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INTRODUCTION

L’essor de l'industrie chimique depuis le début du 20e siécle a entrainé la
synthése de produits (les composés organiques, notamment les phénols et leurs
dérivés, les herbicides et pesticides -produits indispensables a I'agro-industrie-) qui
peuvent étre sources de pollution pour I'environnement.

Ainsi, en plus des polluants inorganiques, les eaux résiduaires industrielles
contiennent-elles les polluants organiques qui doivent étre traités avant que Il'eau
puisse étre déchargée. Le traitement biologique est le processus le plus économique
et employé pour le traitement des polluants organiques "aisément dégradables”
(biocompatibles) dans les eaux résiduaires. La situation est complétement différente
quand les eaux résiduaires contiennent les polluants organiques toxiques ou/et
réfractaires (non biocompatibles). Dans ce cas-ci, un autre type de traitement doit
étre employé.

Dans la recherche de moyens pour réduire ou éliminer cette pollution,
plusieurs voies de recherche ont été envisagées. Parmi ces méthodes, la méthode
électrochimique joue un réle important vu les travaux divers présentés dans la
littérature. Pour ce faire diverses électrodes sont employées : électrodes métalliques,

de graphite ou de carbone.

Les performances électrocatalytiques d’'une électrode dépendent de deux
facteurs majeurs : facteurs électroniques et facteurs géométriqgues. Le premier
facteur est fonction de la composition chimique et de la structure, le second est
fonction de la morphologie de la surface. Les propriétés électrocatalytiques peuvent
étre changées en variant les conditions de préparation du catalyseur, tout comme en
modulant la composition structurale de la surface et sa morphologie extérieure par le

mélange de plusieurs composants différents [1].

Ainsi avec l'introduction des DSA (Dimensionnally Stables Anodes ou anodes
dimensionnellement stables), les électrodes a base d’oxyde métallique ont vu leur
importance technologique s’accroitre ces derniéres années [2].

Le dioxyde d'étain (SnOz2) est sans doute le plus utilisé de ces oxydes dans le
domaine de la surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz

toxiques [3-5]. Le dioxyde d'étain est aussi connu pour ses propriétés catalytiques;

Elcctrooxydation du méthanol sur électrodes comPositcs ci’oxydc detain Platiné -2-
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INTRODUCTION

il facilite en particulier la décomposition de nombreux hydrocarbures au-dessus de
350°C. Ces propriétés assez particulieres ont depuis trés longtemps attiré I'attention
des scientifiques qui ont tenté d’améliorer ses performances électriques par
différentes méthodes (stabilisation microstructurale, dopage...).

Dans ces buts, diverses électrodes binaires ont été développées [2] et
employées. Selon le résultat exigé, on peut appliquer les métaux nobles (Au, Pd, Pt),
les métaux de transition (Fe, Mn, Co, Ni, Cu) et les oxydes (SiO2z, AlO3). Ces additifs
peuvent agir comme instigateur, catalyseur, emplacement extérieur pour l'adsorption
de l'oxygene et des gaz ou comme éléments favorisant I'amélioration de la porosité,
la stabilité thermique, et les propriétés sensorielles de gaz.

Le platine a été souvent utilisé comme électrode dans la dégradation
électrocatalytique de certains composés organiques : il est bien connu que le
méthanol (CH3OH) soit facilement oxydé sur la surface des catalyseurs de platine
pour produire des intermédiaires réactionnels telles que Il'acide formique (HCOOH),
le formaldéhyde (HCOH) et le monoxyde de carbone (CO).

Ces intermédiaires empoisonnent irréversiblement la surface du platine et

diminuent fortement son activité électrocatalytique [6].

Dans l'application de nouvelles électrodes pour I'oxydation des composés
organiques, le méthanol est un composé modele. Il se retrouve dans les eaux usées
et est d’'une grande importance dans les piles a combustible.

Cela a vu le développement des DMFC (Direct Methanol Fuel Cell ou pile a
combustible direct au méthanol) qui présentent d'énormes potentialités. Cette
technologie utilise une membrane d'électrolyte de polymeére et est prometteuse pour
des applications dans les sources d'énergie portatives, les véhicules électriques et le
transport parce qu'elle n'exige aucun équipement de traitement de carburant.
Cependant, un probléme handicapant dans le développement d'un DMFC est de
trouver une électrode électrocatalytique qui puisse effectivement augmenter la

cinétique d'oxydation a I'électrode du méthanol [7-11].

C’est dans ce contexte que se situent nos travaux : trouver le bon catalyseur
bifonctionnel pour I'électrooxydation du méthanol en vue de son application future

dans le traitement des eaux, les piles a combustible ou les détecteurs de gaz

polluants et toxiques.
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Cette électrode devrait permettre une oxydation du méthanol tout en résolvant
le probleme de 'empoisonnement des sites actifs de platine et aussi augmenter la

cinétique de la réaction.

Ce document comporte trois chapitres. Dans le premier chapitre, nous faisons
une revue bibliographique sur le sujet : elle porte sur la description des propriétés du
dioxyde d’étain et du platine tout en relevant leurs domaines d’application respectifs
et la mise en évidence de certains concepts électrochimiques essentiels a la
compréhension de notre démarche. Dans le deuxiéme chapitre, nous décrivons le
mode opératoire et les outils qui nous ont servi pour cette étude. Enfin, nous
exposons nos résultats et les discussions au chapitre trois.

Une conclusion résumant I'essentiel de nos travaux est faite a la fin de ce

mémoire.
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|.1 Rappels d’électrochimie

[.1.1 Equation de Butler-Volmer

Le potentiel d'une électrode affecte fortement la cinétigue de tous les
processus faradiques se produisant sur sa surface. Le modele phénoménologique de
Butler et Volmer peut relier la vitesse de réaction (densité de courant) avec la tension
de I'électrode appliqguée en utilisant deux paramétres (k° ou jo et a). Le processus
électronique peut étre considéré comme un simple transfert a I'électrode impliquant

un seul électron (réaction I.1) :

ky
R« 0+e (1.2)
ko
ou ki et ko représentent respectivement les constantes de vitesse hétérogenes de la
réaction d’oxydation et de réduction.
Avec kO : constante de vitesse standard
jo : densité de courant d’échange

a : coefficient de transfert de charge

Pour des valeurs positives de potentiel, le composant anodique, ia, par rapport
au courant total est défini comme suit :

i, = FAk,C,(0,t) (1.2)
ou Cgr(0,t) est la concentration (mol.m=3) de la forme réduite a la surface de
I'électrode et au temps t. Pour des potentiels plus négatifs que la valeur d'équilibre, la
situation est inversée. Le composant cathodique, ic, par rapport au courant total est
défini comme suit :

i, =—FAk,C,(0,1) (1.3)
ou Co(0,t) est la concentration (mol.m3) de la forme oxydée a la surface de

I'électrode et au temps t.
Par convention, ia est positif et ic est négatif.

L'influence du potentiel sur la constante de vitesse (courant) d'une réaction
d'électrode a été déterminée quantitativement. La relation obtenue est connue

comme I'équation cinétique de Butler-Volmer (Eq. 1.4) :

Elcctrooxydation du méthanol sur électrodes comPositcs ci’oxydc détain Platiné -6 -
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F

0 ey E_E
i = FAK® cR(o,t)e“ﬁ(EfE )—CO(O,t)e (e (1.4)

ou F est la constante de Faraday, A est 'aire de la surface de I'électrode, Co(0,t) et
Cr(0,t) sont les concentrations (mol.m=3) des formes oxydées et réduites a la surface
de I'électrode au temps t, a est le coefficient de transfert électronique et E® est le
potentiel standard apparent. A E = E° les constantes de vitesse de la réaction
d’oxydation et celle de la réduction ki et k2 ont la méme valeur. Cette constante est la
constante de vitesse standard kO (k1 = k2 = k9).

La constante de vitesse de la réaction a d'autres potentiels peut étre
simplement exprimée en fonction de k° (Egs. 1.5 et 1.6):

F 0'
£ e-e
“&rl )

k, =k’ (1.5)

~(-a)(E-E%)

k, =k’ (1.6)
Un systéme avec une valeur élevée de kO atteindra I'équilibre sur une courte
échelle de temps, alors que de faibles valeurs de k° sont typiques des réactions trés
lentes. Les plus grandes valeurs de k° ont été mesurées dans la tranche de 1 a 10
cm.s? et sont associées a des processus de transfert électronique se déroulant sans
modification de la structure de l'espece électroactive. Méme si la constante de
vitesse standard (k%) d'une réaction est faible, les valeurs des constantes de vitesse
ki et ko peuvent étre élevées en employant un potentiel suffisamment grand

relativement a la valeur de E°(Egs. 1.5 et 1.6).

A TI'équilibre (E = Eeq) le courant net est nul, les concentrations volumiques
sont déterminées a la surface : C* = C(0,t), ainsi a partir de I'équation 1.4, il est
possible d'obtenir I'équation de Nernst (Eq. 1.7) :

E, =E° + RS
F C;

(1.7)

A TI'équilibre, les réactions d’oxydation et de réduction ont lieu a la méme
vitesse. Les courants anodique et cathodique, ia et ic (Egs. 1.2 et 1.3), seront égaux en

valeur absolue, et peuvent étre exprimés en fonction du courant d'échange io (EQ.

F 0
- * a—(Eeq—E ) *(l—a ko
1.8) : i, =FAK’Cle ® = FAK°C:“C (1.8)
Elcctrooxydation du méthanol sur électrodes comPositcs ci’oxydc détain Platiné -7-
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Dans le cas particulier ou Co* = Cr* = C, la combinaison des équations 1.7 et

|.8 donne :

i, = FAK’C (1.9)

En divisant la formule de Butler-Volmer (Eq. |.4) par I'expression de io (Eq. 1.8),
I'équation suivante est obtenue :
il (1o LI
i:io[CR(g’t)e RTl_CO(?’t)e @ )RT7:| (1.20)
Ce Co

ou la surtension est définie comme n = E — Eeq.

Si la solution est bien agitée ou si le courant est si bas que la concentration a
la surface de I'électrode ne differe pas de la concentration dans la solution, la

derniere équation, Eq. 1.10, devient :

F

F
i=i{eaRT”—e ¢ “)RT"} (.12)

qui est I'équation de Butler-Volmer. Le coefficient de transfert de charge a de la
réaction d’oxydation est également appelé aox, tandis que le terme (1-a) correspond
au coefficient de transfert de la réaction de réduction et est souvent représenté par

,Bred-

En utilisant a et 3, 'équation .11 devient :

o n B F n
- - oX o “Fred o+
i=ije R —e RT (1.12)

1.1.2 Voltamétrie cyclique [12]

C’est une technique qui est généralement utilisée pour [I'étude des
mécanismes des réactions chimiques et électrochimiques. Elle se propose de
mesurer l'intensité du courant en fonction du potentiel dans des conditions idéales.

La technique consiste a varier linéairement le potentiel d’électrode entre deux

limites : le potentiel initial Ei et le potentiel final Er. Dans le cas d’'une oxydation

ki
R« 0O+e" E(t) = Ei + vt (sens aller) et E(t) = Er— vt (sens retour).
k2

Elcctrooxydation du méthanol sur électrodes comPositcs ci’oxydc détain Platiné -8-
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k

Supposons que le systeme électrochimique R¢«=0+ne” (O = oxydant, e =
ky

électron, R = réducteur) qui se déroule a la surface de I'électrode soit réversible et
gue O est stable (a I'échelle de temps du balayage du potentiel).

Lors du balayage aller, O est formé a I'électrode : il est réduit lors du balayage
retour. On obtient alors un signal. Si, maintenant, O est instable, il n’existe pas de pic
de réduction au balayage retour.

En agissant sur la vitesse de balayage, on peut mettre en évidence des
produits tres instables, par exemple les radicaux libres formés lors de la premiere
étape d'une réaction électrochimique. Lorsque O subit des transformations
chimiques, il apparait de nouvelles espéces et les figures obtenues présentent
plusieurs pics dont [linterprétation permet d’élucider des réactions chimiques

couplées a des réactions électrochimiques tres complexes.

1.1.2.1 Processus électrochimique réversible (Nernstien)

Dans le cas d’une cinétique a I'électrode trés rapide, la relation générale i-E :

. 0 anL(E—EOI) —(l—a)nL(E—EOV)
i =nFAKk"| C,(0,t)e ®T -C,(0,t)e RT (1.20)
se réduit a une relation de la forme de la loi de Nernst (Eqg. 1.21):
E, =E° RGO (1.21)
F  C(0,1)

Ici les paramétres cinétiques kO et a n’interviennent pas et les traitements
mathématiques se trouvent grandement simplifiés.

Les grandeurs caractéristiques de telles courbes sont, d’'une part, le rapport
des intensités des courants de pic ipal/ipc, d’autre part I'écart des potentiels de pics
|Epa-Expc|-

Pour un systéme réversible ou le produit formé a I'électrode est stable, ipa/ipc = 1
guelle que soit la vitesse de balayage de potentiel.

La valeur du courant de pic en ampéres est donnée par:

. « NF
i, =0,4463nFAC, (ﬁ)l’z.vl’z.D;’2 (1.22)
Elcctrooxydation du méthanol sur électrodes comPositcs ci’oxydc détain Platiné -9-
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A 25 °C avec A en cm?, Dr en cm?/s, Cr* en mol/cm® et v en V/s, etipen A :
i, =(2,69x10°).n*2AC, v*2 DY (1.23)
avec

A : aire de la surface de |'électrode de travail

e Cr*: concentration de I'espéce au sein de [|'électrolyte
e Dr: coefficient de diffusion de I'espece au sein de I'électrolyte
e Vv :vitesse de balayage

e n:nombre d'électrons transférés lors de la réaction

Le potentiel de pic, Ep, peut étre exprimé comme:

E,=E, +1.109% =E,,+285mV a25°C (n = 1) (1.24)

p

Le courant de pic pouvant étre étalé de sorte que le potentiel de pic puisse
étre difficile & déterminer, il est commode de rapporter le potentiel de demi-pic Epz,
qui correspond au potentiel ou le courant est égal a ip/2.

RT N
[E,—E,,|= 22 =565 mva25°C(n=1) (1.25)

Si Ep est indépendant de la vitesse de balayage, et si iy est proportionnel a

v12  |e processus électrochimique est contrdlé par la diffusion.

1.1.3.2 Processus électrochimique totalement irréversible

Lorsque la cinétique a I'électrode est tres lente (k° trés petit) les termes
anodique et cathodique de I'équation générale i-E ne sont pas du méme ordre de
grandeur. En d’autres termes, lorsque circule globalement un fort courant
cathodique, le premier terme de I'équation i-E (Eq. 1.20) est négligeable, et
réciproguement. Pour observer un courant global, il faut activer si fortement le
processus dans un sens (en appliquant une surtension) que la réaction inverse se
trouve totalement inhibée. Dans ce cas, on travaille presque toujours dans le

‘domaine de Tafel’ et par suite on peut négliger un terme de I'expression i-E.

Elcctrooxydation du méthanol sur électrodes comPositcs ci’oxydc detain Platiné -10 -
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La valeur du courant de pic (pour un transfert monoélectronique) est alors
donnée par (Eqg. 1.26) :

i, =(299x10°).a"?AC, V"2 D2 (1.26)
ou les unités sont les mémes que pour I'équation 1.23.

Pour une réaction totalement irréversible, E, est fonction de la vitesse de
balayage, variant dans une direction négative (réduction) ou positive (oxydation)

quand la vitesse de balayage augmente. Le potentiel de pic est donné par:

. 1/2 12
E,=E" + L) 0.78+In| D& |4 1n 2 (1.27)
aoF k RT
En introduisant le potentiel de demi-pic Ep2, 'équation suivante est obtenue:
‘Ep—Ep,z‘:1.857ﬂ:47.7/a mV & 25 °C (1.28)
ofF

1.1.3.3 Processus électrochimique quasi réversible

Malheureusement, les processus électrochimiques ne sont pas toujours trés
rapides ou tres lents, et il faut parfois prendre en compte I'équation compléte I-E
(1.20) :

an~—(E-E°)

i:nFAk{CR(O,t)e & e ote

a)n%(EfEd)

Pour ces cas intermédiaires quasi réversibles (ou quasi Nernstiens), on
concoit que le courant global comporte des termes provenant du transfert de charge
dans les deux sens.

Les réactions quasi réversibles ont une cinétigue de transfert électronique
limitée ou la réaction inverse doit étre prise en compte. Dans ce cas, le courant de

pic est lié au courant de pic réversible.
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|.2 Matériaux et alliages utilisés comme électrodes

[.2.1 Semi-conducteurs [13]

Les semi-conducteurs sont des matériaux présentant une conductivité

électrique intermédiaire entre les métaux et les isolants.

1.2.1.1 Structure électronique des semi-conducteurs

Les propriétés des semi-conducteurs proviennent de leur structure
électronique.

Les états des électrons dans la matiére sont quantifiés, c'est a dire que seules
certaines énergies et certains vecteurs d'ondes leur sont accessibles. Les niveaux
d'énergie correspondant aux orbitales tendent a s'étaler autour d'un niveau moyen,
un phénoméne da a l'interaction des orbitales ; on parle alors de bandes d'énergie
plutbt que de niveaux.

La bande correspondant a I'étalement de l'orbitale o antiliante est appelée

bande de conduction ; la bande correspondant a I'étalement de I'orbitale 1T liante est
appelée bande de valence.
Tant que I'énergie de la bande de conduction est inférieure ou comparable a celle de
la bande de valence, des électrons peuvent circuler librement dans le cristal : le
solide est conducteur. Des métaux comme le cuivre (Cu) ont des états vides dans la
bande de valence. Dans cette situation, les électrons de la bande de valence
peuvent conduire I'électricité en se déplacant entre ces états et le matériau est bon
conducteur.

Si I'énergie de la bande de valence devient inférieure a celle de la bande de
conduction (lorsque les dimensions de la maille cristalline diminuent), les électrons
vont peupler tous les niveaux liants : le solide devient isolant au zéro absolu. La
différence d'énergie entre la bande de conduction et la bande de valence est appelée
gap du matériau.

Si le gap est trés important (> 200 kT), quasiment aucun électron ne peuple la
bande de conduction a température ambiante : le matériau est isolant. Cependant, si,

le gap est de l'ordre de quelques eV, la bande de conduction contient quelques
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électrons thermiques qui suffisent a assurer une conduction minimale : le matériau

est dit semi conducteur.

Ec

1.2.1.2 Dopage et semi conduction intrinseque
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Figure I.1: Diagrammes de bandes d'énergie des différents types d'éléments

1.2.1.2.1 Semi conduction intrinséque

A

NN
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Bande de
conduction

Bande de
wvalence

Un semi-conducteur est dit intrinséque lorsqu'il est pur. Il n'a pas été dopé et

son comportement électrique ne dépend que de la structure électronique du

matériau. Les matériaux intrinseques posseédent des électrons dans la bande de

valence (orbitales liantes), leur bande de conduction est vide (orbitales antiliantes) et

la zone interdite (niveau d'énergie situé entre les deux types d'orbitales et dans

lequel aucun électron ne peut étre) est étroite. Dans ce cas, les porteurs sont tous

créés en excitant des électrons dans la bande de conduction grace a une hausse de

la température. En conséquence, un nombre égal d'électrons et de trous est créé.

Ces semi-conducteurs ne conduisent pas, ou trés peu, le courant, excepté si on les

porte a haute température.

Yves~Arnaucl K. BEN]E
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[.2.1.2.2 Dopage de type n

Les semi-conducteurs de type n sont appelés semi-conducteurs extrinséques.
Le but d'un dopage n est de produire un exces d'électrons porteurs dans le semi-
conducteur. Afin de comprendre comment un tel dopage s'effectue, considérons le
cas du silicium (Si). Les atomes de Si ont quatre électrons de valence, chacun étant
lié a un atome Si voisin par une liaison covalente. Si un atome ayant cinq €électrons
de valence, comme ceux du groupe V (VA) de la table périodique (par exemple, le
phosphore (P), l'arsenic (As) ou l'antimoine (Sb)), est incorporé dans le réseau
cristallin du silicium, alors cet atome présentera quatre liaisons covalentes et un
électron libre. Les électrons sont des porteurs majoritaires et les trous des porteurs
minoritaires. Et parce que les atomes a cing électrons ont un électron
supplémentaire a « donner », ils sont appelés atomes donneurs. Les matériaux ainsi
formés sont appelés semi-conducteurs de type n parce qu'ils contiennent un exces

d'électrons négativement chargés.

[.2.1.2.3 Dopage de type p

Les semi-conducteurs de type p sont également des semi-conducteurs
extrinseques. Le but d'un dopage p est de créer un exces de trous. Dans ce cas, un
atome trivalent, généralement un atome de Bore, est substitué a un atome de
silicium dans le réseau cristallin. En conséquence, il manque un électron pour l'une
des quatre liaisons covalentes des atomes de silicium adjacents, et I'atome peut
accepter un électron pour compléter cette quatrieme liaison, formant ainsi un trou.
Quand le dopage est suffisant, le hombre de trous dépasse de loin le nombre
d'électrons. Les trous sont alors des porteurs majoritaires et les électrons des

porteurs minoritaires.

1.2.2 Dioxyde d’étain

Le dioxyde d'étain est un semi-conducteur avec une bande interdite de 3,6 eV

[14-15]. Les lacunes d'oxygene formées par le transfert d'un atome d'oxygéene, d'un

I lectrooxydation du méthanol sur électrodes composites d’oxyde d’étain platine -14 -
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site normal a l'état gazeux, permettent d'obtenir un semiconducteur de type n. En
effet, la lacune d’oxygéne ainsi créée posséde 2 électrons (elle est alors dite neutre)
gu’elle peut céder sous l'effet de la température. On a alors l'ionisation simple ou
double de celle-ci [16]. Les électrons libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étain
Sn**. lls deviennent alors Sn?* et se comportent comme des donneurs d’électrons
(figure 1.3).

Bande de ;‘0 nduction Sn4+
- . = - . - . ______ Sn2+
oLy

Bande de Valence

Figure 1.2 : Diagramme énergétique de SnO2 [16]

Dans la gamme de température 200-1350°C, Mizusaki et al [17] ont mis en
évidence dans SnO2, I'existence d’un déficit d’oxygéne par rapport a sa composition
stoechiométriqgue. La densité de lacunes (définie par x dans SnO:2x) dépend
fortement de la température et de la pression partielle d’'oxygéne. Elle varie en

général entre 103 et 102 en pourcentage atomique.

Le dioxyde d’étain trouve son application dans plusieurs domaines. Les
électrodes a base de cet oxyde sont utilisées aussi bien pour la détection des gaz

toxiqgues que pour la dégradation électrochimique des eaux usées [3-5]. Dans le

~

développement des piles a combustible, il trouve également son utilité dans la

bY

recherche de matériaux visant a améliorer les performances de cette source

d’énergie en devenir.
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[.2.3 Platine

1.2.3.1 Catalyse de la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone (CO)
a la surface de platine (Pt) et de palladium (Pd)

Depuis plus de deux siecles, les chercheurs se sont intéressés a la réaction
d’oxydation sur les métaux du groupe VI, et particulierement a la compréhension
des mécanismes d’interaction, a 'activité et la sélectivité du métal [18-21]. Ainsi, les
études de la réaction de formation de I'eau par oxydation catalytique du dihydrogene
(Hz2) ont débuté avec Faraday en 1849 [22]. Cent ans plus tard Langmuir donne les
principales étapes d’oxydation de Hz et de CO a la surface des métaux nobles [23].
Depuis les études de Langmuir, 'oxydation de CO catalysée par le platine ou le
palladium a pris une grande place dans la recherche scientifique grace a son intérét
d’'un point de vue pratique plus que fondamental [24-26].

Deux mécanismes sont généralement proposés pour expliquer l'interaction de ces
métaux avec le monoxyde de carbone (CO) [27] :

- mécanisme de Langmuir—Hinshelwood (LH) : selon ce mécanisme, il est nécessaire
que le CO s’adsorbe fortement (chimisorbé) sur la surface du métal avant que la
réaction ait lieu. Les différentes étapes de la réaction s’écrivent :

CO,,, = CO,y
OZ gaz
CO,, +0,, — CO,

— 20,

- mécanisme d'Eley-Rideal (ER) : dans ce cas, le CO réagit avec l'oxygéne
chimisorbé, soit directement aprés I'impact soit aprés un séjour momentané sur sites
d’adsorption peu actifs. Le mécanisme se déroule dans ce cas en deux étapes
seulement :

Ozgar = 20,4

CO,,, + 0,4 — CO,

Palmer et Smith, en étudiant le temps de résidence de CO avant son
oxydation a la surface de platine concluent que la réaction suit le mécanisme de
Langmuir-Hinshelwood, au moins dans le domaine des hautes températures [28].

Le méme résultat a été obtenu par Matsushima en travaillant a basse

température [29-30]. Les deux mécanismes sont illustrés par la figure 1.4.
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Figure 1.3: Mécanisme d’interaction a la surface d’un catalyseur, entre le
monoxyde de carbone et 'oxygéne.

[.2.3.2 Oxydation du méthanol

La réaction d'oxydation du méthanol sur la surface des électrodes platinées

entraine la formation de CO adsorbe : CH,OH — CO,,, — CO,.

Plusieurs études ont montré que le méthanol est facilement oxydé sur la
surface des catalyseurs de platine pour produire des intermédiaires tels que l'acide
formique (HCOOH), le formaldéhyde (HCOH) et le monoxyde de carbone (CO).

Cependant, parmi ces intermédiaires le monoxyde de carbone CO est
irréversiblement adsorbé sur la surface du platine diminuant son activité
électrocatalytique. Ainsi, pour améliorer les propriétés électrocatalytiques du platine,
il a ét modifié par ajout de métaux secondaires. Les métaux secondaires tels que Ru
[7,31-40], W [8,41] ou Sn [42-45], ont été employés pour diminuer l'effet de
I'empoisonnement. L'effet du « catalyseur bifonctionnel » suggere que le deuxiéme
métal (par exemple, Ru) facilite I'oxydation d'intermédiaires (comme le CO) fortement

adsorbés.
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Frelink et al [45] ont étudié I'effet de I'étain sur I'électrode composite Pt/C pour
l'oxydation de méthanol. L’étain est censé agir par l'activation de H20 a un site
adjacent a celui du platine.

Shen et al [40] ont rapporté que les électrodes de Pt-WOs préparées par
électrodéposition de platine et WOs a partir de solutions aqueuses d'acide
chloroplatinique et de tungsténe dissout sont beaucoup plus électroactives et plus
résistantes a I'empoisonnement que les simples électrodes de platine.

Gasteiger [46,47] a démontré que l'activité catalytique élevée des alliages Pt-
Ru dans I'électrooxidation du méthanol est due au caractere bifonctionnel de la
surface de l'alliage : l'adsorption du méthanol sur des sites actifs de platine et
l'oxydation des fragments de méthanol déshydrogéné par les espéces (similaires a

'oxygéne) adsorbées sur les atomes adjacents de Ru.

1.2.4 Interfaces électrode/électrolyte

1.2.4.1 Interface métal/électrolyte

Dans les métaux, la densité d’électrons est trés importante. Ainsi a l'interface
métal/électrolyte, seule la chute de potentiel n dans la couche de Helmholtz existe.
Dans ce cas il n'est pas nécessaire d’appliquer une surtension élevée pour que le

transfert de charge nécessaire a la réaction électrochimique s’opére.

La couche de Helmholtz est la région proche de I'électrode composée des

molécules solvatées et, parfois, des substances adsorbées.

1.2.4.2 Interface semi-conducteur/électrolyte

Habituellement, dans les électrodes semi-conductrices il se produit une chute
de tension a I'interphase (couche en dessous de la surface du semi-conducteur) due
a la faible densité de porteurs (électrons ou trous). A cause de la densité plutot
faible de porteurs dans le film et en raison de la présence de la couche de Helmholtz
dans I'électrolyte pres de la surface du semi-conducteur, une chute de tension ns

peut exister a l'interface du semi-conducteur. La chute de tension linéaire, n, se
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produit a travers la couche de Helmholtz. Cette chute de tension ns a travers le film
du semi-conducteur, constitue une surtension perdue lors du transfert de charge a
l'interface electrode/solution. Pour compenser cette perte, il faut appliquer une
surtension supplémentaire. C’est ce qui explique les surtensions élevées

nécessaires lors de réactions redox impliquant des semi-conducteurs.

1.3 Importance des électrodes

[.3.1 Traitement des eaux

La méthode électrochimique pour le traitement des eaux résiduaires contenant
les polluants organiques a été 'objet de beaucoup d’attention [48 -50].
Il y a deux applications principales des méthodes de traitement électrochimique [51] :
() "la conversion électrochimique" méthode dans laquelle des produits
organiques non biocompatibles sont transformés en produits organiques

biocompatibles (BIO) avant le traitement biologique :

[NON — BIO]—Sewersion_,rgjQ]—retement_y ¢Q, + biomasse

Electrochimique Biologique

Le matériel idéal d'électrode qui doit étre employé dans la méthode "de
conversion électrochimique" doit avoir une activité électrochimique élevée pour
l'ouverture des anneaux aromatiques (les composés aromatiques sont non
biocompatibles) et une faible activité électrochimique pour I'oxydation supplémentaire
des acides carboxyliques aliphatiques qui sont en général biocompatibles.

(i) La méthode "de combustion électrochimique”, est celle dans laquelle les
produits organiques sont complétement oxydés en CO2. Dans ce cas-ci, le matériel
d'électrode doit avoir une activité électrocatalytique €élevée pour la combustion

électrochimique des produits organiques en CO:z et en H20.

Ces méthodes électrochimiques de traitement des déchets organiques sont
variées. Elles ont 'avantage d’étre adaptées pour le traitement des petits volumes et
sont applicables aussi bien sur les gaz, les solides que les liquides. De plus ces
meéthodes préservent I'environnement et peuvent étre utilisées en aval de la

détoxication des eaux et des sols par traitement biologique.
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1.3.2 Piles a combustibles (Fuel cell) [52]

[.3.2.1 Généralités

Une pile a combustible est une pile ou la fabrication de I'électricité se fait
grace a l'oxydation sur une électrode d'un combustible réducteur (par exemple le
dihydrogene) couplée a la réduction sur l'autre électrode d'un oxydant, tel que
'oxygene de l'air. La réaction d'oxydation du dihydrogene est accélérée par un

catalyseur qui est généralement du platine.

1.3.2.2 Le principe de fonctionnement d’une pile a combustible au

dihydrogene

e 4I—‘§-§_H e

hydrogene + ez - E
= : ) air

Anode / cathode eau

Electrolyte

H. o= 2H' 4 2¢ O_+4H* + de'—e2H, O

Figure I.4: Schéma d'une pile a combustible

hY

La pile a combustible fonctionne a l'inverse de I'électrolyse de l'eau. Elle

transforme I'énergie chimique en énergie électrique. C'est un générateur.

o Elle ressemble a une pile ordinaire. Elle possede une cathode et une anode
séparées par un électrolyte qui assure entre autres le passage du courant par
transfert ionique des charges.

« Comme une pile classique, elle consomme son oxydant (ici le dioxygene O2)

et son réducteur (ici le dihydrogéne H2). Elle continue de fonctionner tant
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gu'elle est approvisionnée en hydrogene et oxygene. Le réducteur peut étre

du méthanol ou du gaz naturel.

(i) A l'anode a lieu la réaction suivante :
H, >2H" +2e
1. ll'y a donc production de 2 électrons par molécule de dihydrogéne.
2. L'ion H* passe de l'anode a la cathode et provoque un courant électrique par
transfert des électrons dans le circuit électrique.
(ii) A la cathode les ions H* sont consommeés suivant la réaction :
O,+4H"+4e” - 2H,0
e Les réactions sont rendues possibles par la présence d'un catalyseur de
dissociation de la molécule de dihydrogene qui peut étre une fine couche de

platine divisé sur un support poreux qui constitue I'électrode a hydrogéne.

[.3.2.3 Pile a combustible au méthanol

Il existe deux types de piles a combustible au méthanol :

e Les piles RMFC (Reformed Methanol Fuel Cell ou pile a combustible au
méthanol reformé) : dans ces piles, le méthanol est reformé pour produire
I'nydrogéne qui alimentera la pile.

e Les piles DMFC (Direct Methanol Fuel Cell ou pile & combustible directe au
méthanol) : dans ces piles, le méthanol est directement oxydé au sein de la

pile et ne nécessite pas d'étre reformé.

Elcctrooxydation du méthanol sur électrodes comPositcs ci’oxydc detain Platiné -21-

Yves-Arnaud K. B NIE. DEA de Cl—limie~f>hgsique



CHAFITRE |: ETUDE BIBLIOGRAFHIQUE

1.3.3 Détecteur de gaz

Un pas important dans le domaine des capteurs de gaz, a été franchi dans les
années 1950 par Braittain et Barden [53] d’'une part, et Heiland [54] d’autre part. Ces
derniers ont montré que l'adsorption d’'un gaz a la surface de certains oxydes
métalliques pouvait entrainer des variations réversibles et appréciables de la
résistance électrigue du matériau.

A la suite de ces travaux, les voies de recherche se sont multipliées, et une
quinzaine d’années plus tard les premiers capteurs a partir d’'un semi-conducteur

(ZnO) ont été commercialisés [4, 55].

Bien que les premiers capteurs soient constitués de ZnO, ceux utilisant le
dioxyde d’étain sont actuellement les plus utilisés (90% du nombre de capteurs
vendus) [56]. Ce matériau présente de bonnes performances au niveau sensibilité et
reproductibilité a basse température. Dés les années 80, des ajouts d’éléments
métalligues dans SnO: ont été effectués : I'addition de métal noble sous forme de
petites particules dispersées, permet d’améliorer la sensibilité ainsi que la vitesse de
réponse.

Les études les plus détaillées ont été faites pour les céramiques et les
couches minces dopées avec le palladium ou le platine. Il a été montré que
I'incorporation des particules de métal accélére les réactions d’interaction gaz-solide
et augmente la sensibilité a basse température vis-a-vis des gaz réducteurs.

Depuis, les capteurs de type SnO:2 ont trouvé une large application en ce qui
concerne la détection des gaz comme : CO, alcools, Hz, Hz2S etc.

Seiyama [57] et Aucouturier [58] ont été les premiers a constater une
amélioration des propriétés électriques de SnO:2 par I'incorporation de petits grains
de métaux ou d’oxydes métalliques. C’est a partir de la que les voies de recherche
se sont multipliées pour étudier l'effet des ajouts pour atteindre les objectifs
suivants :

- améliorer la sensibilité et la sélectivité (élimination de l'interférence des autres gaz,
humidité,...),
- diminuer la consommation électrique du capteur par le biais d’'une réduction de sa

température de fonctionnement,
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- raccourcir le temps de réponse (temps nécessaire pour atteindre 90% de la valeur
maximale de la conductance) et de régénération (temps nécessaire pour le retour au

point de départ).

Cette amélioration des performances des capteurs par l'ajout de métaux
nobles s’est surtout développée dans les années 80. En téte des métaux utilisés,
gu’on trouve dans presque tous les capteurs a base de SnOz, viennent le palladium
et le platine. Les études de Seiyama [59] et Yamazoe [60] ont montré qu’'un dopage
au platine ou au palladium présente plusieurs avantages par rapport aux autres
types de dopant (Co, Mn, Ni, Cu, Ru,...) :
- La réponse du capteur est réversible et stable a l'action de I'eau et des gaz
présents dans la gamme de température généralement utilisée (de la température
ambiante jusqu'a 600 °C) [61,62],
- La taille de grains des couches dopées évolue peu au cours d’un recuit.
- La sensibilité vis-a-vis de gaz comme CO, H2, CHa,... est accrue et un déplacement
du maximum de réponse électrique a lieu vers le domaine des basses températures
[60,63-65].

Ces avantages ne peuvent étre obtenus que par une trés bonne maitrise de la

meéthode d’élaboration et de dopage.
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II.1 Préparation des supports

Nous avons utilisé des supports en titane de dimensions 16mm x 16mm x
0.5mm.

Les plagues de titane ont été sablées afin de créer des pores a leur surface
pour assurer une meilleure adhérence des dépoéts. Elles ont été rincées a l'eau
distillée pour éliminer les grains de sable restés sur leur surface aprés sablage. Les
surfaces ont été dégraissées et nettoyées a l'isopropanol suivi d'un rincage avec de

I'eau distillée.

II.2 Préparation des solutions de précurseur et des électrodes

Les électrodes xPt-(1-x)SnO2/TI sont préparées par décomposition thermique
d’'un mélange adéquat des précurseurs aqueux en vue d’obtenir les ratios désirés (x:

fraction molaire de platine dans le mélange).

Les produits ayant servi a la fabrication des précurseurs agueux sont l'acide

hexachloroplatinique hydraté (ClsH2Ptag) & 38% (Fluka) et le dichlorure d'étain
dihydraté (SnCl2-2H20) a 98% (Prolabo Normapur, Rhéne Poulenc).

lls ont été dilués chacun dans 10 mL d'isopropanol pour obtenir les

précurseurs devant servir a la fabrication des électrodes.

Ce mélange est appliqué a 'aide d’'un pinceau sur la surface traitée du support
en titane; le solvant a été évaporé pendant 10mn a la température de 80°C et le
résidu solide a été bralé a 400 °C pendant 15 min dans un four préchauffé dans l'air.
La procédure a été répétée jusqu’a ce que la masse désirée de dépodt soit atteinte.

Un recuit final pendant une heure dans les mémes conditions a terminé le traitement.

Les figures 1.1 et 1.2 montrent les courbes thermogravimétriques des

précurseurs SnCl2.2H20 et H2PtCls.6H20 respectivement.
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Figure Il.1 : Evolution des courbes Figure 11.2 : Evolution des courbes
thermogravimétriques des précurseurs SnCl2.2H20 thermogravimétriques des précurseurs H2PtCls.6H20
[66] [67]

Le thermogramme de la figure 1.1 montre trois phases distinctes de

thermolyse [66]:

(i) entre O et 200°C : perte de masse initiale attribuée a I'évaporation des
molécules d’eau en excés dans le solvant ;

(i) perte de masse également entre 200 et 400°C attribuée a la décomposition
des ions chloreux et a la formation des oxydes ;

(i)  aprés lisotherme a 400°C, une faible variation de la masse indiquant qu’'a
cette température, tous les résidus organiques et chloreux ont été éliminés et

'oxyde SnO:2 est formé d’ou le choix de la température de calcination (400°C).

La figure 11.2 montre également qu’entre 0 et 200°C, il y a une perte de masse
initiale attribuée a I'évaporation des molécules d’eau en excés dans le solvant.
Ensuite une perte de masse entre 200 et 280°C, attribuée a la transition de PtCls a
PtCl.. La faible variation de masse entre 280 et 470°C est attribuée a la
décomposition des ions chloreux. Au-dela de lisotherme a 470°C, nous avons la
formation des oxydes de platine. La température de 400°C a été choisie pour la
calcination parce qu’a cette température aucun oxyde n’est formé, le résidu chloreux

est éliminé et nous avons la formation du platine pur.
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I1.3 Dispositifs expérimentaux

11.3.1 Caractérisation physique

11.3.1.1 Spectrométrie photoélectronique X (SPX) [68]

La spectrométrie photoélectronique X, ou spectrométrie de photoélectrons
induits par rayons X (en anglais, X-Ray photoemission spectrometry : XPS) est une
méthode physique d'analyse chimique mise au point a l'université d'Uppsala (Suéede)
dans les années 1960, sous la direction de Kai Siegbahn, ce qui lui a valu le prix
Nobel en 1981. La méthode était anciennement nommée ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis : spectroscopie d'électron pour analyse
chimique).

Principe

L'échantillon est irradié par des rayons X monochromatiques qui provoquent
I'ionisation de ses atomes par effet photoélectrique. L'énergie cinétique E: de ces
photoélectrons est mesurée, ce qui donne le spectre de l'intensité des électrons en
fonction de I'énergie mesurée.

Chaque photon X incident a la méme énergie hv puisque le faisceau est
monochromatique (h étant la constante de Planck et v la fréquence de la radiation).
Lors de l'interaction avec I'atome, une partie de cette énergie sert a rompre la liaison,
c'est I'énergie de liaison, E_; le reste est transféré a I'électron sous la forme
d'énergie cinétique.

Le spectre en énergie cinétique présente donc des pics, et I'on peut déterminer
I'énergie de liaison correspondant & chaque pic par la relation d'Einstein :

E.=hv-E

L'énergie du photon X incident est de l'ordre de grandeur de l|'énergie
d'ionisation des électrons au sein du matériau : leur émission donne les pics XPS
essentiellement caractéristiques, de la nature de l'atome ; alors que linformation
chimique (surtout le degré d'oxydation) est tirée des petits déplacements du pic XPS
correspondant a la variation d'énergie entre couches de valence, cette derniere
(correspondant aux domaines de I'UV/visible/proche IR en général) est faible devant

celle des rayons X.
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On a finalement acces a la composition chimique de la surface du matériau
analysé sur une profondeur de 10 nanometres environ, par comparaison avec des
spectres connus. Des analyses semi quantitatives peuvent étre également extraites
des spectres XPS normalisés en se basant sur la surface des pics.

L’appareil qui a servi pour nos mesures XPS est un Kratos Axis-Ultra
Spectrophotomeétre utilisant une source de faisceau monochromatique AlKa opérant

a 15 kV, avec une énergie passante de 20 eV.

11.3.1.2 Diffractométrie de rayons X (DRX) [69]

La diffractométrie de rayons X (DRX, on utilise aussi souvent l'abréviation
anglosaxone XRD pour X-ray diffraction) est une technique d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X sur la matiére. La diffraction n‘ayant lieu que sur la matiere
cristalline, on parle aussi de radiocristallographie. Pour les matériaux non cristallins,
on parle de diffusion.

L'appareil de mesure s'appelle un diffractometre. Les données collectées forment le
diagramme de diffraction ou diffractogramme.

Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent un
déplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes ; ces
oscillations induites provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de
méme fréquence ; ce phénomeéne est appelé diffusion Rayleigh.

La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances
interatomiques (quelques angstroms), les interférences des rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de I'espace, on va
donc avoir un flux important de photons X, ou au contraire tres faible ; ces variations

selon les directions forment le phénomene de diffraction X.

Ce phénoméne a été découvert par Max von Laue (Prix Nobel en 1914), et
longuement étudié par sir William Henry Bragg et son fils sir William Lawrence Bragg
(prix Nobel commun en 1915),

Les « pics de diffraction », peuvent étre déterminés par la formule suivante,
dite loi de Bragg :

2dsinfd=n-4
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avec
« d = distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans
cristallographiques ;
e 6 =demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur) ;
e n = ordre de réflexion (nombre entier) ;
e A =longueur d'onde des rayons X.
Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de
Miller {hkl}, on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices.

L’équipement utilisé est un Siemens avec une cathode en cuivre.

11.3.1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB) [70]

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning
Electron Microscopy en anglais) est une technique de microscopie basée sur le
principe des interactions électrons-matiere.

Un faisceau d'électrons balaie la surface de I'échantillon & analyser qui, en
réponse, réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent d'analyser ces
particules et de reconstruire une image de la surface.

Dans la pratique, au XXI®™ siécle, les MEB les plus conventionnels, c'est-a-
dire, équipés de détecteurs d'électrons secondaires permettent d'atteindre une

résolution de I'ordre de 20 nm.

Le principe de la microscopie a balayage électronique est illustre sur la figure
1.3
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Figure 11.3: Schéma du principe "historique" de la microscopie a balayage. A partir des années 80, le
tube cathodique synchronisé avec le MEB a progressivement disparu pour céder la place a une
acquisition numérique d'image

La figure 11.3 montre le schéma du principe d'un MEB : une sonde électronique
fine est projetée sur I'échantillon & analyser. L'interaction entre la sonde électronique
et I'échantillon génere des électrons secondaires, de basse énergie qui sont

acceélérés vers un détecteur d'électrons secondaires qui amplifie le signal.

A chaque point d'impact correspond ainsi un signal électrique. L'intensité de
ce signal électrique dépend a la fois de la nature de I'échantillon au point d'impact qui
détermine le rendement en électrons secondaires et de la topographie de
I'échantillon au point considéré.

Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur I'échantillon, d'obtenir une
cartographie de la zone balayée.

Les photographies MEB ont été réalisés a I'aide d’'un JEOL 6300 F.

11.3.2 Caractérisation électrochimique

[1.3.2.1 Solutions

Les différents produits ayant servi au cours des manipulations

électrochimiques ainsi que leurs propriétés physicochimiques sont listés ci-apres :

Acide perchlorique (liquide)
Formule brute : HCIO4
Masse molaire M (g) : 100.46
Pureté p (%) : 70

Densité d : 1.53

Provenance : Suprapur Merck

Chlorure de potassium KCI (solide)
Formule brute : KCI
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Masse molaire M (g) : 74.55
Pureté p (%) : 99
Provenance : Merck

Méthanol (liquide)

Formule brute : CHsOH
Masse molaire M (g) : 32.04
Pureté p (%) : 99.8

Densité d : 0.79

Provenance : Merck

Dichlorure d’étain dihydraté (solide)
Formule brute : SnCl2,2H20

Masse molaire M (g) : 225.63

Pureté p (%) : 98

Provenance : Prolabo

Acide hexachloroplatinique hydraté (solide)
Formule brute : ClsH2Pt

Masse molaire M (g) : 409.82

Pureté p (%) : 38

Provenance : Fluka

Ferricyanure de potassium (solide)
Formule brute : K4[Fe(CN)s],3H20
Masse molaire M (g) : 422.41

Pureté p (%) : 99

Provenance : Merck

Ferrocyanure de potassium (solide)
Formule brute : K3[Fe(CN)g]
Masse molaire M (g) : 329.25
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Pureté p (%) : 96

Provenance : Merck

Les solutions sont préparées avec de I'eau distillée.

11.3.2.2 Appareillage

Les mesures électrochimiques ont été effectuées en utilisant une cellule a
trois électrodes. La géométrie de la cellule permet de fixer I'électrode de travail au
fond de la cellule. La surface géométrique de contact entre I'électrode et I'électrolyte
est de 0.78 cm?.

Les électrodes utilisées sont constituées de I'électrode de Travail (matériau
préparé), d'une contre électrode en platine (fil de platine enroul€) et d'une électrode
de référence au calomel saturé (ECS). Cette électrode de référence est mise dans
un luggin capillaire dont I'extrémité est placée trés proche de I'électrode de Travall

afin de s'affranchir de la chute ohmique.

Les tensions de I'électrode ont été mesurées et sont rapportées par rapport a
une électrode normale a hydrogéne (ENH) dans le méme électrolyte support. Les
expériences électrochimiques (voltamétrie cyclique) ont été effectuées avec un
Autolab Potentiostat/galvanostat de ECHOCHEMIE (PGSTAT 20) connecté par
interface a un ordinateur. Toutes les expériences ont été effectuées a la température
ambiante (25 °C).
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lll.1 Résultats et analyses

[11.1.1 Propriétés physiques

[11.1.1.1 Analyse par microscopie électronique a balayage
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Figure 1.2 : Photographie par MEB de I'électrode 70%Pt
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Les figures 1.1 et 1ll.2 montrent les photographies MEB réalisées sur les
électrodes 40%Pt et 70%Pt respectivement. Sur la figure 11l.1 on note la présence de
faibles craques pratiquement inexistants pour I'électrode 70%Pt. Leur surface est
rugueuse. La structure est compacte et ressemble a celle du platine [71].
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Malheureusement, les mesures n'ont pu étre réalisées pour les autres
électrodes a cause d’un effet de charge. Elles seront réalisées dans I'avenir.

A partir des observations faites, il semble qu'une quantité élevée de platine
dans le précurseur conduit & une forte diffusion de ce matériau a la surface du dépot.
On note néanmoins une homogénéité de la surface du matériau. Cette composition
homogene est due a la méthode de préparation employée dans ce travail (mélange
des précurseurs aqueux) qui évite la perte en métal pendant les procédés de

calcination.

I11.1.1.2 Analyse microstructurale
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Figure 111.3 : Diffractogrammes par rayons X des différentes électrodes

La figure .3 montre les diffractogrammes comparés des différentes
électrodes. Pour toutes les électrodes, on note la présence de titane caractérisée par
trois pics intenses entre 35° et 40° et d’autres pics a 26 = 43°, 53°, 65°, 71° [72].

Le pic intense a environ 53° et l'autre de faible intensité a environ 26° semblent
indiquer une structure de type anatase [72,73]. Le pic intense a 63° indique la
présence de TiOz rutile [73].

Pour les électrodes 0%Pt a 70%Pt, on note la présence d’un large pic a
environ 28° qui diminue d’intensité quand la quantité de platine augmente. Il s’agit du
dioxyde d’étain [74]. Le dioxyde d’étain est probablement recouvert quand la quantité

de platine devient importante.
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Concernant les électrodes a base de platine uniquement, nous observons un
pic a environ 47° (inexistant dans I'électrode SnO2) [75] qui croit en intensité avec la
quantité de platine pour atteindre son maximum pour l'électrode 100%Pt. Nous
I'attribuons au platine. Le platine est aussi présent a 26 = 40°, 60° [75]

Les matériaux SnO:2 et Pt présentent tous deux des structures polycristallines.
Cependant, la faible intensité relative des pics de SnO: indique qu’il soit fortement

dominé par une structure amorphe : il ne serait donc pas entierement cristallisé.

[11.1.1.3 Caractérisation de la composition

Les figures 1ll.4 a 111.8 montrent les spectres XPS des différentes électrodes.
L’analyse XPS révéle pour toutes les électrodes la présence des éléments (Pt, Sn et
O) avec la présence de carbone. Le carbone pourrait provenir soit d’un
empoisonnement de l'appareil de mesure, soit de lisopropanol utilisé dans la
préparation des précurseurs, soit d’'une contamination dans les fours ayant servi a la
préparation des électrodes. Cette impureté est aussi observée dans le

développement de SnO:2 par d’autres auteurs [76].
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Figure 1.4 : Spectre XPS de I'électrode SnO:
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Figure l11.5 : Spectre XPS de I'électrode 17%Pt
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Figure 1.6 : Spectre XPS de I'électrode 40%Pt
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Figure 1.7 : Spectre XPS de I'électrode 70%Pt
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Figure 111.8 : Spectre XPS de I'électrode de platine

Les spectres XPS des électrodes contenant du platine révélent deux
contributions entre 300 et 350 eV. Ces contributions sont inexistantes sur la figure
[11.4 (spectre XPS de SnO3). Les pics observés caractérisent la présence de platine
dans le matériau. En effet, ils croissent en intensité lorsque la quantité de platine
augmente dans le matériau pour une intensité maximale dans 100%Pt. Il a été
€également constaté un autre pic a 75 eV qui présente les mémes propriétés que les
pics situés entre 300 et 350 eV. Il vient confirmer la présence de platine dans le

matériau.

Par ailleurs, les pics caractéristiqgues de Sn situés a environ 25, 90, 140, 480,
500, 725, 760 et 1050 eV et qui sont bien visibles sur les figures 111.4 a IIl.7 sont
inexistants sur la figure 111.8 (spectre XPS de 100%Pt). Ce constat vient confirmer
qgu’effectivement pour chaque électrode, il a été déposé les éléments désirés et que

lorsque la quantité de platine augmente, il recouvre la surface de I'électrode.

Le tableau Ill.1 résume la composition et I'énergie des différents éléments au

sein des électrodes.
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Tableau Ill.1: Concentration et énergie des éléments dans les électrodes

Eléments
o Sn Ti C Pt
] Conc. ] Conc. ) Conc. ) Conc. ~ | Conc.
Electrodes | Energie Energie Energie Energie Energie
Atom. Atom. Atom. Atom. Atom.
BE (eV) BE (eV) BE (eV) BE (eV) BE eV)

(%) (%) (%) (%) (%)
0%Pt 531.000 | 54.46 | 487.200 | 24.01 | 458.900 | 0.02 | 285.400 | 21.32 - -
17%Pt 530.800 | 52.03 | 486.700 | 15.40 | 451.100 | 0.00 | 285.000 | 27.09 | 74.900 | 5.48
40%Pt 530.600 | 56.07 | 486.600 | 12.06 | 465.000 | 0.00 | 284.800 | 22.67 | 74.700 | 9.20
70%Pt 530.500 | 57.15 | 486.500 | 12.08 | 464.500 | 0.00 | 284.700 | 23.39 | 74.500 | 7.38
100%Pt | 531.600 | 39.08 | 494.400 | 0.51 | 464.300 | 0.00 | 284.700 | 42.13 | 71.100 | 18.28

Nous avons calculé les rapports des concentrations atomiques. Les résultats
sont listés dans le tableau 1ll.2. On constate que le rapport Sn/Pt diminue lorsque la
quantité de platine augmente dans I'électrode composite. La surface de I'électrode

est de plus en plus recouverte par le platine.

Tableau IIl.2: Rapports des concentrations

atomiques Sn/Pt

Electrodes | Sn/Pt
0%Pt -
17%Pt 2.93
40%Pt 1.42
70%Pt 1.13
100%Pt -

Des examens plus approfondis sur les pics de Pt, Sn et O ont été faits. Les
figures 111.9 a II1.11 représentent les spectres XPS déconvolués de Sn, Pt et O pour
I'électrode 40%Pt.

La déconvolution de ces mémes éléments a été faite pour toutes les
électrodes et les résultats sont consignés dans le tableau 111.3. Il a été constaté que
pour toutes les autres électrodes, l'allure des spectres déconvolués est la méme. Les

contributions sont donc similaires.
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Figure 111.9 : Spectre XPS de Snag

1¢

14q]

130]

12q]

110}

100]

CPs

90]

80]

70]

60]

— T T T T T T T T — T T T
538 536 534 5! 528 526 524

32 530
Binding Energy (eV)

Figure 111.10 : Spectre XPS de Ous
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Figure 111.11 : Spectre XPS de Ptas
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Le tableau I111.3 regroupe les éléments Snasg, Pts, Ois, leur énergie et leur

concentration dans la composition des électrodes.

Tableau II1.3 : Energie et concentration des éléments

Sous pics Electrodes
0%Pt 17%Pt 40%Pt 70%Pt 100%Pt
Energie 531.017 530.534 530.432 530.359 530.169
%Conc. 42.76 45.73 39.51 36.58 12.29
O1s Energie 531.834 531.717 531.747 531.665 531.571
%Conc. 57.24 54.27 60.49 63.42 87.71
Energie 487.165 487.125 487.086 486.796 -
%Conc. 80.01 21.32 20.86 27.16 -
Snag Energie 487.806 486.712 486.531 486.542 -
%Conc. 16.64 76.38 76.49 72 -
Energie 486.013 485.439 485.348 484.828 -
%Conc. 3.35 2.29 2.65 0.84 -
Energie - 74.8767 74.6474 74.8779 71.6439
%Conc. - 29.37 16.77 42.29 17.44
Energie - 72.4956 72.1017 71.1275 74.6799
%Conc. - 26.06 23.02 12.23 46.39
Energie - 76.3227 75.1336 71.9513 74.3983
Plas %Conc. - 28.9 37.59 23.84 13.14
Energie - 71.2116 71.1643 77.946 71.0895
%Conc. - 8.285 12.08 11.76 16.94
Energie - 78.4576 78.1828 74.5403 74.9456
%Conc. - 7.381 15.45 9.88 6.087

L’analyse du tableau montre que les différents éléments

présentent plusieurs contributions.

déconvolués

Les énergies des pics déconvolués pour I'étain traduisent qu’il se trouve dans

divers états d’oxydation. Les faibles énergies correspondent a Sn?* et les fortes

énergies a Sn**. Ces positions sont caractéristiques de I'étain oxydé [72, 74, 77].

Quant au platine, les résultats montrent plusieurs sous pics. Ceci serait lié aux

différents états d’oxydation du platine. Les pics situés a (71.2 £ 0.2) eV sont liés au
platine pur. Ceux situés a (72.1 £ 0.4) eV correspondent a Pt(OH)z et ceux situés
entre (74.1-76.1 £ 0.2)eV correspondent a PtO. Au-dela de 76 eV, il y a formation de
PtO2 [72, 74, 77].
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La déconvolution du pic de I'élément O situé a (530.8 + 0.2) eV a conduit a

deux sous pics.

[11.1.2 Comportement électrochimique

111.1.2.1 Etudes menées dans I’acide perchlorique

[11.1.2.1.1 Comportement voltamétrique

Les différents voltamogrammes ont été réalisés dans une solution d’acide
perchloriqgue 1M. Les premiéres mesures caractérisant les propriétés des électrodes
ont été faites a la vitesse de 100 mV/s sur les électrodes fraichement préparées.

Ensuite une série de 20 cycles a la méme vitesse de balayage dans l'intervalle
de potentiel compris entre 0.30 V et 1.45 V (ENH) a été effectuée.

Les figures 111.12 a 111.16 montrent les voltamogrammes obtenus pour chacune

des électrodes.

Pour I'électrode SnO2 on remarque que les mesures voltamétriques réalisées
sur les électrodes fraichement préparées et ayant subi 20 cycles de balayage se
superposent quasiment.

Les mesures voltamétriques réalisées sur SnO2 en milieu acide perchlorique
sont présentées sur la figure 111.12. Aussi bien dans le domaine de dégagement
d’oxygéne qu’au début du dégagement d’hydrogéne, on note une augmentation

rapide du courant en valeur absolue. La charge capacitive (0.7 V & 1.7 V) est faible.
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Figure 111.12 : Voltamogrammes cycliques de I'électrode SnO2 dans HCIO4 1M a 100 mV/s.

Les voltamogrammes des électrodes contenant du platine présentent les
mémes caractéristiques et se superposent. On note une légére augmentation du
courant dans le domaine de stabilité de I'électrolyte support aprés 20 balayages
successifs dans HCIO4. Ceci serait lié a I'nydratation de la surface des électrodes. Le
méme constat est fait sur les figures I11.13 a Ill.16. Ceci est en accord avec les
observations MEB: pénétration de [I'électrolyte dans les pores pour activation,

stabilisation par la suite.

Il se dégage néanmoins deux tendances concernant les caractéristiques des
voltamogrammes réalisés : d’'une part 100%Pt et 17%Pt, et d’autre part 40%Pt et
70%Pt.

En ce qui concerne les voltamogrammes obtenus pour les électrodes 100%Pt
(figure 111.16) et 17%Pt (figure 111.13), nous remarquons que les voltamogrammes des
électrodes fraichement préparées et ceux effectués aprés les 20 cycles de balayage
se superposent pratiquement, les charges capacitives étant quasiment les mémes
dans les deux conditions de mesures. Ainsi apres 20 cycles de balayage aucune

altération notable de la composition de la surface de ces électrodes n’est a relever.

Par contre les voltamogrammes des électrodes 40%Pt et 70%Pt représentés
aux figures 1l1.14 et 11l.15 respectivement, montrent une nette différence entre les
voltamogrammes des électrodes fraichement préparées et ceux obtenus apres 20

cycles de balayage. Cette difféerence est plus marquée avec 40%Pt. Nous
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remarquons une diminution notable de la charge voltamétrique, un déplacement
important du potentiel de pic de réduction vers des valeurs plus positives. Le
domaine de double couche augmente. Ce domaine compris entre 0.34 V et 0.53 V
pour I'électrode fraichement préparée atteint le potentiel 0.71 V aprés les 20

balayages.

Pour I'électrode a 40% de platine, une couche non adhérente est présente sur
la surface du dépot. Elle est formée au cours de la préparation de I'électrode. Au
cours des balayages successifs, elle disparait totalement pour laisser apparaitre une

surface stable

4 - —— fraichement préparée

— apres 20 cycles

E(V)/ENH
0 4N —

( 1 15 2

_4T

-6 -

Figure I11.13 : Voltamogrammes cycliques de I'électrode 17%Pt dans HCIO4 1M & 100 mV/s

—— fraichement préparée

— apres 20 cycles
A e VAES

1 1,5
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V']

Figure 111.14 : Voltamogrammes cycliques de I'électrode 40%Pt dans HCIO4 1M & 100 mV/s
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Figure 111.15 : Voltamogrammes cycliques de I'électrode 70%Pt dans HCIO4 1M a 100 mV/s
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Figure 111.16 : Voltamogrammes cycliques de I'électrode 100%Pt dans HCIO4 1M a 100 mV/s

Les voltamogrammes des électrodes contenant du platine présentent un
comportement similaire au platine lorsque la quantité de Pt augmente : les pics de la
zone d’adsorption/désorption de I'hydrogéne et de la région d’oxydation/réduction du

platine sont bien définis.

111.1.2.1.2 Etude aux faibles vitesses de balayage sur les électrodes

hydratées
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L’influence de la vitesse de balayage sur les performances des électrodes a
différentes teneurs en platine est représentée sur les figures 111.17 a 111.20. Les
mesures voltamétriques ont été réalisées a la vitesse de 5 mV/sentre 0 Vet 1.45 V.

A cette vitesse, la contribution du platine est importante et la plus dominante.
Pour 17%Pt, la courbe montre une certaine résistance probablement due & SnOo..

j mA/cm?
0,2 1
E(V)/ENH
O I I I 1

5o 9 1,2 1,5
-0'2 —/-//

0,4

-0,6 1

0,8 -

Figure 111.17 : Voltamogramme cyclique de I'électrode 17%Pt entre 0 et 1.45 V/ENH dans HCIO4 1M a
5 mV/s.
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0,2
0,41
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Figure 111.18 : Voltamogramme cyclique de I'électrode 40%Pt entre 0 et 1.45 V/ENH dans HCIO4 1M a
5 mVi/s.
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Figure 111.19 : Voltamogramme cyclique de I'électrode 70%Pt entre 0 et 1.45 V/ENH dans HCIO4 1M a
5 mV/s.
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Figure 111.20 : Voltamogramme cyclique de I'électrode 100%Pt entre 0 et 1.45 V/ENH dans HCIO4 1M
a5 mvVis.

[11.1.2.1.3 Evolution de la charge voltamétrique avec la vitesse de

balayage

La charge voltamétrigue totale Q est la somme des charges voltamétriques

positive Q* et négative Q. Elle est proportionnelle a la surface du voltamogramme.

: , . . 1 V..
Son expression mathématique est la suivante : Q = —L i(V)dV avec
V Vi
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v = vitesse de balayage en potentiel

V1 et V2 : bornes du potentiel

i : courant.

Le calcul des charges a été effectué en réalisant pour chacune des
électrodes des voltamogrammes avec des vitesses de balayage allant de 5 mV/s a
400 mV/s. L’intégration des courbes obtenues a permis d’obtenir les valeurs des
charges qui sont représentées sur la figure 111.21. Ces mesures ont été réalisées de
0.75 a 1.45 V, c’est-a-dire dans le domaine de stabilité de I'électrolyte support, sur
les électrodes.

Toutes les électrodes contenant du platine montrent des valeurs plus élevées
de la charge voltamétrique (Q) que celle observée pour SnO2/Ti. Ce qui suggere une
augmentation de la surface électroactive favorisée par I'ajout de platine.

Pour toutes les électrodes nous remarquons une baisse de la charge lorsque
la vitesse de balayage augmente. A partir de 100 mV/s, la charge semble stable.

D’autre part les différentes courbes montrent une augmentation de la charge
avec les quantités croissantes de platine ajoutées a I'oxyde jusqu’a atteindre un
maximum (entre 40%Pt et 70%Pt) pour redescendre a des valeurs plus basses

(100%Pt) —voir figure 1l1.22-. Cet effet est constaté quelque soit la vitesse de

balayage.
mC/cm?
25 - Q
—e - Pt
—o0—Pt3
20 A
? —a—Pt2
1 - -x= -Ptl
15 A
—x— Sn02
10 A
X
™~
5-*\._‘__‘ _____ 3--_--%-_--;'
R 6 e hm oo i
0 *NT_\-’:‘ - _; ______ _I;wtesse (mV/s)
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Figure 111.21 : Charges capacitives comparées des différentes électrodes.
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Figure 11.22 : Evolution de la charge voltamétrique du matériau composite en fonction de la

proportion molaire en platine.

La répartition du platine dans le dép6t joue un réle important sur I'activité du
matériau. Avec les faibles vitesses de balayage, les surfaces interne et externe sont
accessibles : il y a pénétration de I'électrolyte a travers les pores dans I'électrode.
Aux fortes vitesses de balayage, seule la surface externe (géométrique) est
concernée.

Pour de faibles quantités de platine, le dioxyde d'étain jouant le réle de
stabilisateur favorise la dispersion du platine. Le platine arrive a diffuser a la surface
lorsque sa proportion est importante.

Quand on tend vers une structure compacte avec une forte concentration en
platine dans le matériau, le matériau tend a se comporter comme le platine avec une

diminution des sites actifs accessibles.

[11.1.2.2 Etude de réaction redox sur les électrodes préparées (cas du
couple ferri-ferro)

La cinétique de la réaction aux électrodes a été étudiée dans le cadre de
ce travail. La solution aqueuse utilisée est une solution de ferri-ferrocyanure de
potassium en présence de chlorure de potassium choisi comme électrolyte indifférent
(KCI 1M). Le transfert électronique a l'interface électrode/solution est décrit par la

réaction:

[Fe(CN),J +e < [Fe(CN),]*
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Ou:
« [Fe(CN),]* = Ferrocyanue

o [Fe(CN),]* = Ferricyanure

L’avantage de l'utilisation de la solution du couple ferri-ferrocyanure est qu'il
occasionne un transfert électronique simple a I'électrode. Un seul électron est
échangé au cours de la réaction.

Le transfert électronique a I'électrode s'effectue sans adsorption de I'espece
électroactive.

Deux séries de mesures ont été effectuées: la premiére a porté sur
'influence de la vitesse de balayage sur les voltamogrammes et la deuxieme a

consisté a varier la concentration du couple ferri-ferrocyanure de potassium.

[11.1.2.2.1 Influence de la concentration et de la vitesse de balayage

Les figures 111.23 a I11.25 montrent l'influence de la concentration de ferri-ferro
et de la vitesse de balayage respectivement sur I'électrode de platine pur.

Pour toutes les électrodes, on note la présence d'un pic aller et d'un pic retour;
ce qui indique qu'il se produit une oxydation du ferrocyanure et une réduction du
ferricyanure.

On observe 'augmentation des courants de pic avec la concentration et aussi
avec la vitesse de balayage (figures 111.23 et 111.24). Les potentiels des pics restent
pratiquement inchangés quand la vitesse augmente.

Cet effet est observé également pour toutes les autres électrodes étudiées
(non représentées). Néanmoins pour une concentration de 10mM et a 20mV/s, les
voltamogrammes réalisés sur toutes les électrodes ont été comparés sur la figure

[11.25. On note un comportement presque semblable de toutes les électrodes.
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_itmA/cm?)

Figure I11.23 : Evolution des courbes voltamétriques de I'électrode de platine pur en fonction de la

concentration du couple ferri-ferro a 20 mV/s
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Figure 111.24 : Evolution des courbes voltamétriques de I'électrode de platine pur en fonction de la

vitesse de balayage dans le couple ferri-ferro a 10 mM
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Figure I11.25 : Courbes voltamétriques comparées des électrodes composites dans le couple ferri-
ferro 10mM a 20 mV/s
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[11.1.2.2.2 Courants de pic

Le traitement des voltamogrammes a conduit au tracé des densités des
courants de pic anodique et cathodique. Les figures 111.26 a I11.29 présentent les
courbes de tendance comparées de jpa €t jpc des différentes électrodes en fonction
de la concentration de ferri-ferro et de la vitesse de balayage.

Les courbes des courants de pic en fonction de la concentration molaire et de
la racine carrée de la vitesse de balayage sont des droites passant par 'origine pour

toutes les électrodes.
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Figure 111.26 : Courbes de tendance des valeurs comparées des densités de courant anodique des

électrodes contenant du platine en fonction de la concentration du couple ferri-ferro
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Figure 111.27 : Courbes de tendance des valeurs comparées des densités de courant cathodique des

électrodes contenant du platine en fonction de la concentration
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Figure 111.28 : Courbes de tendance des valeurs comparées des densités de courant anodique des

électrodes contenant du platine en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage
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Figure 111.29 : Courbes de tendance des valeurs comparées des densités de courant cathodique des

électrodes contenant du platine en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage

Les droites représentant les densités des courants anodique et cathodique se
superposent quasiment, indifferemment de la vitesse de balayage, de la
concentration de la solution et de I'électrode étudiée. Les figures 111.30 et 111.31
illustrent ce constat pour I'électrode de platine. Toutes les autres électrodes

présentent les mémes caractéristiques.
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Figure 111.30 : Evolution des densités des courants anodique et cathodique en fonction de la racine

carrée de la vitesse de balayage pour I'électrode de platine a 10 mM

j, mMAlcm’
3 -
2,5 1 *ipa
g jpc
2 .
Valeurs de r?:
1,5 A Jpa 1 0.9993
Jpc - 0.9985
1 .
0,5 A
C(mM)
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60|

Figure 111.31 : Evolution des densités des courants anodique et cathodique en fonction de la

concentration du couple ferri-ferro pour I'électrode de platine a 20 mV/s

Toutes les droites j, = f(C) avec la vitesse de balayage de 20 mV/s se

superposent quasiment a I'exception de celle obtenue avec I'électrode a 17% de
platine qui présente un grand écart par rapport aux droites obtenues avec les autres
électrodes.

Les courbes obtenues pour j, = f(v), a la concentration du couple ferri-ferro

10 mM sont également des droites passant par l'origine. On observe également une
superposition des droites avec un décalage plus important pour I'électrode a 17% de
platine.
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Le décalage de la droite a 17%Pt pourrait étre lieé a une mauvaise
conductivité de I'électrode, due a la faible teneur en platine probablement incrusté a
I'intérieur du matériau.

La présence du platine permet une bonne conduction du matériau composite.

La différence des potentiels de pic anodique et cathodique AEp (|Epa - Epc|) et
le rapport des densités des courants de pic ja/jc ont été déterminés. Le tableau IIl.4
donne les valeurs calculées de AE; et jaljc.

Tableau IIl.4: Valeurs de 4E; et jJ/jc en fonction de v et C (concentration du couple ferri-ferro)

100%Pt | 70%Pt | 40%Pt | 17%Pt
Electrodes

Jpalipc 096 | 096| 097| 0098

5 mM 20 mVis |Epa-Epc| 61.8 | 618| 57.7| 742

400 mV/s | joalipc 098 | 1.03| 1.07] 1.03

|EpaEpc| | 104.8 | 104.8| 69.9| 1048

300 MV/s | joalipe 1| 103| 1.03| 1.03

|Epa-Epc| 108 | 100 75| 125

200 MV/s | joaljpc 1| 107 105]| 103

|Epa-Epc| 80.7| 89.7| 801| 89.7

100 MV/s | jpaljpc 097 | 098] 1.04]| 105

o |Epa-Evc| 80.6 | 855| 705 100.7

75 MVIS | jpaljnc 097 | 097 1] 1.05

|Epa-Epc| 705| 70.7| 705 100.7

50 MV/S | jpaljnc 098 | 1.03 1] 103

|Epa-Enc| 732 | 708| 707| 841

20 MV/S | jpaljnc 099 | 097 1] 101

|Epa-Enc| 659 | 66.3| 618]| 796

10 MV/s | jealjnc 094| 097 097] 102

|Epa-Enc| 60.9 | 64.1 61| 76.3

jpalipc 1 1 1,03 1,04

20mM20mVis  mErE T 742 659 | 663 796

Jpalipe 097 | 097| 0098 1

S0mM20mVis  mE T 03| 783| 752 93

A l'analyse du tableau, nous faisons les remarques suivantes : le rapport
jpaljpc €St sensiblement égal a 1 quelles que soient la vitesse de balayage en potentiel
(pour la concentration 10 mM) et la concentration (a la vitesse 20 mV/s). Il semblerait
donc que ce rapport soit indépendant de la vitesse et de la concentration.
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En ce qui concerne AEp, nous remarquons que pour les faibles vitesses de
balayage en potentiel et pour des concentrations également faibles, cette différence
est proche de 60 mV, excepté pour 17%Pt. Cependant aux concentrations élevées et
aux grandes vitesses, cette différence s’éloigne fortement de 60 mV pour atteindre
100 mV (exemple de 100%Pt a 20 mV/s dans le ferri-ferro 50 mM).

Dans tous les cas de figure, I'électrode 40%Pt donne les valeurs de AE; les
moins élevées et de jpaljpc les plus proches de 1.

De facon générale, nous remarquons que AEp, > 60 mV et jpa/joc = 1 pour
toutes les électrodes. Par conséquent la cinétique observée dans notre étude est
celle d'un processus électrochimique quasi réversible.

Les courbes des densités de courant sont des droites passant par I'origine. Il

s’ensuit que nous avons un processus redox rapide limité par la diffusion.

[11.1.2.2.3 Coefficients de diffusion Do et Dr

Le tableau III.5 donne les valeurs de Do et Dr obtenues d’aprés les courbes
de jpa (densité de courant de pic anodique), et de jpc (densité de courant de pic
cathodique) en fonction de la concentration de la solution et de la vitesse de
balayage respectivement.

Les valeurs de Do et Dr sont déduites de I'expression de ip de I'équation 1.23 :

i, =(2,69x10°)n*2AC;, v"'2.Dg? et nous obtenons donc

%’ %
i 2

D, = — our n=1
% | (2.69x10°)AC;, V2 P
R

Les pentes des courbes des densités de courant ont servi a calculer les

valeurs de Do et Dr mentionnées dans le tableau Il1.5.

Tableau I11.5: Valeurs calculées de Do et Dr d'aprés Eq. 1.23

Electrodes 100%Pt | 70%Pt | 40%Pt | 17%Pt

jp=f(v*2) | D0.106 (cm?/s) | jpa 1.6 1.3 15 1.1

10mM | Dr.108 (cm?s) | joc 17| 14| 15[ 10

i=f(C) | Do.108 (cm?/s) |jpa 15 14 16| 12

20mV/s | Dr.108 (cm?/s) | joc 16| 15| 16| 1.2
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Nous remarquons que pour chaque électrode les résultats obtenus sont en
bon accord tant pour jpa €t joc que pour la concentration de la solution et la vitesse de
balayage.

Néanmoins ces valeurs de Do et Dr sont inférieures a celles obtenues dans
la littérature qui sont de 'ordre de 6.10° cm?/s. Ceci peut s’expliquer par I'utilisation

dans I'étude de la surface géométrique et non de la surface réelle des électrodes.

[11.1.2.3 Oxydation du méthanol

Nous avons étudié I'oxydation du méthanol sur les électrodes a différentes
teneurs allant de 17% a 100% de platine.
L’électrolyte support est une solution d’acide perchlorique (HCIO4 1M) dans laquelle
a été dilué le méthanol en vue d’obtenir une solution 100mM.

Les séries de mesures ont été effectuées a la vitesse de 20mV/s dans
I'intervalle de potentiel allant de 0.05V a 1.2V (ENH).

Pour toutes les électrodes, nous observons trois pics d’intensités variables
selon le pourcentage de platine. Les pics aller se situent a environ 0.9V et 1.45V
(ENH) tandis que le pic retour est a environ 0.7V (ENH). Il n'y a pas de pic
d’oxydation du méthanol dans le voltamogramme cyclique de I'électrode pure SnO:2

(courbe non représentée dans ce travail).

Les courbes comparées de I'électrooxydation du méthanol sur les électrodes
a 40%Pt, 70%Pt et 100%Pt sont illustrées a la figure 111.32.

i mA/cm?
3 -
100%Pt

2.5 - - - - 70%Pt

5 40%Pt
1,5

1 -
0,5

E(V)/ENH

0- - ] -

0,R5 0,45 0,65 0,85 1,05 1,25 1,45
-0,5

Figure 111.32 : Voltamogrammes comparés des électrodes composites dans le méthanol
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Les pics aller 1 (&4 0.9 V), 2 (a 1.45 V) et 3 retour (a 0.7 V) observés
apparaissent dans cet ordre lors du balayage de potentiel. lls sont caractéristiques
de 'oxydation du méthanol. L'intensité de ces pics se présente dans I'ordre croissant
suivant : 70%Pt > 40%Pt >100%Pt. La présence de SnO: influence l'intensité du
courant d’oxydation.

La surtension d’oxydation (0.52V dans 70%Pt et 0.43 V dans 40%Pt) est plus
faible dans les électrodes composites que dans le platine pur (0.67V). Nous
constatons une diminution de la surtension d’oxydation (de 150 mV par rapport a
70%Pt et 240mV par rapport a 40%Pt) avec I'ajout du platine. Le monoxyde de
carbone (adsorbé a la surface du platine) est oxydé par les ions hydroxyles OH® a la
surface de SnO:2 plutét qu’a celle de Pt pour de faibles valeurs de potentiel. Il y a

donc un gain d’énergie avec I'utilisation des électrodes composites.

La figure 111.33 montre les valeurs de jpa Obtenues au potentiel 0.871V. Cette
courbe traduit I'activité du matériau dans 'oxydation du méthanol. Cette activité croit

dans les électrodes composites jusqu’a 70%Pt et diminue pour 100%Pt.

j(mA/cm?)

151

0.5 1

i
0 1 1 1 1 1 1 1
0%  40%  50%  60%  70%  80%  90%  100%

Figure 111.33 : Evolution du courant de pic anodique en fonction du pourcentage de platine dans

I'électrode composite au potentiel 0.871 V

Nous avons effectué une cyclisation continue (50 cycles) sur I'électrode de
platine pur. Les pics caractéristiques de I'oxydation du méthanol croissaient jusqu’au
troisieme cycle, atteignant leur maximum, pour baisser d’intensité de maniére

irréversible avec le nombre de balayages (figure 111.34).
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La baisse du

électrocatalytique causée par

pic d’oxydation

la

formation

implique une baisse de [Iactivité

d’espéces intermédiaires qui

empoisonnent de maniere irréversible la surface du catalyseur de platine.
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1,6 1
1,4 4 cyc3
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------- cycl7
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02 M 14
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Figure 111.34 : Voltamogramme montrant la désactivation du platine dans la solution de CHzOH

100mM

Ces mémes essais réalisés sur les matériaux composites ont montré un

abaissement beaucoup plus tard (aprés plusieurs cycles).
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[11.2 Discussion générale

Les résultats voltamétriques obtenus traduisent la bonne conductivité du
matériau composite. Ainsi, pour des teneurs molaires en platine supérieures a 17%,
il se comporterait comme le platine (métal). Le dioxyde d’étain étant un semi-
conducteur de type n, il y a une chute de tension dans le domaine de charge
d’espace qui se traduit par une courbure vers le haut. Il existe donc un probléme de
surtension a linterface semi-conducteur/électrolyte. En combinant le platine et le
dioxyde d’étain, la courbure dans le semi-conducteur se trouve redressee et le
comportement de I'ensemble tend vers celui d'un métal (platine). Cest ce qui
pourrait expliquer les résultats similaires obtenus dans I'étude voltamétrique du

couple ferri-ferrocyanure de potassium.

La composition de [I'électrode a une influence électrocatalytique dans
'oxydation du méthanol. Les courbes voltamétriques des électrodes composites
obtenues lors de l'oxydation du méthanol, ont des propriétés similaires : elles
présentent une baisse de la surtension d’oxydation par rapport au platine pur et
révélent une meilleure activité catalytique. Il a été constaté une activité
électrocatalytique maximale entre 40 et 70%Pt. Le dioxyde d’étain augmente
effectivement les propriétés de catalyse du platine.

Les différences notées dans les performances des électrodes avec différentes
compositions sont une conséquence de plusieurs facteurs. Il est important de se
rappeler que les valeurs des densités de courant ne sont pas normalisées a la
superficie des sites actifs, mais a la surface géométrique. Ceci implique que le
maximum observeé peut étre da :

» a une meilleure distribution de SnO2 dans les emplacements adjacents des
particules de platine, qui peuvent augmenter le mécanisme bifonctionnel,
» une amélioration dans l'activité de platine due aux effets électroniques, et
» une augmentation de la superficie disponible pour le processus d'adsorption.
Pour tenter d’expliquer I'influence de SnO2 dans I'électrooxydation du méthanol, nous

proposons le mécanisme suivant (figure 111.35) :

F lectrooxydation du méthanol sur ¢lectrodes composites doxyde d’é¢tain plating -60 -
Y p 9 P

Yves-Arnaud K. B NIE. DEA de Cl—limie~f>hgsique



CHAFTREN: RESULTATS ET DISCUSSIONS

HCOH

CO?

intermédiaires

\%\4/ réactionnels

H +e PtO, PtO2

combustion
Pt(OH®)

Figure 111.35 : Mécanisme d’oxydation du méthanol a la surface des électrodes composites

L’oxydation du méthanol sur le platine entraine la formation de monoxyde de
carbone adsorbé a la surface du catalyseur. Parallélement, des ions hydroxyles sont
formés lors de la décharge des molécules H20 contenues dans I'électrolyte. Ce CO
adsorbé réagit avec les radicaux hydroxyles, qui sont eux, adsorbés a la surface de
SnO2. Ces ions hydroxyles au contact des sites actifs de platine empoisonnés
libérent ces emplacements qui peuvent a nouveau participer au processus
d’oxydation du méthanol.

Cette réaction entraine la formation de CO:..
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Ce méme processus est répété lorsque la réaction d’oxydation du méthanol
entraine la formation d’intermédiaires tels que l'acide formique (HCOOH) ou le

formaldéhyde (HCOH) qui sont également adsorbés a la surface du platine.

Le deuxieme processus a lieu essentiellement a la surface des électrodes
composites avec une teneur élevée en platine. En effet, pour ces électrodes on note
la formation de I'oxyde Pt(OHP°) aux faibles potentiels lorsqu’on tend vers le platine.
L’'oxyde Pt(OH?) ainsi formé réagit directement avec le méthanol pour produire du
COs.. Cette réaction entraine une régénération du platine qui contribue a nouveau au
processus.

Cet oxyde Pt(OHO°) peut aussi conduire a la formation des oxydes PtO et PtO>
qui oxydent le méthanol en produisant d’autres espéces organiques. Cette réaction

s’accompagne aussi d’'une régénération du platine.
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CONCLUSION

Dans ce travail, la préparation et la caractérisation d’électrodes composites
Ti/xPt-(1-x)SnO2 a partir de précurseurs aqueux ont été effectuées.

Les mesures physiques réalisées sur ces €électrodes ont révélé la présence du
platine a divers états d’oxydation, du dioxyde d’étain et du dioxyde de titane.
L’analyse par microscopie électronique a balayage a révélé une structure compacte
et homogene pour toutes les électrodes, avec un recouvrement de SnO:2 par Pt,
lorsque la quantité de platine augmente dans le matériau.

Ceci a été confirmé par l'étude voltamétrique réalisée dans [l'acide
perchlorique 1M. En effet, il a été montré que le platine arrive a diffuser a la surface
de lalliage lorsque sa proportion y est importante. L'étude a révélé que les
performances maximales se situaient pour des électrodes ayant des teneurs en
platine comprises entre 40 et 70%.

Au niveau de I'étude de la réaction redox du couple ferri-ferro, toutes les
électrodes (17%Pt exceptée) ont montré des comportements semblables a
I'électrode de platine pur. Ce qui semble indiquée qu’'une quantité peu élevée de
platine dans le matériau composite en accroit les propriétés électriques. Il a été
montré que la cinétique observée au cours de cette étude, est celle d’'un processus
redox rapide limité par la diffusion.

L’activité catalytique des électrodes, étudiée au cours de l'oxydation du
méthanol a confirmé les résultats obtenus dans l'acide perchlorique. En effet,
lactivité catalytique maximale a été observée entre 40 et 70%Pt. Il a été constaté
une baisse de la surtension d'oxydation (ce qui a pour conséquence un gain
d’énergie) et un courant d’'oxydation plus élevé. A ce niveau, I'ajout de SnO2 au Pt
est d’'une importance cruciale vu les meilleurs résultats obtenus avec les électrodes
composites par rapport au platine.

Néanmoins, il serait intéressant d’affiner ces résultats par une étude plus
poussée et plus détaillée des électrodes composites notamment celles ayant des

concentrations molaires en platine comprises entre 40 et 70%.
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