100), de domaines de surface d'orientation (111) ou encore les deux
orientations en proportion équivalentes ont été obtenus a l'aide des différentes méthodes de

syntheése développées.
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Une fois caractérisés, les échantillons ont été utilisés pour I'étude de la réaction
d'oxydation d'une couche de CO adsorbée. Ces travaux ont mis en évidence une forte
dépendance du signal a la structure superficielle des échantillons. Afin d'apporter plus
d'informations sur les parametres influents sur le signal et en particulier la multiplicité de pics
d'oxydation observée, une étude paralléle a été effectuée sur une électrode polycristalline
massive présentant deux états de surface différents. Les résultats obtenus attestent bien de la
dépendance de la multiplicité de pics d'oxydation du CO adsorbé a la structure superficielle
exposée. De maniere générale, deux domaines ont ¢t€ observés; un premier domaine pour des
bas potentiels donnant lieu a 1'apparition d'un pré-pic d'oxydation puis une oxydation massive

a plus haut potentiels composée de trois contributions.

Des mesures électrochimiques de 1'évolution des courants transitoires ou des mesures
de voltammeétrie couplées a la spectroscopie infrarouge in-sifu ou la nanobalance a cristal de
quartz ont ét¢ menées de maniére a attribuer les différentes composantes du signal
¢lectrochimique d'oxydation du CO adsorbé¢ avec les parameétres structuraux. La présence d'un
pré-pic d'oxydation du CO adsorbé a pu étre attribuée a la présence de domaines de surface
présentant aussi bien une orientation (111) que (100). Ce signal est également conditionné a
une taille nanométrique des domaines orientés, et une forte densit¢ de défauts entraine la

diminution de l'intensité du pré-pic.

A la suite du pré-pic, le massif d'oxydation laisse apparaitre trois contributions
attribuées a l'oxydation de CO adsorbé¢ sur les domaines d'orientation (111), sur les sites isolés
(ou les sites présentant une coordination plus faible que sur des faces bien définies) et sur les

domaines bidimensionnels d'orientation cristalline (100) pour différentes valeurs de potentiel.

Enfin, I'oxydation de la couche de CO adsorbée mesurée par chronoampérométrie a
différents potentiels a clairement mis en évidence deux mécanismes différents, le premier
pour la gamme de potentiels correspondant au pré-pic avec un comportement de type Eley-
Rideal validé par les résultats obtenus par la nanobalance électrochimique a cristal de quartz,
menant ensuite a l'adsorption dissociative de l'eau afin de former les espeéces hydroxyles
adsorbées (OH,g4s) qui peuvent ensuite réagir avec le CO aprés sa diffusion vers les sites

d'adsorption des OH, suivant un mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood.
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Ainsi, la synthése et 1'étude de nanoparticules non supportées de formes et de tailles
controlées a permis d'une part une caractérisation poussée des mécanismes d'oxydation du
monoxyde de carbone, et d'autre part, de mieux comprendre l'effet de la taille nanométrique
des domaines de surface considérés, établissant ainsi un lien entre les études de I'oxydation du
CO sur des surfaces orientées de monocristaux massiques de platine et celles menées sur des

nanoparticules supportées.

Les résultats obtenus lors de ces travaux indiquent que 1'étude des mécanismes de
réactions électrochimiques a l'aide d'objets modéles comme les nanoparticules de formes
controlées ouvre la voie a une meilleure compréhension du comportement des catalyseurs
nanostructurés supportés. L'é¢tude fondamentale des mécanismes réactionnels et du
comportement des surfaces catalytiques a 1'échelle nanométrique est aujourd'hui nécessaire au

développement de nouveaux catalyseurs plus performants.
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Annexe I

Voltammogrammes enregistrés durant 1’oxydation de CO en suivi infra-rouge in-situ

pour I’échantillon Pt-WO (a) et Pt-PA3 (b). Milieu H,SO4 0,5 mol.L 4 v=02mV.s™.
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Annexe 11

Spectres infra-rouge d'absorbance de la bande d'absorption du CO; pour Pt-WO (a) et
Pt-PA3 (c), de la zone de vibration du COp et COp pour Pt-WO (b) et Pt-PA3 (d) enregistrés

en cours d’oxydation d’une couche saturante de CO a4 v=02mV.s".
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Annexe 111

Représentation de 1'évolution de l'intensit¢ de la bande de vibration du COL

enregistrée en cours d'oxydation d'une couche saturante de CO pour I'échantillon Pt-WO (a) et

Pt-PA3 (b).
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