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Résumé 

Outre la production classique de l'acide formique par l'industrie chimique (à 

partir de méthanol et de CO en milieu basique), il est aussi possible, de nos jours, de 

produire de l'acide formique à partir de C02 soit par catalyse chimique à partir de 

l'hydrogène, soit par électro-réduction du CO2 en milieu aqueux. Parallèlement, il est 

également envisageable de produire de l'électricité à partir de l'oxydation directe de 

l'acide formique en pile à combustible. En combinant ces deux aspects, il devient alors 

possible de valoriser le C02 et de produire de l'électricité de manière durable et pratique 

pour des applications portables. L'acide formique serait alors un vecteur d'énergie. 

Un paramètre déterminant dans l'élaboration d'une pile à combustible utilisant 

l'acide formique est le développement d'un catalyseur capable d'effectuer l'électro­

oxydation de HCOOH avec un minimum de surtension et un maximum d'activité tout en 

conservant ces propriétés dans le temps. Le projet de cette thèse de doctorat a démontré 

que l'on pouvait modifier l'activité électro-catalytique du Pt/C ou du Pd/C par simple 

imprégnation de poudres de phtalocyanines (Pcs). Contre toute attente, la décomposition 

thermique des phtalocyanines, une fois imprégnées sur Pt/C et Pd/C, a inhibé l'électro­

oxydation de l'acide formique sur les deux métaux, alors que la simple imprégnation 

(sans traitement thermique ultérieur) de CoPc, MnPc ou FePc sur Pt/C améliore l'électro­

oxydation de HCOOH sur ce métal. L'adsorption, sur Pt/C, d'une phtalocyanine soluble 

de fer dissoute dans la solution d'acide formique a le même effet catalytique bénéfique. 

Cet effet bénéfique est également obtenu en dissolvant de nombreuses autres molécules 

organiques azotées dans la solution d'acide formique. Pour comprendre ce phénomène, 

nous nous sommes focalisés sur les mécanismes qui permettent à toutes ces molécules de 

produire cet effet catalytique bénéfique. Nous avons montré que c'était le recouvrement 

partiel de la surface de Pt, par adsorption de molécules organiques azotées, qui engendrait 

une modification de l'adsorption de HCOOH sur les atomes de Pt non-recouverts, 

particulièrement les atomes de platine en bordure des molécules organiques adsorbées. 

Cette modification d'adsorption serait liée au fait que ces molécules organiques créeraient 

des zones d'exclusion pour l'adsorption dissociative de HCOOH (menant à la formation 

du CO) pour les atomes de Pt non recouverts et situés aux abords de ces molécules 

organiques. Dans ces conditions l'électro-oxydation directe de HCOOH est alors 

catalysée sur ces atomes de platine particuliers et est en plus catalysée pour le Pt. A 
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l'inverse, il apparait que dans les mêmes conditions ce processus ne soit pas efficace pour 

stabiliser l'activité du Pd qui effectue déjà et uniquement une électro-oxydation directe de 

HCOOH. 

Les conclusions auxquelles nous sommes parvenus quant à la modification de 

l'électro-activité du Pt pour l'oxydation de HCOOH peuvent, selon nous, être 

généralisées à d'autres résultats publiés dans la littérature et qui n'ont jamais été 

expliqués de manière satisfaisante par leurs auteurs. Nos propres études nous ont en effet 

montré que le point commun, pour de nombreux électro-catalyseurs à base de Pt et 

utilisés pour l'oxydation de l'acide formique, était que localement certains atomes de Pt 

de ces catalyseurs étaient partiellement isolés de leurs congénères, ce qui les empêchait 

d'avoir un comportement collectif par rapport à l'adsorption normale de l'acide formique 

sur une surface de platine. Malheureusement, les mêmes modifications appliquées au Pd 

ne résolvent pas le problème d'instabilité observée pour ce métal quant à l'électro­

oxydation de HCOOH. 

Malgré une amélioration de l'activité des électro-catalyseurs pour l'oxydation de 

HCOOH, et en raison d'une densité d'énergie initialement trop faible pour HCOOH, il est 

difficile d'envisager qu'à long terme (2: 2015) l'oxydation directe de l'acide formique en 

pile à combustible, avec membrane polymère échangeuse de protons, soit un moyen de 

produire de l'électricité qui entrerait en concurrence avec les batteries dans des 

applications portables. Cependant, l'acide formique pourrait rester un vecteur d'énergie 

prometteur en pile à combustible H2/ Air mais ceci nécessiterait une déshydrogénation 

préalable de HCOOH par catalyse chimique car celle-ci permettrait de produire in-situ de 

l'hydrogène qui est le combustible de choix pour ces piles à combustible basse 

température. 

L·~-=---=--=-=o~ 
Jean-Pol Dodelet 

Directeur de recherche 
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Introduction-Chapitre 1 

1) Contexte énergétique et problématiques 

Entre 1965 et 2010, l'humanité a consommé un peu plus de 4,1 millions de TWh 

d'énergie primaire dont 39,7% provenait du pétrole, 27,9% du charbon, 21.4% du gaz 

naturel, 6% de l'hydroélectrique et 4.5% du nucléaire. Ainsi, près de 94% de l'énergie 

primaire utilisée par l'humanité depuis moins d'un siècle provient de réserves fossiles non 

renouvelables, l'uranium étant inclus. Les cercles rouges dans la figure 1. lA, qui 

représente l'évolution de la population mondiale durant cette même période, révèlent 

qu'il existe implicitement une corrélation entre l'augmentation de la population mondiale 

et l'augmentation de la consommation de combustible fossile (charbon, pétrole et gaz). 
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Figure I. 1. (A) Consommation annuelle d'énergie primaire [1] avec l'évolution de la 

population mondiale [2] pour la période 1965-2010 et (B) évolution entre les réserves 

prouvées et la consommation des combustibles fossiles [1]. 

Puisque le pétrole est la source d'énergie primaire la plus importante dans le 

portrait de notre consommation d'énergie, la tonne de pétrole est souvent utilisée comme 

référence énergétique. Une tonne de pétrole est égale à 7,33 barils, quantité qui permet de 

produire quasiment 12 MWh d'électricité dans les centrales récentes [1]. Ainsi, entre 

1965 et 2010, plus de 140 milliards de tonnes de pétrole, ainsi que l'équivalent de 75 et 

98 milliards de tonnes de pétrole, respectivement en gaz et en charbon, ont été 

consommées [1]. Dépendamment des sources, on peut estimer globalement qu'il reste à 

extraire en pétrole conventionnel 1,3 fois ce que nous avons déjà consommé [1, 3-6, 10] 

(2 fois pour le non-conventionnel [3, 7, 8, 10]),2,4 fois pour le gaz [1, 10] et 4,5 fois pour 

1 



Introduction-Chapitre l 

le charbon [l, 9, 10]. Si l'on se base sur la consommation de 2010 et en fonction des 

réserves prouvées de ces combustibles (cf. Fig. 1. lB), cela donne moins de 50 ans de 

réserves pour le pétrole conventionnel (80 ans pour le non-conventionnel), moins de 60 

ans pour le gaz et moins de 120 ans pour le charbon. Notons que ces chiffres qui 

concernent les réserves prouvées sont très optimistes puisqu'ils sous-entendent que 

l'année 2010 devient référence (pas d'augmentation ultérieure) pour ce qui est de la 

consommation de ces trois ressources. L'évolution observée en Fig. 1. lA permet de 

constater clairement que ce scénario est peu probable surtout lorsque l'on s'attarde sur les 

prévisions quant à la population mondiale qui atteindra très probablement plus de 9 

milliards d'individus d'ici 2050 [2]. En plus de la problématique des réserves de 

combustible, les combustibles fossiles, que sont le charbon, le pétrole et le gaz naturel, 

sont brûlés, c'est-à-dire oxydés chimiquement par l'oxygène de l'air, afin de produire de 

la chaleur, de l'énergie mécanique ou électrique. Le produit de cette combustion est 

principalement du gaz carbonique mais aussi de l'eau (pour le pétrole et le gaz naturel). 

Or l'augmentation au fil du temps de l'utilisation de combustibles fossiles pour produire 

de l'énergie a entrainé une augmentation de la quantité de gaz carbonique, CO2, présent 

dans l'atmosphère [11]. Or le C02 est considéré comme étant l'un des gaz à effet de serre 

majoritairement responsable de l'accélération du réchauffement climatique observé 

durant la seconde partie du XXème siècle [11, 12]. Pour résumer, une telle dépendance de 

nos sociétés aux combustibles fossiles pour la production d'énergie corrélée à une telle 

incertitude quant à la durée de leurs exploitations ainsi qu'aux risques quant à 

l'augmentation du niveau de C02 dans l'atmosphère poussent le génie humain à 

développer des alternatives pour la production d'énergie. Une illustration de cette 

mutation est visible (en vert) dans la figure 1. lA avec l'augmentation rapide (~ 9% par 

année à l'échelle mondiale) durant la dernière décennie du XXème siècle de la production 

d'énergie à partir de sources renouvelables (éolien, solaire et biomasse). 
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2) Les alternatives plus durables 

Le soleil a permis de produire de la matière organique sur terre au cours des ères 

géologiques, matière organique dont une infime partie a mené à la formation des énergies 

fossiles que nous exploitons depuis deux siècles. De nouveau, c'est vers ce soleil qu'il 

faudra se tourner pour tirer la majorité de nos futures sources d'énergie. La terre reçoit à 

sa surface un rayonnement solaire dont la puissance moyenne est de 200 W/m2
. Tout 

naturellement, la biomasse produite par photosynthèse pourrait être utilisée directement 

pour élaborer des carburants synthétiques ou bien être brûlée pour produire de l'électricité 

[13]. Ainsi, si l'idée de produire un combustible liquide à partir de biomasse issue de 

l'agriculture est envisagée [14], les diverses expériences montrent qu'il est plus 

raisonnable d'utiliser la majorité des surfaces agraires à la production de nourriture pour 

une population mondiale grandissante tout en réservant cependant une faible partie de ces 

surfaces agraires à la production des composés de base de la pétrochimie [15]. Une autre 

manière d'exploiter ce rayonnement serait de produire directement de la chaleur ou bien 

de l'électricité en utilisant des concentrateurs thermiques ou des cellules photovoltaïques. 

Les besoins énergétiques mondiaux pourraient être comblés grâce à 400,000 km2 de 

panneaux photovoltaïques d'un rendement moyen de 10% avec des pertes maximales de 

30% entre la distribution et la conversion de cette électricité [16]. La production 

d'électricité à partir de l'énergie éolienne serait également une manière séduisante 

d'exploiter l'énergie solaire dans un souci de développement durable puisque le potentiel 

éolien mondial est estimé à environ deux fois l'ensemble de la demande énergétique 

actuelle [17]. De plus, il a été démontré récemment qu'implanter des éoliennes tout au 

long de la côte atlantique américaine et de les relier dans un réseau commun permettrait 

une production quasi continue de l'électricité [18]. Cependant, si ces différentes 

utilisations du rayonnement solaire permettraient de s'affranchir de l'utilisation du 

charbon ou bien du gaz naturel, deux combustibles qui sont surtout utilisés pour la 

production stationnaire d'énergie, dans le cas du pétrole qui sert principalement au 

transport (plus d'un tiers de la consommation énergétique dans les pays développés) [19, 

20], l'utilisation d'électricité devient beaucoup plus difficile à mettre en place. En effet, il 

est très difficile de rivaliser avec la densité énergétique exceptionnelle des liquides, 
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quasiment tous issus du pétrole, qui sont utilisés dans le secteur des transports. Nous 

allons illustrer cette affirmation en utilisant comme exemple le cas caractéristique de la 

voiture. Les densités énergétiques de l'essence, du biodiesel et de l'éthanol, le premier 

étant issu de la distillation du pétrole tandis que les deux autres pourraient provenir de 

biomasse, sont donnés aux lignes 1 et 3 respectivement dans les colonnes 3, 4 et 5 du 

Tableau 1.1. Nous constatons que, bien que l'oxydation chimique de ces combustibles 

liquides soit peu efficace dans un moteur à combustion interne (:::: 25%), il n'en faut 

toutefois qu'une masse (:::: 9 kg) ainsi qu'un volume (:::: 11 L) relativement restreints (en 

bleu dans le tableau LI) lorsque ces combustibles liquides sont embarqués dans un 

véhicule standard pour permettre le déplacement d'une personne sur 100 km [21]. 

Tableau 1.1: Comparaison du stockage de différents vecteurs énergétiques et leurs 
t fi f . rans orma Ions en ener2le mecamque. 
Lignes Essence Biodiesel Ethanol H2 compressé (690 

bar) 

1 
Energie Spécifique a 12,4 [22J 1O,3 122J 7,4 122J 

33,2 g, [22] 

1 kWh kg-1 1,5 h, [23] 

2 
Densité 

0,72 0,88 0,79 [25] 
0,0615 g 

1 kg of fuel L-1 0,022 h, [23] 

3 
Densité d'énergie a 

8,9 9,1 5,9 
2,0 g 

IkWhL-1 0,7 h 

4 Efficacité 1 % 20,00 25,0 b 20,0 b 50,0 c 

5 
Masse par personne 

5,2 5,0 8,7 
0,8 g 

pour 100 km d 1 kg \7,2 " 

6 
Volume par personne 

7,2 5,7 11,0 
12,6 g 

pour 100 km d 1 L 35,\ n 

a en prenant en compte la chaleur latente de vaporIsatIOn de l'eau. 
b avec un moteur à combustion interne 

Li-ion Ni-MH 
batterie batterie 

0,4-1 e, [24] 0,24 e, [24J 

< 0,2 f < 0,1 f 

- -
- -

<0,4 f < 0,25 f 

85,0 85,0 

75,9 f 151,8 f 

37,9 f 60,7 f 

C avec une pile à combustible 
d en considérant un besoin de 12,9 kWh d'énergie mécanique par personne et par 100 km 
[21]. La masse de combustible est calculée par personne et par 100 km de 12.9 kWh x 
(100 /Efficacité) / (kWh kg-1

). 

e Matériaux d'électrodes seulement 
f Avec tout l'assemblage 
g H2 seulement et sans prendre en compte la chaleur latente de vaporisation de l'eau. 
h En supposant des capacités gravimétrique et volumétrique du système de stockage de 
4.5 wt % H2 et 22 gH2lL, respectivement, 96 ce qui correspond à l'état de l'art pour du H2 

compressé dans des réservoirs (690 bar). 

Au contraire, l'électrification du véhicule ne permet pas à ce jour de concentrer 

autant d'énergie dans ces proportions. En effet, si le stockage d'électricité dans des 

batteries rechargeables (colonnes 7 et 8 Tableau 1.1) et l'utilisation d'un moteur électrique 
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pennet d'augmenter l'efficacité du véhicule (2: 85%), les perfonnances des batteries 

actuelles nécessitent au minimum que 75 kg et 38 Litres de batteries (en vert dans le 

Tableau LI) soient embarquées dans le véhicule afin de déplacer une personne dans les 

mêmes conditions. Une telle surcharge pour stocker suffisamment d'énergie électrique 

signifie que les véhicules qui fonctionnent uniquement sur batteries sont surtout envisagés 

dans une utilisation urbaine et peri-urbaine (:S 160 km) [26]. Afin d'augmenter le rayon 

d'action de ces véhicules 100% électriques (typiquement pour atteindre 500 km 

d'autonomie), et de diminuer le temps pour recharger le véhicule en énergie, l'utilisation 

du dihydrogène (H2), qui possède une énergie spécifique de plus de 30 kWh/kg (ligne 1 

colonne 6 Tableau LI), est envisagée par les constructeurs automobiles [26]. En effet, 

lorsque très fortement compressé puis électro-oxydé dans une pile à combustible (un 

générateur de puissance électrique à partir de H2 et 02), il faudrait embarquer un peu plus 

de 17 kg et 35 L de système de stockage du H2 toujours pour déplacer une personne 

durant 100 km (en rouge dans le Tableau LI). Ainsi, il devient plausible de fonctionner 

avec un nouveau combustible, le H2, qui serait utilisé dans des véhicules 100% électrique, 

ce qui pennettrait de s'affranchir progressivement du pétrole. 

3) Les piles à combustible pour utiliser l'hydrogène comme 

vecteur d'énergie. 

L'utilisation d'hydrogène comme vecteur énergétique et son utilisation dans des 

piles à combustible afin de produire de l'électricité est très fréquemment citée comme un 

élément détenninant dans le portrait énergétique du futur [27-30]. Depuis que Faraday 

[Londres, 1832] a appliqué un courant électrique dans de l'eau, on sait que cette dernière 

est électrolysée en deux constituants: l'hydrogène et l'oxygène. Les deux gaz ainsi 

produits ont tendance à se recombiner violemment en eau (propriété utilisée dans la 

propulsion des engins spatiaux lors du décollage). Cependant, Grove [Londres, 1839] a 

montré que, « dans certaines conditions» on pouvait faire réagir ces deux corps l'un avec 

l'autre sans explosion. Dans ces conditions, la combustion de l'hydrogène pouvait alors 

produire de la chaleur, mais aussi permettre de récupérer une partie de l'électricité 
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dépensée précédemment pour l'électrolyse de l'eau. C'est l'idée de base de la pile à 

combustible dont la simplicité apparente cache en réalité des difficultés techniques 

considérables. 

Comme dans une combustion classique, la pile à combustible utilise un 

combustible (hydrogène, méthane, méthanol, acide formique, hydrazine) et un comburant, 

quasiment systématiquement l'oxygène de l'air. Cependant, dans une pile à combustible, 

une partie de l'énergie contenue dans le combustible (énergie chimique) est directement 

convertie en énergie électrique, sans passer par le stade de l'énergie thermique. Les piles 

à combustible produisent de l'électricité sous forme de courant continu par un processus 

électrochimique. Le principe de fonctionnement est tout à fait similaire à celui d'une pile 

conventionnelle, à savoir un oxydant qui est réduit à la cathode et un réducteur qui est 

oxydé à l'anode séparés par un électrolyte. Toutefois, alors que dans une pile 

conventionnelle, l'oxydant et le réducteur sont progressivement consommés, une pile à 

combustible est alimentée continuellement en oxydant et en réducteur. Tant que cette 

alimentation est maintenue, la pile fonctionnera de manière stable. Les piles à 

combustible présentent de nombreux avantages par rapport aux installations 

conventionnelles de production d'électricité: 

• Conception modulaire 

• Procédé continu propre (pas de particules), 

• Réduction du bruit, 

• Rendement électrique intéressant, 

• Bénéfices liés à la décentralisation de la production électrique. 

Bien que le principe de base soit toujours le même, les techniques mises en œuvre 

au sein des piles à combustible sont très variées. Une des composantes fondamentales est 

l'électrolyte utilisé. Cet élément rend possible la migration d'ions spécifiques, d'une 

électrode à l'autre. Le type d'électrolyte utilisé va déterminer la température à laquelle la 

pile va fonctionner: Piles à membrane polymère (20-100DC), à électrolyte alcalin (60-

lOODC), à acide phosphorique (160-200DC), à carbonates fondus (600-700DC), ou à 

électrolyte solide (700-1 OOODC). 
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Une pile à combustible n'étant pas une machine thermique, son efficacité n'est pas 

limitée par le cycle de Carnot dont le cycle thermodynamique idéal montre que 

l'efficacité théorique d'une machine thermique ne peut excéder ECamot = 1 - Tf (Tf = 
Tc 

température absolue de la source froide et Tc = température absolue de la source chaude). 

Pour une pile à combustible, selon les principes de la thermodynamique, l'efficacité 

théorique (E) correspond au rapport entre la variation de l'enthalpie libre (~G) et celle de 

l'enthalpie (~H) du système combustible/comburant étudié, soit E (H2/02, 80°C) = 

~G/~H = 1 - T LlS ::::: -228,2 kJ mor l /-285,8 kJ mor l 
::::: 80% [31, 32]. Comme on peut le 

LlH 

constater dans la figure 1. 2 ci-dessous, la combustion électrochimique d'un combustible 

comme l'hydrogène peut théoriquement être plus efficace que sa combustion chimique 

sur une large gamme de température. Toutefois, à cause de la décroissance de ~G avec 

l'augmentation de la température, l'efficacité théorique d'une pile à combustible (H2/02) 

chute en fonction de la température, à l'inverse de l'efficacité théorique d'une machine 

thermique [31,32]. 

100 

BO 

~ r-~~CELL --
~ --- r-----/ 

/ (ARNOT-PROCESS 
TZ=50 0

( 

t 20 

1 
o 100 zoo 500 750 1000 1250 1500 1750 

- TEMPERATUR l''C ) 

Figure I. 2. Comparaison de l'efficacité théorique maximum d'une machine thermique et 

d'une pile à combustible qui utilisent du H2• Figure extraite de [32]. 

En calculant l'efficacité théorique d'une machine thermique, ECarnot (H2/02, 80°C) 

::::: 18% (avec Tf = 20°C), on comprend clairement l'intérêt d'utiliser des piles à 

combustibles travaillant à faibles températures (typiquement::::: 120 oC) qui utilisent des 

membranes polymères (acide ou basique). Ces températures de fonctionnement 

permettent à ce type de pile d'être employé dans de multiples applications, autant dans le 
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domaine automobile que dans le domaine stationnaire et portable. A ce jour, l'électrolyte 

le plus employé dans les piles à membranes polymères, est une membrane d'acide 

perfluorosulfonique (cf. Fig. 1. 3) qui permet une conduction protonique relativement 

élevée, 0,1 S cm-l, conduction assurée par ses chaines pendantes qui possèdent un 

groupement sulfonique, et une grande stabilité thermique et chimique grâce au squelette 

en polytétrafluoroéthylène [33]. 

/ 

Figure 1. 3. Représentation du Nafion® qui permet la conduction 

protonique. Figure extraite du modèle de Yeager [34]. 

Cependant, le fait de faire fonctionner ces piles à basse température nécessite 

également d' utiliser des catalyseurs pour effectuer et accélérer les réactions 

électrochimiques respectivement à l'anode et à la cathode comme on peut le constater 

dans le schéma de la figure 1. 4. 

A l'anode (électrode négative), l'hydrogène est oxydé en ions H+ en libérant des 

électrons: 

(R.1) 

A la cathode (électrode positive), l'oxygène va être réduit en utilisant les protons 

issus de l' anode qui ont migré via la membrane: 

(R.2) 
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Le transfert simultané des ions H+ par l'électrolyte (membrane) et des électrons 

par le circuit électrique va permettre de produire de manière continue un courant 

électrique et de l'eau à partir d'hydrogène et d'oxygène. La réaction globale s'écrit: 

Hz + 1/2 Oz ~ HzO + énergie électrique + chaleur 

FI u:: d'elecrrons 

Anode 

Charge 

Couches catalytiques 

i/' ~ 
+ • -+ 

+ -+ . 

+ • 
Membrane 

ro)ymère 

Cat bod e 

CR. 3) 

Figure I. 4 : Schéma représentant le fonctionnement d'une PEMFC H2I'02. 

Les PEMFC H2/02 présentent plusieurs avantages: 

• non sensibles au CO2 (à l'inverse, formation de carbonates en milieu alcalin); 

• faible température de fonctionnement, (= démarrage rapide & meilleure gestion 

thermique); 

• couvrent un large spectre de puissance, 

Cependant, elles ont plusieurs désavantages: 

• très sensibles au CO lorsque celui-ci est présent dans les gaz d'anode (poison pour 

la catalyse sur le Pt); 

• leur faible température de fonctionnement permet peu la valorisation de la 

chaleur; 

• leurs composantes coûtent cher: le système de stockage et d'alimentation du H2, 

la quantité de catalyseur (Platine), la membrane de Nafion® [35]. 
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La performance d'une pile PEMFC se mesure en réalisant sa caractéristique 

potentiel-courant (courbe Ui) dont une illustration est donnée dans la figure 1. 5. Il s'agit 

de mesurer la chute du potentiel de la cellule en fonction du courant qui la traverse. Le 

potentiel de la cellule U est égal à la différence de potentiel entre la cathode E C et l'anode 

Ea. Celui-ci est limité par plusieurs contributions qui sont décrites dans l'équation 

suivante [32, 36]: 

Avec: 

Erev : potentiel thermodynamique (= - ôG/nF), avec n le nombre d'électrons mis en jeu 

dans la réaction et F la constante de Faraday. La membrane n'étant pas complètement 

imperméable aux gaz ou bien aux liquides, Erev est toujours plus faible que sa valeur 

théorique. 

'lac! : surtension d'activation due à la cinétique limitée des réactions de la pile qUi 

nécessitent des énergies d'activation afin que les réactifs franchissent les barrières 

énergétiques pour que les réactions se produisent. Dans une pile PEMFC H2/02, la perte 

due à la réaction d'oxydation de l'hydrogène est toujours négligeable devant la perte 

cinétique entraînée par la réduction de l'oxygène à la cathode. 

'lOilm : chute ohmique (= Ri), avec R résistance du système entre la cathode et l'anode. 

'ldifJ : ce terme correspond aux limitations de transport des réactifs jusqu'au catalyseur 

dans l'anode ou la cathode. Ces limitations peuvent provenir du fonctionnement même de 

la pile, par exemple "eau qui est produite à la cathode pour les fortes densités de courant. 
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Figure 1. 5. Représentation d'une courbe de polarisation d'une PEMFC H2/02 avec 

description des différentes contributions. Figure extraite de [37]. 

4) L'acide formique comme vecteur d'énergie? 

Si l' utilisation de l'hydrogène est largement envisagée dans les PEMFC, la 

production de l'hydrogène, sa distribution et son stockage sont des problématiques qui 

sont autant d ' éléments déterminants pour le développement à grande échelle des piles à 

combustibles, notamment pour les véhicules utilisant les PEMFCs [27-30, 38-40]. 

L'hydrogène est déjà une des matières de base des industries chimiques, notamment pour 

la production d'ammoniac, et pétrochimiques (respectivement 4 et 2 millions de 

tonnes/an). II est très largement fabriqué sur site par vaporéformage du méthane (env. 

50% de la production totale), par oxydation partielle d'hydrocarbure, le reformage 

catalytique des naphtes, par électrolyse de l'eau ou bien comme co-produit chimique dans 

la fabrication de l'éthylène ou du chlore. Ainsi il serait techniquement envisageable de 

produire plus d' hydrogène. Cependant, l'efficacité plus élevée des PEMFCs en 

comparaison de moteur à combustion interne en fait un élément nécessaire mais pas 

suffisant pour démontrer l'intérêt de fonctionner sur une économie basée sur l'hydrogène. 

Il faut invariablement prendre en considération, les couts énergétiques et l'efficacité totale 

pour produire l' hydrogène, le distribuer et le stocker avant de l' utiliser dans une PEMFC 

(ou une autre pile à combustible). Le concept d'étude du puits à la roue (Well-to-wheel 

cycle), c'est-à-dire en étudiant l' efficacité de toute la chaine entre la production et 

Il 
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l'utilisation, permet de constater que l'utilisation d'hydrogène ne devient raisonnable que 

dans quelques conditions bien précises, notamment dans le cas de l' app lication 

automobile [41-45]. 

GantnM proc'A.lctlon p.alhwa~ 

o...,.,. 1:41 lJoIributioII Rec.II 1:0:1 !CE CI m; 1 
DeMI ~ lJoItIIuIIon .rn:J Rec.II ~ !CE Et! 2lI'. 2 

0;1 Powe, lltI lJoIriIIuIian n:J BEV l.!i:J 3 
Rowe, ~ H, l!:i:I DsVibuIiafl ~ .... FCEV ct 4 
H, r:n:J CbItIbuIion :::!J ~ .... ~ FCEV Et) 5 

CNG l:!r.I lJoIributioII ~ .... 1:3 ICE ~ 6 
DeMI ' rn:J CbItIbuIion ~ r::;:J !CE Et! 7 

a.. Power 1:3 llIIribuIIon BEV 1!3 8 
l'Ower ~ H, .1:!::3 ~ Retd lTI:t FCEV ct 9 
H, &3 lliIIrIIuIIo/l c:J RaIM lTI:t FCEV E!J 10 

GuoIin.' r:ŒJ Dllribulion - lTI:t !CE EtJ 11 
DeMI' ~ DIIrIbutiorI :w:I - lTI:t !CE ~ 12 
Powe, (:LI ~ BEV I!IJ 13 
l'bwer~H2 ~ DoIrIIution -:r.J - 1:0:1 FCEV I:AJI 14 
H: DIIribuIIon - c:I FCEV I:!I 15 

€tr.af'or DIIribuIion lTI:t - lTI:t !CE l!iI 16 
SOCI6se ' Dslribuliafl - lTI:t !CE ml 17 
Po .... er DIIrI>ution c:J BEV I!I:I 18 
Po .... er ~ H, DIIriIIutioII ITI:I Rec.II lTI:t FCEV I:IJI 19 
H; DIIribuIIon - r::::3 FCEV l'::ZI 20 

Power ~ llIIribuIIon BEV l.!i:J 21 
1'bwer~H, .m:J CbItIbuIion ~ .... c:I FCEV 1'!3 22 

Power .t::i:J lJoIributioII I:!I BEV l:i:I 1= 17'4 23 
Rower~ H, DIIrI>ution Ra .... c:J FCEV l:tJ 8% 24 

1 Gasollne an: ches.1 procuctlon throloogt; F.!dier· T ropsch process 
.: restitution 
ICE: Internai Combustion Engine 
FCEV: Fuel CeU Electric Vehicle 
BEV: Battery Electric Vehicle 

Figure I. 6. Tableau comparatif de l'efficacité énergétique en fonction de l'énergie 

primaire et de son utilisation pour propulser une voiture. Tableau extrait de [46]. 

Le tableau de la figure 1. 6, dans lequel est présenté l'efficacité du puit à la roue en 

utilisant différents combustibles et technologies permettant la propulsion d'un véhicule, 

supporte l' idée que l'efficacité globale, lorsque l'on utilise de l'hydrogène produit par 

électrolyse (Power-H2) ou bien par réaction chimique (H2) dans un véhicule équipé 

d'une PEMFC (FCEV), dépend très fortement de la manière dont on produit cet 

hydrogène. Par exemple, lorsque l'on utilise du pétrole comme source d'énergie primaire 

(lignes 1 à 5 Fig. 1. 6), il est plus efficace de brûler ce pétrole dans un moteur à 

combustion interne sous la forme d'essence (ligne 1 Fig. 1. 6) ou bien de diesel (ligne 2 

Fig. 1. 6) plutôt que de transformer ce pétrole en H2, puis d'utiliser ce H2 dans un FCEV 
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(lignes 4 et 5 Fig. 1. 6). Ainsi, à ce jour, deux solutions raisonnables se dégagent quant à 

la façon efficace de produire l'hydrogène et de l'utiliser dans un FCEV soit: effectuer 

l'électrolyse de l'eau à partir de sources renouvelables d'électricité (ligne 22), qui est 

l'inverse de la réaction (R. 3) que l'on effectue en pile H2/02, ou bien utiliser du gaz 

naturel pour produire l'hydrogène par vaporefonnage (ligne 10) (R. 4) accompagnée de la 

réaction de «Water-gas shi ft » (R. 5) : 

700-1100°C 
CH4 + HzO ) CO + 3 Hz LlHz98K = + 206kl/mol (R.4) 

300-500°C 
CO + HzO ) COz + Hz LlHz98K = -41 kl/mol (R.S) 

L'utilisation massive d'hydrogène à partir du méthane serait invariablement 

accompagnée d'une émission nette de CO2 si son stockage ou bien sa valorisation ne sont 

pas mis en place (cf. R. 5). On entrevoit donc que l'utilisation de l'hydrogène est 

intimement lié au développement des technologies durables pour la production 

d'électricité non polluantes puisque l'utilisation d'un combustible fossile tel le méthane 

ne ferait qu'accélérer le déclin de ses réserves et conjointement augmenter l'émission de 

CO2 dans l'atmosphère. Toutefois, une partie de l'hydrogène produit soit par électrolyse 

ou bien à partir du méthane peut servir à valoriser le CO2. En effet, de plus en plus de 

travaux sur la catalyse homogène et hétérogène tendent à montrer qu'il est possible de 

considérer le C02 comme une matière première pour l'industrie chimique plutôt qu'un 

déchet [40, 47-52]. Le CO2 serait alors utilisé comme élément de base dans de 

nombreuses réactions qui par sa réduction chimique (assistée par catalyse) pennettrait de 

produire de nombreux composés de base de l'industrie chimique comme cela est illustré 

dans le schéma de la figure 1. 7. 
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Figure 1. 7_ Schéma illustrant les variations énergétiques pour la valorisation 

chimique du C02_ Figure extraite de [48] 

L'utilisation de CO2 permettrait en le combinant à du H2 d'utiliser le produit 

obtenu comme un vecteur énergétique à l'instar du H2. La réduction chimique du C02 par 

le H2 permet de produire des composés tels le méthanol (R. 6) ou bien l'acide formique 

(R. 7) [40, 47-51]. 

LlHz98K = -49,8kl/mol (R.6) 

COz + Hz --7 HCOOH LlHz98K =-31,2kl/mol (R.7) 

Ces composés sont particulièrement intéressants car ils possèdent des densités 

spécifiques d'énergie très importantes dans leurs états standards, 6,1 k Wh/kg pour 

CH30H et 1,6 kWh/kg pour HCOOH [53], ce qui est respectivement largement supérieur 

et quasi égal à la densité spécifique d'énergie de l'hydrogène stockée à 690 bar dans un 

réservoir composite (1,5 kWh/kg ligne 1 tableau 1.1). Ainsi, au lieu de distribuer et de 

stocker de l'hydrogène sous forme gazeuse (mais le raisonnement vaut également si H2 

est stocké par cryogénisation à 20 K [23]), ce dernier pourrait être indirectement stocké 

dans des liquides tels l'acide formique ou bien le méthanol qui seront plus faciles à 

manipuler à tous les niveaux (sécurité, faisabilité technique, coût). D'ailleurs, l'utilisation 

de méthanol (produit industriellement à partir de méthane à ce jour) a déjà été largement 

abordée par G. A. Olah (prix Nobel de chimie 1994) comme vecteur énergétique à grande 
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échelle, en remplacement de l'hydrogène dont les problèmes techniques d'utilisation 

ralentissent son émergence [40]. 

En ce qui concerne l'acide formique, ce dernier est déjà produit industriellement, 

notamment par BASF, par réaction avec le méthanol (cf. R. 8), mais son utilisation 

comme vecteur énergétique est de plus en plus considéré car sa synthèse, notamment à 

partir de CO2 est de plus en plus étudiée et prometteuse. 

(R.8) 

+ HzO,-CH30H 
ou ) HCOOH 

Nous avons vu qu'il était possible selon la réaction (R. 7) de produire directement 

de l'acide formique à partir d'une molécule de C02 et d'une de H2 (réaction 

d'hydrogénation). Cette réaction d'hydrogénation a été démontrée en 1935 par Farlow et 

Adkins qui ont utilisé du Nickel de Raney avec 200-400 bar de H2 et une température de 

réaction de 80-150 oC [54]. Cependant le manque de sélectivité et d'efficacité de cette 

réaction, car l'acide formique est souvent un intermédiaire des réactions produisant du 

méthanol ou bien du méthane, fait que la catalyse chimique hétérogène n'est pas 

privilégiée pour produire de l'acide formique (cf. R.8) [55]. Par contre, la catalyse 

homogène d'hydrogénation du CO2 en acide formique est abondamment étudiée car elle 

est beaucoup plus efficace et sélective [50-52, 55-60]. Les catalyseurs employés sont 

usuellement des métaux de transitions sous forme de complexes qui permettent dans des 

conditions plus douces (T :s 80 oC et pCoz et pHz:s 190 bar) d'obtenir de l'acide 

formique avec des TOF (turn over frequency) pouvant dépasser les 20 S-1 [55,56]. 

A l'instar de la catalyse chimique par laquelle il est possible de valoriser le CO2 en 

de nombreux autres produits, l'électro-catalyse peut également effectuer une réduction 

électrochimique du CO2 afin de produire des produits à forte valeur ajoutée tels le 

méthane, le méthanol, l'éthylène, l'acide oxalique, le formaldéhyde ou bien encore 

l'acide formique [61-75]. 
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2C02 + 2H+ + 2ë ~ ~CP4 -0,475 V 
C02 + 2H+ + 2e- ~ HCOOH -0,199 V 
C02 + 2H+ + 2e- ~ CO + ~O -O,109V 
C02 + 4H+ + 4ë ~ HCHO + ~O -0,071 V 
C02 + 6H+ + 6e- ~ CH30H+ ~O +0,030 V 
C02 + 8H+ + 8e- ~ CH~ +2~O +0,169V 

Figure J. 8. Potentiels d'équilibre (vs SHE) pour différentes réactions d'électro­

réduction du C02 à 298 K. Tableau extrait de [74]. 

Selon les articles de revue de Jitaru et al. [72, 73] ou de Chaplin et Wragg [74] 

chaque produit obtenu par réduction électrochimique du CO2 est le résultat d'une 

multitude de réactions compétitives qui dépendent chacune de la nature du métal 

catalytique de l'électrode, de l'électrolyte employé et du potentiel utilisé. Globalement, la 

plupart des auteurs souhaitent obtenir à partir du CO2 la plus grande quantité de 

molécules fortement réduites qui possèdent «in fine» une forte densité spécifique 

d'énergie, à savoir le CH30H ou bien le CH4, ce qui est très souvent obtenu avec des 

électrodes de cuivre ou de ruthenium [61, 62, 72-75]. Toutefois, la complexité des 

réactions, qui permettent d'aboutir à ces produits ainsi que la désactivation des électrodes 

dans le temps pour ces matériaux, limitent grandement leur développement [72-74]. A 

l'inverse, comme l'illustrent les réactions 9 et 10, l'hydrogénation du C02 par voie 

électrochimique qui aboutit à l'acide formique est relativement simple. Les 

expérimentations ont montré que les métaux qui ont la faculté de produire peu 

d'hydrogène en milieu aqueux lorsque le potentiel est diminué en-dessous de ° V vs SHE 

(Standard Hydrogen Electrode), peuvent assez facilement former de l'acide formique 

lorsque le C02 est également adsorbé sur ces métaux [72-74]. 

COz (gaz) + e- + H+ ~ COOH(ad) 

COOH(ad) + e- + H+ ~ HCOOH(aq) 

(R.9) 

(R.tO) 

De nombreux métaux tel le mercure, l'indium, l'étain ou le plomb sont capables 

d'effectuer avec une sélectivité de plus de 90% la réduction de CO2 en acide formique, à 
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des potentiels et des densités de courant qui permettent d'envisager des applications 

industrielles [72-74]. D'ailleurs, une étude effectuée par Sridhar et al. [75] dédiée à la 

production d'acide formique par électro-réduction de CO2 sur des électrodes d'étain en 

milieu aqueux montre clairement sa viabilité économique à l'échelle industrielle. Ceci 

rejoint donc les travaux effectué par Li et Oloman [76] qui ont débouché en 2007 sur 

l'élaboration d'un prototype industriel fabriqué avec Mantra Venture Group Ltd qui 

produit de l'acide formique par électro-réduction du CO2 [77]. 

Nous avons mis l'emphase sur la production d'acide formique car il est important 

de noter que par électro-réduction du CO2 il n'est pas nécessaire d'utiliser d'hydrogène 

pour effectuer l'hydrogénation du C02. Toutefois, l'électro-réduction du CO2 qui 

nécessite de l'électricité devra, à l'instar de la production de H2, être produite par des 

technologies non-émettrices de CO2 afin de réellement effectuer une valorisation du CO2. 

De plus, s'il est possible d'utiliser de l'électricité pour produire l'acide formique à partir 

de CO2, il est également possible de produire de l'électricité à partir d'acide formique en 

utilisant une pile à combustible. Nous allons maintenant voir les défis inhérents à ce type 

de pile qui valorise l'acide formique. 
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5) Les défis des piles utilisant l'acide formique. 

Une des applications prometteuses à court terme pour les PEMFC est de les 

implanter dans les appareils portables (unité de puissance, téléphones portables, 

ordinateurs, caméscopes, agendas électroniques, baladeurs mp3, etc ... ). Tous ces 

appareils portables souffrent actuellement dans leur développement d'un manque de 

puissance, d'une faible autonomie et du temps conséquent nécessaire pour recharger les 

batteries. Or tout ceci ne serait plus le cas avec la technologie des piles à combustible 

dont la densité d'énergie est plus importante que celle des meilleures batteries [78, 79]. 

De plus, afin que l'appareil soit de nouveau opérationnel, le remplissage du réservoir ou 

son échange par un nouveau, rempli de combustible, ne prendrait que quelques secondes. 

Si à ce jour de nombreux prototypes ont été exposés par des grandes compagnies, les piles 

à combustibles pour le marché de la micro-électronique sont plus au stade de la vitrine 

technologique qu'une réalité commerciale. L'application la plus prometteuse reste une 

utilisation des PEMFCs pour des applications militaires, que ce soit pour les soldats ou 

les systèmes électroniques transportables [80-83]. Pour exemple, le Département de la 

Défense des États-Unis a lancé un concours afin d'encourager à hauteur de 1 million de 

dollars l'élaboration d'un système autonome étant capable de fournir 20 W de puissance 

électrique pendant 96 heures dans moins de 4 kg [84]. Ceci ressemble exactement aux 

spécifications d'un système qui alimenterait en électricité un soldat pendant quatre jours. 

Or, en raison de la contrainte de poids, seules les PEMFCs peuvent être satisfaisantes car 

toutes les batteries secondaires actuellement utilisée ont une densité d'énergie théorique 

inférieure à 500 Wh/kg [85]. Néanmoins, dans ce contexte, la question du combustible 

employé devient primordiale. Si le H2 est le combustible de choix pour les PEMFCs le 

poids ou la complexité mise en œuvre pour stocker l'hydrogène, notamment pour les 

petits systèmes (défis de la miniaturisation), restent trop importants [86]. Ainsi, la 

communauté scientifique s'accorde pour dire que seuls les combustibles liquides (Direct 

Liquid Fuel Cell, DLFC) pourraient contenir suffisamment de densité d'énergie pour de 

telles applications portables [53]. Une DLFC fonctionne exactement comme une PEMFC 

(cf. figure 1. 4) excepté que l'anode est alimentée par un liquide. Ce liquide est alors 
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électro-oxydé. Les réactions d' électro-oxydation de combustibles liquides usuellement 

employés dans les DLFCs sont données ci-dessous: 

Acide formique: 

HCOOH ~ 2 H+ + 2 e- + COz (R.l0) 

Méthanol: 

(R.ll) 

Éthanol: 

(R.12) 

Les défis pour élaborer une bonne DLFC serait de trouver un compromis entre les 

paramètres suivants: 

1) Identifier un liquide oxydable, énergétique, stable, avec un faible impact 

toxicologique et environnemental. 

2) S'assurer que la production et l'exploitation du liquide soient financièrement et 

techniquement réalisables. 

3) Obtenir le maximum de densité de puissance en pile. 

4) Trouver un catalyseur performant et peu onéreux pour l'électro-oxyder. 

Pour une application en DLFC, les liquides les plus fréquemment cités et étudiés à 

travers la communauté scientifique sont actuellement le méthanol et l'éthanol ([87, 89]) 

en raison notamment de leurs grandes densités d'énergies spécifiques, respectivement 6 et 

8 kWh/kg [89]. L'analyse des impacts toxicologiques et environnementaux montre que 

l'éthanol serait le meilleur de ces trois combustibles, bien que l'acide formique ne s'en 

éloigne pas trop tandis que le méthanol possède un aspect toxique qui pourrait 

éventuellement poser problème [53]. Nous avons vu également que la production d'acide 

formique pouvait également répondre de manière très positive aux critères de production 

et de faisabilités, notamment en valorisant le C02. 

19 



Introduction-Chapitre 1 

Le fait d'utiliser des liquides oxydables en PEMFC engendre obligatoirement une 

diminution des performances des piles car la réaction d'électro-oxydation de ces 

combustibles est plus difficile que celle de H2. Ainsi, en plus des surtensions de réduction 

de 1'02, il faut ajouter les surtensions d'oxydation de ces combustibles, ce qui fait chuter 

l'efficacité des piles. Les oxydations électrochimiques des combustibles comme le 

méthanol [90] ou l'éthanol [91] sont des réactions en plusieurs étapes qui passent par la 

production de CO (poison pour le catalyseur) et requièrent ainsi des catalyseurs comme 

les alliages de Pt-Ru pour le méthanol, tandis que des alliages Pt-Sn sont utilisés pour 

l'éthanol. Les meilleures DMFCs (Direct Methanol Fuel Cells) actuelles permettent 

d'obtenir à 200 oC un maximum de 200 mW/cm2
, tandis qu'à 40 oC on parle de 80 

mW/cm2 [92]. Dans le cas de l'éthanol, pour 90 oC, le maximum de densité de puissance 

obtenue est inférieur à 40 m W/cm2 [93]. En ce qui concerne les conditions à températures 

ambiantes, et sans pression, les densités de puissance pour ces piles n'atteignent au 

maximum que quelques dizaines de mW/cm2
• 

A l'instar des DMFCs et des DEFCs (Direct Ethanol Fuel Cells), les DFAFCs 

(Direct Formic Acid Fuel Cells) sont des nouveaux types de piles qui sont développées 

pour des applications portables. L'optimisation des DFAFCs ([94-96]) a permis d'obtenir 

des densités de puissances supérieures, jamais atteintes pour des DLFCs, soit 200 

mW/cm-2
, même à température ambiante. D'ailleurs, les mêmes auteurs ont produit une 

pile dite passive, c'est à dire avec un réservoir d'acide formique accolé directement à la 

pile au niveau de l'anode, tandis que la cathode est simplement exposée à l'atmosphère 

ambiante. Avec ce simple système, ils ont obtenu une valeur incroyable de 177 m W/cm2 

[97], alors que dans des conditions équivalentes, le maximum était détenu par une DMFC 

avec 40 m W/cm2 [98]. Ainsi, les performances des DF AFCs en tant que DLFCs sont très 

attrayantes car le gain en puissance est tel que ces piles pourraient une fois développées 

atteindre les objectifs les plus ambitieux pour cette technologie. 

Un autre point critique quant au développement des DLFCs est le phénomène de 

« cross-over» du combustible de l'anode vers la cathode au niveau de la membrane. Le 

combustible situé à l'anode diffuse vers la cathode où il est oxydé puisque le potentiel de 

la cathode est plus élevé que celui de l'anode. Cette oxydation, qui a lieu sur une 

électrode où l'on effectue une réduction de l'oxygène, fait donc chuter les performances 
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de la pile. Bien que ce phénomène existe aussi dans une faible proportion pour 

l'hydrogène, les membranes actuelles sont surtout très perméables aux alcools et plus 

généralement aux liquides polaires. Ceci explique que le méthanol doive être très dilué 

pour être utilisé en pile. Ainsi, le gain en énergie volumique est diminué (divisé par 10 => 

600 Wh/kg). Puisque la réaction d'électro-oxydation de HCOOH ne produit que deux 

électrons (R. 9), en comparaison des 6 électrons avec le méthanol (R. 10), la perméation 

de l'acide formique de l'anode vers la cathode est un moindre problème dans les 

DFAFCs. Des études ont prouvé que l'utilisation d'acide formique à l'anode générait un 

courant de cross-over 6 fois moins important en comparaison du méthanol dans les 

mêmes conditions [99-102]. Par conséquent, il est possible d'utiliser des solutions d'acide 

formique plus concentrées, de 3 à 20 M, ce qui signifie que la densité d'énergie du 

combustible peut rester intéressante (~ 900 Wh/kg). Toutefois, en augmentant fortement 

la concentration en acide formique, la conductivité protonique des membranes a tendance 

à chuter (= déshydratation de la membrane), ce qui au final fait également chuter les 

performances de la pile puisque la résistance de l'assemblage électrodes-membrane 

augmente [103, 106]. Les travaux effectués par de nombreuses équipes pour élaborer des 

membranes moins perméables à ces liquides tout en maintenant une bonne conductivité 

protonique devraient permettre d'obtenir dans le futur des piles encore plus performantes. 

Bien évidemment, le paramètre déterminant dans l'élaboration des DFAFCs est de 

développer un catalyseur capable d'effectuer l'électro-oxydation de HCOOH (R. 9) avec 

un minimum de surtension, un maximum d'activité tout en conservant ces propriétés dans 

le temps. A ce jour le métal le plus performant est le Pd, qui selon la plupart des auteurs 

effectue directement l'électro-oxydation de HCOOH, tandis que le Pt qui est un métal 

abondamment utilisé en électro-catalyse, possède le désavantage de se recouvrir de CO en 

présence d'acide formique, ce qui inhibe ses performances [107-113]. En alliant ou 

modifiant le platine à d'autres métaux, Ru [103, 114], Pd [114, 115], Sn [116], Sb [117], 

Au [118], Pb [119] ou Bi [120], il a été prouvé que ceci pouvait améliorer les 

performances de ce catalyseur pour l'électro-oxydation de HCOOH. De manière 

surprenante, si l'activité du Pd est beaucoup plus grande que celle des catalyseurs à base 

de Pt, il a été également montré que le Pd perdait ses propriétés catalytiques dans le temps 

[94-96, 121-124], ce qui est un inconvénient majeur pour développer une 
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commercialisation des DF AFCs. L'utilisation d'alliage de Pd, Pd-Au [95, 125], Pd-P 

[126], or Pd-Pb [127], n'a pas permis de remédier concrètement à ce phénomène. Ainsi, 

afin de continuer à améliorer le développement des DF AFCs, il est déterminant de 

continuer à travailler sur la synthèse de nouveaux catalyseurs pour effectuer une électro­

oxydation efficace et durable de HCOOH. 

6) Projet de thèse. 

Mon projet de doctorat porte sur le développement d'une pile DF AFC, ce qui 

passe par l'élaboration d'assemblage électrodes membrane (AEMs) adaptées, mais 

surtout l'étude de nouveaux catalyseurs performants pour l'oxydation directe de l'acide 

formique dans la pile. 

Dans un premier temps, il a été entrepris de fabriquer des AEMs et de les tester en 

pile avec l'acide formique comme combustible. Les matériaux employés ainsi que les 

techniques utilisées lors de l'élaboration des électrodes peuvent, indépendamment du 

catalyseur employé, engendrer d'importantes limitations dans le fonctionnement de la 

pile. La compréhension et la maitrise de ces paramètres ont permis d'adapter 

l'architecture de l'anode [128]. 

Ensuite, le travail le plus important effectué dans le cadre de cette thèse a porté sur 

le développement de nouveaux catalyseurs pour l' électro-oxydation de HCOOH. Ces 

travaux sont présentés dans le chapitre III de la partie Résultats et discussions. 

L'approche originale de nos travaux a consisté à utiliser des matériaux peu coûteux afin 

d'améliorer l'électro-oxydation de l'acide formique sur des catalyseurs commerciaux à 

base de nanoparticules de Pt ou de Pd supporté sur du carbone (Pt/C et Pd/C)o Pour ce 

faire, nous avons effectué des imprégnations de différentes phtalocyanines sur des 

catalyseurs commerciaux Pt/C et Pd/C et nous avons effectué des pyrolyses de ces 

poudres à différentes températures sous atmosphère inerte. Nous avons utilisé la 

phtalocyanine d'hydrogène (H2Pc), celle de manganèse (MnPc), celle de fer (FePc), celle 

de cobalt (CoPc), celle de nickel (Ni Pc) et celle de cuivre (CuPc). Les phtalocyanines 

sont des produits industriels qui servent de pigments. La présence d'un métal central, à 
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l'état ionique, leur permet également d'effectuer de nombreuses réactions 

d'électrochimie, notamment la réduction de l'oxygène [129] ou bien l'oxydation de 

composés organiques [130]. 

L'étude que nous avons effectuée sur l'influence de l'imprégnation de 

phtalocyanines sur du PdlC et PtIC, ainsi que sur les effets des traitements thermiques, 

nous a permis de comprendre les mécanismes qui permettaient d'améliorer l'électro­

oxydation de l'acide formique notamment sur le Pt. Les conditions expérimentales dans 

lesquelles il devient possible d'observer les effets bénéfiques de la présence de ces 

phtalocyanines pour l' électro-oxydation de HCOOH sont présentées dans le chapitre IV 

de la partie Résultats et discussions. Dans le chapitre suivant, nous en sommes venus à 

émettre une hypothèse quant au rôle exact et au mécanisme par lequel la phtalocyanine 

permet de modifier l'électro-activité du Pt pour HCOOH (chapitre V de la partie 

Résultats et discussions). Dans le chapitre VI, nous nous sommes attelés à démontrer que 

c'était bien la présence d'un film de phtalocyanine recouvrant partiellement la surface du 

Pt qui était à l'origine des modifications des résultats électrochimiques. 

Historiquement, nous avons décidé d'utiliser ces différentes phtalocyanines car 

nous nous sommes inspirés des travaux effectués par différents auteurs qui en utilisant 

des phtalocyanines imprégnées sur du PdlC ou bien du PtlC ont, dépendamment de la 

température de pyrolyses sous atmosphère inertes, modifié les réactions électrochimiques 

qui ont lieu sur le PtlC ou le PdlC seuls. 

Par exemple, Tarasevich et al. ont stabilisé le Pd pour la réduction de l'oxygène en 

formant des alliages de Pd-Fe et Pd-Co à partir de phtalocyanine de fer et de porphyrine 

de cobalt pyrolysées entre 800 et 900 oC [131, 132] Une autre utilisation de macro cycles 

consiste à les pyrolyser avec du PtIC afin de produire des catalyseurs plus tolérants à la 

présence de méthanol pour la réduction de l'oxygène, notamment après pyrolyse entre 

300 et 700 oC d'une porphyrine de fer [133-136] ou bien d'une phtalocyanine de cobalt 

[137]. Au contraire, la formation par pyrolyse à 980 oC d'un alliage Pt-Co à partir de 

CoPc permettrait d'améliorer l'électro-oxydation du méthanol sur le platine [134]. 

A l'inverse, Martz et al. ont montré que l'imprégnation puis la pyrolyse à 700 oC 

des phtalocyanines de nickel, cobalt et fer sur des catalyseurs de PtIC, sans qu'il y ait 

selon ces auteurs formation d'alliages de Pt-Ni, Pt-Co ou Pt-Fe, permettraient d'améliorer 
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l'activité du platine pour l'électro-oxydation du méthanol mais également celle du H2 en 

présence de CO [137]. Lorsque ces poudres de phtalocyanines mélangées au PtlC ne sont 

pas pyrolysées, Martz et al. ne mesurent pas d'amélioration en comparaison de PtlC seul. 

A l'inverse, Bett et al. ont montré que l'imprégnation (sans traitement thermique) d'une 

phtalocyanine d'étain (SnPc) ou bien d'un macrocycle de ruthénium pouvait améliorer 

l'électro-oxydation du méthanol sur du Pt/C [138] 

Finalement dans le dernier chapitre de la partie Résultats et discussions, soit le 

chapitre VII, nous avons utilisé d'autres composés (autres que des phtalocyanines), cette 

fois-ci directement en solution, pour améliorer l'électro-oxydation directe de HCOOH sur 

le Pt et ainsi démontrer que le mécanisme identifié pour améliorer l'électro-oxydation sur 

le Pt était d'ordre général et non un cas particulier des phtalocyanines. 

A la fin de cette thèse, nous tirons d'abord la conclusion de nos études sur ces 

nouveaux catalyseurs pour les DF AFCs, généralisons ensuite ces conclusions à d'autres 

catalyseurs également capables de réaliser l'électro-oxydation directe de l'acide formique 

selon la littérature, puis finalement nous offrons certaines perspectives quant à la 

pertinence d'utiliser l'acide formique comme combustible liquide une DFAFC dans le but 

de réaliser un générateur électrique performant dans des applications portables. 
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Méthodologie et techniques expérimentales-Chapitre II 

1) Synthèses des catalyseurs composites 

a) L'imprégnation de phtalocyanines 

Dans le chapitre III de la partie Résultats et discussions nous avons utilisé des 

poudres commerciales de nanoparticules de Pd ou bien de Pt supportées sur noir de 

carbone (XC-72). Ces poudres provenaient de la compagnie E-TeK. Nous les avons 

systématiquement nommées Pd/C et Pt/Co Le pourcentage massique (%m) de 

nanoparticules de Pd ou de Pt sur le noir de carbone fut respectivement de 20 et 30 %m. 

La définition du %m est donnée ci-dessous (Éq 1). Dans le chapitre IV de la partie 

Résultats et discussions, des poudres commerciales de 20, 40 et 60 %m de Pt supportées 

sur noir de carbone (XC-72) furent utilisées. Ces poudres provenaient également de la 

compagnie E-TeK. Aucune modification de ces poudres ne fut effectuée avant utilisation. 

%m Pt ou Pd = ____ m:!..p.!:..:to~u~P.!!;d __ 

mPt ou Pd+ mXC-72 
(Éq. 1) 

Les phtalocyanines (Pcs) utilisées dans cette étude furent celle d'hydrogène 

(H2Pc), de manganèse (MnPc), de fer (FePc), de cobalt (CoPc), de nickel (NiPc) et celle 

de cuivre (CuPc), toutes dans la forme cristallographique ~ [1]. Toutes ces Pcs 

provenaient de la compagnie Aldrich. Ces phtalocyanines commerciales qui se présentent 

sous forme de poudres de cristaux colorés ne sont pas complètement pures, le degré de 

pureté (DP) étant de : 99% (H2Pc), 98% (MnPc), 90% (FePc), 97% (CoPc), 95% (NiPc), 

97% (CuPc). Puisque nos différentes poudres de phtalocyanines ont un degré de pureté 

(DP) différent nous avons alors décidé de fixer la quantité de phtalocyanine MPc en 

fonction de la masse de l'ion métallique (M2
+) présent dans le macrocycle (pc2

-) (cf. Éq. 

2). Ceci permet de définir simplement nos catalyseurs composites en fonction du %m de 

Pt, Pd et de métal sous forme de MPc le tout par rapport au noir de carbone XC-72. 

%m Métal sous forme de MPc = m M
2+ 

m M2++ mxc-n 
(Éq.2) 
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Ainsi, lorsque l'on définit le %m de métal sous forme de MPc que l'on souhaite 

dans le catalyseur composite de Pt/C-MPc ou bien de Pd/C-MPc, et que l'on a pesé la 

masse de poudre de Pt/C ou de Pd/C, on peut en déduire la quantité de poudre 

commerciale de phtalocyanine requise pour l'étape d'imprégnation. Par exemple, dans le 

cas du Pt/C-CoPc, cela donne l'équation 3 suivante: 

100 MCopc %m Co (1 011. P) m ---- -70mtm poudre de CaPe - DP Mco l-%m Co PtlC (Éq. 3) 

N.B: M = masse molaire; la quantité de poudre de H2Pc fut arbitrairement fixée égale à 

celle de CoPc. 

Typiquement, dans le chapitre III de la partie Résultats et discussions, 

l'imprégnation consiste à disperser une quantité de 500-550 mg de Pt/C ou bien de Pd/C 

et 35-40 mg de MPc dans un bécher contenant 200 mL d'acétone. Notons que les 

phtalocyanines utilisées ici ne sont pas solubles dans l'acétone. Ainsi une suspension de 

MPc et de Pt/C (ou Pd/C) est obtenue et agitée (à l'aide d'un barreau aimanté) durant 3 

heures afin d'obtenir une dispersion uniforme des deux poudres. A l'issue de ces 3 heures 

d'agitation, la suspension est lentement évaporée à l'aide d'une plaque chauffante (:s 

lOO°C) tout en maintenant l'agitation. Avant que l'acétone ne soit complètement 

évaporée (la poudre est encore en suspension), le bécher est alors placé dans une étuve 

(80°C) durant toute la nuit. Une poudre noire, uniforme et complètement sèche de Pd/C­

MPc ou bien de Pt/C-MPc est alors recueillie au fond du bécher. Cette poudre est ensuite 

broyée dans un creuset puis conservée dans une boite à gants (sous azote) avant utilisation. 
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b) La pyrolyse 

Les catalyseurs de Pt/C-MPc et Pd/C-MPc ont tous subi une pyrolyse sous 

atmosphère non réactive à différentes températures (300, 600 et 950°C). Le protocole 

employé fut le suivant: 

150 mg de poudre (Pt/C, Pd/C, Pt/C-MPc ou Pd/C-MPc ou encore MPc/C) sont 

déposés dans le fond d'un bateau en quartz (1 cm de largeur et 10 cm de longueur) 

Le bateau + la poudre sont insérés au début d'un tube de quartz (diamètre de 3,5 

cm et longueur de 120 cm), largement en amont de la zone du tube qui sera 

chauffée ultérieurement. 

Les extrémités du tube de quartz sont respectivement scellée et reliée à un 

panneau d'arrivée de gaz et au système d'évacuation des évents du laboratoire. 

Un flux d'argon (1000 sccm) est introduit dans le tube et une purge est effectuée 

durant 30 minutes. 

Ensuite, un flux de 100 sccm d'hydrogène est ajouté à celui d'argon tandis que le 

centre du tube de quartz est placé au milieu d'un four tubulaire. Le bateau + la 

poudre sont dans le tube de quartz mais en dehors de la zone chauffée. La 

température désirée (300, 600 et 950°C) est alors programmée sur un contrôleur 

automatique relié à un thermocouple placé au centre du four (proche de la surface 

du tube de quartz). Le système monte alors progressivement en température en 

moins d'une heure. Afin de stabiliser la température au centre du tube de quartz, 

une attente de 1h40 est effectuée à partir du moment où la température est 

programmée. 

Le flux de H2 est alors coupé, le flux d'argon est maintenu, et le bateau est 

progressivement placé au milieu du four en utilisant un poussoir de verre qui 

contient un aimant à une de ses extrémités, ce qui permet d'effectuer cette 

opération à l'extérieur du tube de quartz à l'aide d'un autre aimant. 

Dès que le bateau est au centre du tube un compte à rebours de 30 minutes est 

déclenché. Ceci correspondra au temps du traitement thermique effectué sous 

argon à la température désirée. 
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Au bout de ces 30 minutes, la partie supérieure du four est soulevée, ce qui permet 

d'extraire rapidement le tube de quartz du four. Le système ainsi laissé à 

température ambiante refroidit durant 20 min sous flux d'argon. 

Après ces 20 minutes, le flux d'argon est coupé, les extrémités du tube sont 

ouvertes et le bateau contenant la poudre est récupéré. 

La poudre qui a subi le traitement thermique est alors transférée dans une fiole que 

l'on stocke dans la boite à gants remplie d'azote. 

2) Caractérisations électrochimiques 

a) Préparation des encres 

Lors de nos tests électrochimiques, nos poudres électro-catalytiques sont 

préalablement mélangées à une solution d'ionomère de Nafion®. Lors des tests en pile 

ceci permet de créer une interconnexion du réseau de conduction protonique entre les 

sites électro-catalytiques et la membrane de la pile. Lors de nos tests en cellule 

électrochimique, notamment sous rotation, la présence d'ionomère de Nafion® permet 

d'avoir un polymère qui assure un lien avec l'électrode de carbone vitreux car, sans sa 

présence, la poudre se dissiperait dans l'électrolyte. Afin d'assurer une bonne 

homogénéisation entre la solution d'ionomère et les poudre catalytiques, des encres sont 

élaborées en mélangeant dans une fiole (3 ml et contenant des billes en verre) la poudre 

catalytique et la solution de 5 %m d'ionomère de Nafion® et un ou des solvants. Le tout 

est alors agité durant plusieurs séquences de 15 minutes dans un bain à ultrasons (refroidi 

par de la glace) entrecoupées de 10 minutes d'agitation mécanique afin d'obtenir une 

encre uniforme. Par la suite ces encres sont déposées à l'aide d'une micropipette pour en 

contrôler le volume (donc la masse de catalyseur) sur les différents supports que nous 

avons utilisés. L'évaporation des solvants de l'encre est ensuite effectuée, ce qui permet 

finalement d'obtenir un film solide de couche catalytique. 
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Tableau II.1. Exemples d'imprégnation et de recettes d'encre pour des tests effectués 
en pile ou en cellule électrochimique. Les quantités sont calculées en utilisant les 
équations 3, 4 et 5. 

Tests en pile Tests en cellule 

Catalyseurs Pd/C Pd/C- Pt/C Pt/C- Pt/C Pt/C- Pt/C Pt/C-
CoPc CoPc CoPc CoPc 

Imprégnation 

%m de Pt ou Pd 20 20 30 30 20 20 40 40 

mg de PtlC ou PdlC 36 515 30 512 18.3 121.7 14.1 110.3 

%m de Co 1 1 1,5 2 

Degré de pureté CoPc 0,97 - 0,97 0,97 0,97 

mg de CoPc 41.5 36.2 14.8 13.5 

Encre 

mg poudre 36 25,9 30 32,6 18,3 7,7 14,1 9,4 

RNic 1 1 1 1 1 1 1 1 

ilL Sol. Nation 660 440 480 490 335 126 195 115 

ilL acétone 1340 890 1520 1540 1270 474 2270 1350 

ilL déposés par électrode 420 420 335 335 9 9 9 9 

Nous avons adapté la quantité d'acétone dans nos encres selon que la 

caractérisation ait été en cellule ou bien en pile. Le volume d'acétone utilisé dépend de la 

quantité des métaux électro-catalytiques à savoir le Pt, le Pd ou bien le PtRu que l'on 

souhaite avoir dans nos différentes électrodes. Pour les tests en cellule électrochimique 

(colonnes à droite dans le Tableau lU), le volume d'acétone ajouté à la poudre 

catalytique + la solution d'ionomère de Nafion permet d'avoir finalement et dans une 

goutte de 9 ilL une quantité de 100 Ilg (± 10%) de Pt, de Pd ou de PtRu par cm2 

d'électrode, électrode dont la surface est de 0,196 cm2
• Pour les tests en pile (colonnes à 

gauche dans le Tableau ILl), la quantité de Pt, de Pd ou bien de PtRu a été multipliée par 

10, ce qui donne 1 mg/cm2 (± 1 %), tandis que la surface de nos dépôts pour les électrodes 

en piles fut de 1,5 cm2
• 
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Au delà de la quantité de métal catalytique qui sera finalement présent dans nos 

électrodes, l'élaboration des encres est une étape déterminante pour la caractérisation 

électrochimique. La quantité d'ionomère, de poudre catalytique, la nature de la poudre 

catalytique, le volume et la nature des solvants employés sont autant de paramètres 

déterminant pour l'obtention d'une bonne couche catalytique. Ainsi, avec les 

nanoparticules de Pd non-supportées le meilleur solvant fut l'eau, tandis qu'avec les 

catalyseurs supportés sur carbone (cf. Tableau ILl) nous avons remplacé l'eau par de 

l'acétone. Nous avons aussi montré que, lors de tests en pile avec de l'acide formique [2], 

la quantité optimale d'ionomère dans la couche catalytique anodique composée de 

nanoparticules de Pd non-supportées était approximativement obtenue pour des volumes 

égaux occupés par les nanoparticules de Pd et l'ionomère à l'état solide, ce que d'autres 

auteurs ont confirmé [3]. De plus, par extrapolation avec les résultats obtenus avec les 

nanoparticules de Pd non supportées, lorsque nous avons utilisé des poudres de 

nanoparticules de Pt, ou bien de Pd supportées sur du noir de carbone (XC-72), nous 

avons élaboré nos encres afin d'avoir le même volume d'ionomère que celui occupé par 

le noir de carbone puisque c'est ce dernier qui occupe le plus grand volume dans la 

couche catalytique. Cette extrapolation semble tout à fait justifiée puisque des auteurs qui 

ont abondamment étudié la réduction électrochimique de l'oxygène sur des catalyseurs de 

Pt supportés sur du noir de carbone à la cathode des PEMFC H2/02 ont également utilisé 

un même volume entre le support de carbone et l'ionomère de Nafion® [4]. De plus, 

l'ionomère de Nafion® a une densité proche de 2 g/cm3 [5], ce qui correspond quasiment 

à la valeur de la densité du noir de carbone XC-72 car ce dernier est composé de carbone 

graphitique et de carbone amorphe qui ont respectivement des densités de 1,9 à 2,3 et 1,8 

à 2,1 g/cm3 [6]. Par conséquent, les densités de l'ionomère de Nafion® et du noir de 

carbone XC-72 étant quasi égales, un même volume signifie une même masse. Ainsi, 

comme cela est présenté dans le tableau lU, dans nos couches catalytiques, nous avons 

mis un rapport de Nafion® sur Noir de Carbone (RN/c, Éq. 4) de 1 dans les chapitres III, 

IV et V de la partie Résultats et discussions afin de nous placer dans des conditions 

équivalentes à celles d'une couche catalytique dans une DF AFC. 

mNafion RN / C = -=..:..:'-"" 
mXC-72 
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Dans les chapitres VI et VII de la partie Résultats et discussions, nous avons 

délibérément diminué ce rapport RN/c à 0,5 afin d'avoir suffisamment de liant entre la 

couche catalytique et le carbone vitreux mais sans pour autant complètement recouvrir la 

surface de Pt/C puisque nous souhaitions clairement mesurer l'évolution de la surface 

active des nanoparticules lorsque ces dernières sont cyclées en présence de molécules 

organiques présentes en solution. Une telle diminution est usuelle dans les tests effectués 

en cellule électrochimique afin d'assurer que la surface électrochimique active de nano­

particules de Pt (supportées sur noir de carbone) soit maximale [4]. 

Dans l'élaboration de nos encres nous avons alors prélevé un volume de solution 

de Nafion® défini en fonction de la masse de noir de carbone selon l'équation 5 présentée 

ci-dessous: 

mXC-72 (mg) 
Vsol. Nation = RN/ C 0,05 XO,874 (mg/ml) (Éq.5) 

N.B: le facteur 0,05 provient du fait que nous avons utilisé une solution de 5 %m 

d'ionomère de Nafion® principalement dans de l'eau, tandis que la valeur de 0,874 

correspond à la densité de cette solution. 
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b) Voltammétrie cyclique 

La voltammétrie cyclique (ou plus précisément de voltampérométrie cyclique) est 

un type particulier de mesure électrochimique potentiodynamique. Elle fait donc partie 

des méthodes de détection et de caractérisation de composés oxydables et/ou réductibles 

qui se trouvent en solution. Dans tous les processus électrochimiques, on relève plusieurs 

types de phénomènes associés à un transfert de charge électrique aux interfaces formées 

par la mise en contact d'électrodes (conduction électronique) et d'un électrolyte 

(conduction ionique). Lors de ce transfert de charge, on assiste à une transformation 

chimique d'une espèce: l'oxydoréduction. Ces réactions d'oxydation et de réduction 

obéissent au schéma réactionnel suivant: 

x Ox + n.e- ~ y Red 

A l'interface d'une électrode et de la solution, pour une espèce donnée si la 

réaction s'effectue de la gauche vers la droite (---» on parle de réduction, si elle s'effectue 

de la droite vers la gauche (-), on parle d'oxydation. Par convention, une réaction qui 

donne des électrons à l'électrode est une oxydation et son courant associé est positif (iox > 

0) alors qu'une réaction qui consomme des électrons de l'électrode est une réduction dont 

le courant associé est négatif (iRed < 0). 

Le potentiel d'équilibre de la réaction à J'électrode (avec i = iox + ÎRed = 0) est 

défini par la loi de Nernst: 

(Éq.6) 

Eo constante appelée potentiel standard apparent (thermodynamique) caractéristique du 
système considéré. 
F constante de Faraday (9,65.104 C/mol). 
n nombre d'électrons. 
R constante des gaz parfaits (8,31 J/KImol). 
T température absolue (K). 
a est l'activité chimique de l'oxydant et du réducteur. 

En assimilant l'activité chimique à la concentration, dans une solution à 25°C, la 

loi de Nernst se simplifie en produisant l'équation: 

Eeq = E + 0,059 log [ox]X 
o n [Red]Y 

(Éq.7) 
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En faisant varier le potentiel E de l'électrode, potentiel qui peut être différent 

de Eeq , une surtension 1] = E - Eeq est appliquée à l'interface électrode/solution. Cette 

surtension facilite les transferts de charge à l'interface et une dépendance du courant (== 

vitesse de transfert de charge) avec la surtension a été définie selon la relation Buttler­

Volmer: 

· . . . { [aZF] [(l-a)ZF]} 
~ = ~OX + ~Red = ~o exp RT 1] - exp R T 1] 

io: courant d'échange (incluant la constante de vitesse de la réaction). 
z: nombre d'électrons intervenant dans l'étape déterminant la vitesse de réaction. 
a: coefficient de transfert de charge. 

(Éq.8) 

A partir de cette relation de Buttler-Volmer, il est possible de qualifier deux 

tendances importantes lors des tests électrochimiques en potentiodynamique: 

i) Le courant (d'oxydation ou de réduction) varie exponentiellement en fonction 

de la surtension appliquée si cette dernière est suffisamment grande. 

ii) Plus la réaction est rapide et facilitée plus le courant d'échange io est grand (= 

courant important pour surtension faible). 

La technique de voltammétrie cyclique consiste à mesurer le courant i (ampère) en 

appliquant une tension E (volt) qui varie linéairement au cours du temps (cf. Fig. II. 1). 

La voltammétrie cyclique est largement utilisée pour étudier les propriétés redox des 

structures d'interface, et de composés chimiques à l'interface de l'électrode en raison de sa 

rapidité et sa simplicité de mise en œuvre. 

Forme du potentiel en voltampérométrie cyclique 

Figure II. 1. Évolution du potentiel de l'électrode de travail au cours de 

voltampérométrie cyclique. 
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Comme nous venons de le voir avec la relation de Buttler-Volmer (Éq. 8), pour un 

couple rédox mono-électrique complètement réversible et rapide (io grand), la variation 

du potentiel devrait générer une augmentation exponentielle du courant. Cependant, les 

phénomènes de diffusion des espèces au sein de la solution vers l'électrode où elles 

réagissent limitent cette augmentation exponentielle du courant. Ainsi, dans un système 

expérimental, une courbe de voltammétrie cyclique montre des pics d'oxydation ou bien 

de réduction caractéristiques tel que cela est illustré dans la figure II. 2A, tandis que le 

profil des concentrations des espèces à l'interface électrode/solution est donnée en figure 

II. 2B. 

A B 
Red_ Ox 

ê:1 Balayage positif 

~ ~~_(~a~) __ ~ __ .~ 
i5 :.:. 

Col 

(b) (d) 

Red'f- Ox 

Potentiel 

Figure II. 2. (A) Courbe typique de voItammétrie cyclique pour une réaction 

Ox + n.e- ~ Red et (B) évolution des concentrations de Ox et Red durant la 

voItammétrie cyclique. 

L'existence de ces pics d'oxydation et de réduction lors de la variation continue 

du potentiel reflète l'évolution permanente du gradient de concentration des espèces Ox et 

Red entre la surface de l'électrode et la solution. La matérialisation de ce gradient est 

appelée couche de diffusion dont l'épaisseur (8) ne fait qu'augmenter au cours du 

balayage comme cela est illustré dans la figure II. 3. L'augmentation rapide du courant 

jusqu'à Ep (potentiel de pic) correspond à la mise en place d'un contrôle par la diffusion, 

tandis que la chute de courant (après le pic) est purement liée à la diffusion et dépend de r 

1/2 (indépendant du potentiel appliqué). 
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Cette diffusion est régie par l'équation de Cottrell : 

A Surface de l'électrode (cm2
) 

"C ) nFAOoCo 
L t = 1/ 

(nOot) 2 

Do Coefficient de diffusion de l'espèce (10-5 cm2/s) 

(Éq.9) 

Co Concentration de l'espèce en solution au delà de la couche de diffusion (mollL). 

c 
o --ca ... -c 
~ 
() 
c 
o 
o 

6 1 62 63 64 

Distance à l'électrode 

QI 
C 

l 
E 
o ,ç; 
c 
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:g 
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Figure II. 3. Évolution de la couche de diffusion en fonction d'un pic de 

voltammétrie cyclique. 

Pour une réaction de transfert de charge réversible et pour une électrode qui ne 

réagit pas chimiquement avec les espèces en solution et si ces dernières sont stables en 

solution alors: 

. . AE E E 0,059 V E Ep,a + Ep,c 
- Ip a = Ip c et il = pa - p b = -- avec 0= . 

" "n 2 
(Éq. 10) 

- Ep,a et Ep,b sont indépendants de la concentration et de la vitesse de balayage. 

Pour les systèmes dits irréversibles (ou quasi-réversibles), c'est à dire que io est 

faible, l'intensité des pics est diminuée et ces derniers sont largement séparés. De plus, la 
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position des pics varie avec la vitesse de balayage. Un exemple d'une telle réaction est 

donné à la figure II. 6A avec la formation et la réduction des oxydes de Pt. 

Expérimentalement, comme cela est illustré dans la figure II. 4, nous avons utilisé 

un potentiostat/galvanostat (Princeton Applied Research potentiostat, model 273A) et une 

cellule électrochimique mono-compartiment contenant trois électrodes. Le potentiel est 

mesuré entre l'électrode de référence et l'électrode de travail et le courant est mesuré entre 

l'électrode de travail et la contre-électrode tandis que l'équilibre des charges du système 

est assuré par l'électrolyte qui est une solution avec une grande conductivité ionique. Ces 

données sont ensuite tracées comme l'intensité (i) fonction du potentiel (E). 

Cellule 
~lrc lI"()th1mJqu< 

CODlre­
t'leelrode 

Electl'ode d~ 
A..:,.-"-+- rt'ftrence 

Electrode 
dt lravaU 

Figure II. 4. Schéma du dispositif expérimental pour la mesure des courbes 

de voltammétrie cyclique. 

Le voltampérogramme ou courbe de volammétrie cyclique consiste donc à faire 

varier le potentiel de l'électrode de travail par rapport au potentiel de l'électrode de 

référence (qui reste fixe), tandis que l' on mesure le courant échangé entre l'électrode de 

travail et la contre électrode. La réponse au courant sur un intervalle de potentiel (avec 

une borne inférieure et une borne supérieure) est mesurée, partant d'une valeur initiale et 

avec une variation linéaire du potentiel jusqu'aux valeurs limites pré-définies. À ces 

limites (parfois indiquées comme potentiels d'inversions), le sens du balayage de potentiel 

est inversé, et la même fenêtre de potentiel est balayée dans le sens opposé ce qui confere 

le terme cyclique à cette technique. 

Sauf lorsque nous le spécifierons, nous avons toujours utilisé le même type 

d'électrode de travail, soit une électrode de carbone vitreux de 0,196 cm2
, enchâssée dans 

un cylindre de téflon (cf partie gauche de la Fig. Il. 5), sur laquelle nous avons déposé 9 
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!lI d'encre préparée avec nos poudres catalytiques. Le carbone vitreux à l'avantage d'être 

chimiquement inerte avec les solutions que nous avons utilisées (H20 dé-ionisée, HCI04, 

H2S04 et HCOOH) en l'absence de potentiel appliqué et non électro-réactif en 

comparaison de nos poudres catalytiques sur les fenêtres de potentiel étudiées. Nous 

avons utilisé comme électrode de référence, une électrode au calomel saturé de KCI à 

double jonction. Ce type d'électrode a été employé en raison de sa facilité d'utilisation 

puisqu'il suffit simplement de la placer dans la solution. De plus, la contamination de la 

solution par les ions chlorures (qui s'adsorbent très fortement sur les métaux) est très 

faible car leur diffusion vers la solution est limitée par la présence d'une autre solution 

ionique (K+, NO:;) présente dans l'électrode (cf. schéma Fig. n. 5). 
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Figure II.5. Électrodes de travail (gauche) en carbone vitreux (disque noire 

0,196 cm2
) et schéma de l'électrode de référence au calomel à double jonction. 

Comme contre électrode, nous avons utilisé un grillage de platine ou bien une 

feuille de platine dont les surfaces géométriques étaient proches de 5 cm2
• Puisque dans 

notre dispositif expérimental le courant circule entre l'électrode de travail et la contre 

électrode, lors de nos études sur l'électro-oxydation de HCOOH, nos contre-électrodes de 

platine ont effectué une réduction de l'électrolyte acide en hydrogène suivant la réaction 

suivante, nommée Hydrogen Evolution Reaction (HER) : 

(R.l) 

Puisque la formation et le dégagement de bulle de H2 peuvent être observés avec 

le temps sur la contre-électrode et que cette dernière se situe dans la même cellule que 

l'électrode de travail dans notre dispositif, nous avons positionné la contre-électrode dans 
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un tube de verre ayant un fritté en son extrémité, ce qUi a pour conséquence de 

grandement limiter la probabilité de dégagement de H2 vers l'électrode de travail ce qui 

aurait eu pour conséquence de modifier nos mesures d'électro-oxydation de HCOOH 

puisque l'électro-oxydation de H2 sur le Pt (ou le Pd) en milieu acide sont des réactions 

très rapides [7, 8]. 

D'ailleurs, nous avons utilisé le fait que le Pt avait un courant d'échange io très 

élevé pour le couple rédox (H+/H2) car avant chaque série d'expériences, nous avons 

toujours calibré notre électrode de référence par rapport Eéq(Pt, Hfaz 10,1 M HCI04) si par 

la suite les tests pour l'électro-oxydation de HCOOH sont effectués dans HCI04 ou bien 

Eéq(Pt, Hrz 10,1 M H2S04) lorsque du H2S04 fut utilisé. Nous avons donc tout 

simplement mesuré le potentiel en circuit ouvert Ci = 0) de l'électrode de travail constituée 

de Pt polycristallin. Cette dernière est similaire à celle de carbone vitreux dans la figure 

II. 5 mais elle contient en son centre un disque de Pt polycristallin de 0,196 cm2
• 

L'électrolyte de HCI04 ou de H2S04 (Optima Grade, Fisher), exempte d'acide formique, 

fut longuement purgé avec du H2 (minimum 15 min) avant de plonger l'électrode de Pt 

dans la solution tout en maintenant le bullage de H2. Durant un enregistrement de 5 min 

du potentiel en circuit ouvert le potentiel, celui-ci a rarement varié de plus de 1 mV tandis 

que sa valeur usuelle avec 0,1 M HCI04 était de -316 m V. Ainsi, toutes nos courbes de 

voltammétries cycliques ont été corrigées avec ces mesures de calibration, ce qui nous 

permet de présenter nos résultats en fonction de RHE (Reversible Hydrogen Electrode) 

qui est un substitut à la référence absolue qu'est l'électrode standard d'hydrogène (SHE, 

Standard Hydrogen Electrode). Dans le cas de la RHE la molarité en ions hydroniums 

dans l'électrolyte n'est pas forcément de 1, ce qui est le cas de la SHE. Cela a pour 

conséquence que les potentiels mesurés avec la RHE ne varient pas en fonction du pH de 

l'électrolyte. 

Puisque nous avons travaillé avec des électrodes contenant du platine, une courbe 

de voltammétrie cyclique de Pt polycristallin est présentée dans la figure II. 6A, tandis 

que les courbes obtenues dans les mêmes conditions avec du Pt monocristallin : pte Ill), 

Pt(l 00) et pte 110) sont respectivement présentées dans les figures Il. 6B, 6C et 60. 
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Figure II. 6. Profils de voItammétries cycliques de (A) Pt(poly), (B) Pt(lll), 

(C) Pt(lOO) et (D) Pt(llO). Mesures effectuées dans 0,5 M H2S04 et T = 298 K à une 

vitesse de balayage de 50 mY/s. Figures extraites de [9]. 

Nous constatons ainsi que le voltampérogramme du platine Pt(poly) se décompose 

en trois parties distinctes: 

- les zones UPO et OPO (Under/Over Potential Deposition) de l'hydrogène, situés entre 

50 et 350 mV/RHE correspondent aux réactions d'adsorption/désorption de l'hydrogène, 

selon les réactions suivantes [9] : 

+ . E <0 
Ptsurface + H30 + e ~ Pt-Ho PD + H20 

(R. 2) 

(R.3) 

Notons ici que la réaction de HOPD (R. 3) est une étape élémentaire qui mène à la 

réaction de HER (R. 1). 
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- le plateau d'adsorption et le pic de désorption des espèces oxygénées, situés entre 650 et 

1400 mV/RHE. Durant le balayage positif les réactions suivantes ont lieu [10] : 

Entre 0,6 et 1,2 V: Ptsurface + H20 - Pt4-OH + H+ + e' (R.4) 

Au-delà de 1,2 V: 

PkOH + H20 - Pt2-0H + H+ + e­

Pt2-0H + H20 - Pt-OH + H+ + e' 

Pt-OH - PtO + H+ + e' 

Lors du balayage négatif, les oxydes de Pt formés préalablement sont réduits. 

(R.5) 

(R.6) 

(R.7) 

- entre ces deux zones, il existe la double couche, zone dans laquelle l'adsorption des 

anions est favorisée. 

En comparant l'allure de la courbe de voltammétrie cyclique du Pt(poly) et celles 

de Pt(lll), Pt(lOO) et Pt(lIO), on peut faire l'approximation que la multiplicité des pics 

observés pour le Pt(poly) dans les zones Hupo/opo provient de ces différentes faces 

cristallographiques du Pt. De plus, on constate que ces réactions d'adsorption et 

désorption relatives à l'hydrogène sont des réactions parfaitement réversibles. Au 

contraire, dans la zone de formation et de réduction des oxydes de Pt, la différence 

importante de potentiel entre les balayages positif et négatif montre que les réactions de 

formation puis de réduction des oxydes de Pt obéissent à un processus irréversible [10]. 

Nous avons également utilisée les courbes de voltammétries cycliques pour 

déterminer la surface électrochimique active de Pt (ou de Pd) de nos électrodes. Puisque 

nous avons fixé la quantité de matière présente dans nos électrodes cela permet d'obtenir 

la surface spécifique (m2/g) de Pt (ou de Pd) de nos électrodes. Nous avons utilisé deux 

techniques courantes pour déterminer ces surfaces, dont une représentation est donnée en 

figure Il. 7 : 

i) Mesure de la charge Hupo 

ii) Mesure de la charge de COads 

La mesure de charge Hupo est simplement obtenue en calculant la quantité 

d'électron produit par la réaction de désorption d'hydrogéne, réaction (R. 2). Tout 
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d'abord l'électrode contenant du Pt/C ou bien du Pd/C subit plusieurs cycles de 

voltammétrie (entre ;::: 0 et 1,3 V vs RHE). La borne inférieure est fixée juste avant le 

dégagement de H2. Lorsque l'on obtient une courbe stable, l'aire des pics de désorption 

est sommée numériquement en prenant soin de soustraire le courant capacitif de 

l'électrode. La surface résultante est la surface jaune en Fig. II. 7. La charge mesurée est 

alors divisée par la valeur de 210 JlF par cm2 de Pt (ou Pd) pour obtenir la surface de Pt 

(ou Pd) actif [11]. 

20~----------------------~ 

Charge HUPD 

Charge COads 

-5 

-10 
~~~~-.~,,-.~,,-.~~-.~ 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
E (V vs. RHE) 

Figure II. 7. Représentation des zones de calcul pour déterminer la surface 

électrochimique active sur du Pt(poly). Figure extraite de [12]. 

Pour la mesure de la charge de COads nous avons également effectué une courbe 

de voltammétrie cyclique entre;::: 0 et 1,3 V vs RHE. Cependant, dans ce cas, le CO (que 

l'on fait buller dans l'électrolyte) est adsorbé à potentiel fixe sur les électrodes contenant 

du Pt/C ou du Pd/C [13]. Lors du balayage positif de 0 à 1,3 V vs RHE, un pic 

d'oxydation du COads est mesuré. Il correspond aux réactions suivantes: 

Adsorption linéaire: 

Adsorption pontée : 

Métal-CO + H20 -7 Pt + C02 + 2 H+ + 2 e­

[Métalh-CO + H20 -7 2 Pt + C02 + 2 H+ + 2 e-

(R.8) 

(R.9) 

L'aire du pic d'oxydation est alors mesurée (surface rouge Fig. Il. 7) et la valeur 

de la charge obtenue est divisée par la valeur usuelle de 420 JlF par cm2 de Pt (ou Pd) afin 
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d'obtenir la surface de métal actif. Notons que cette valeur correspond à une adsorption 

linéaire du CO (R. 8). Une adsorption pontée (R. 9), c'est-à-dire correspondant à une 

intéraction du CO avec au moins deux atomes du métal est aussi possible [11]. Dans ce 

cas, il faut également utiliser la valeur de 21 0 ~F par cm2 de Pt (ou Pd). Dans nos 

résultats du chapitre III de la partie Résultats et Discussions, nous avons supposé une 

adsorption uniquement linéaire du CO. 

c) Électrode rotative à disque 

Figure II. 8. Montage expérimental du système d'électrode rotative à disque et 

représentation des flux à la surface de l'électrode. 

Pour faire nos tests de voltammétrie cyclique nous avons utilisé un système décrit 

dans la figure n. 8. La présence d'un moteur connecté à l'électrode de travail permet 

d'effectuer une rotation de cette dernière. Ainsi, les mesures de voltammétrie cyclique 

peuvent être effectuées dans un environnement hydrodynamique différent de celui qui 

prévaut lorsque l'électrode est statique en solution. La rotation du disque d'électrode 

entraine une aspiration de l'électrolyte, dont la représentation est donnée dans la partie 

droite de la figure II. 8. En effectuant ainsi un apport constant d'électrolyte à la surface de 

l'électrode, il existe un transfert de matière réactive plus important que celui qui dépend 

de la diffusion seule lorsque qu'il n'y a pas de rotation. Une utilisation typique d'un 

système d'électrode rotative à disque est l'étude de la réaction de réduction de l'oxygène. 
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En effectuant des mesures sous N2 sans rotation et des mesures sous 02 à 1500 rpm, on 

obtient par soustraction (courbe verte fig. II. 9) la courbe typique de la réduction de 

l'oxygène pour une électrode rotative à disque. 

O., M HCI04 à 10 mVls 
.. 2.5 

- -". 
O r-------~===-=-------~~~~----~ 

r-, 
E 

~ 
E ·25 

5.0 

~~~~--~_~~~'--~~----- IL -._-- _/ ... 
1500 rpm sou~ 0 2 

7.5 '-____ '--________ ---''--________ ---' ____ ----' 

o 06 1.0 1.6 

E vs. RHE 

Figure II.9. Courbes de voltammétries cycliques de 0,1 mgPt/cm2 de 20 %m de Pt/C 

dans 0,1 M HCI04 à 10 mV/s sous N2 (courbe rouge) et sous 02 à 1500 rpm (courbe 

noire). 

On peut observer que lorsque la surtension est suffisante on obtient un plateau de 

courant appelé courant limite. Ce dernier provient du fait que tout 1'02 qui arrive sur le 

disque d 'électrode est instantanément réduit. La valeur de ce courant dépend de la vitesse 

de rotation, et de la concentration d'02 dans l'électrolyte selon l'équation de Lévich [14]: 

(Éq. Il) 

Où west la vitesse angulaire de rotation (rad S·I), v est la viscosité cinématique (cm2/s). 

Les autres symboles,n, F, A, Do et Co, ont déjà été définis précédemment. 

En utilisant l'équation de Koutecky-Levich [14], on peut ainsi avoir accès au courant 

cinétique (iKin ) des électrodes, avec: 

(Éq. 12) 

Par exemple, pour l'électrode de la figure II. 9, nous avons mesuré un courant 

cinétique de 100 mA/mgPt à 0,9 V vs RHE dans 0,1 M HCI04 et 20°C durant le balayage 
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positif, ce qui est très proche des valeurs obtenues par plusieurs auteurs [4, 15]. Dans le 

tableau 11.11, nous avons résumé les valeurs théoriques que nous devrions obtenir avec du 

H2 ou du O2 saturés dans une solution de 0,1 M HCI04 ou bien lorsque 10 mM de 

HCOOH sont ajoutés à cette solution. Nous avons pris comme valeur de viscosité 

cinématique celle de l'eau soit v = 0,01 cm2/s [14]. 

Tableau II.11. Calcul du courant limite sous Hz, Oz et HCOOH à 1500 rpm. 

Hz Oz HCOOH 

n=2 n=4 n=2 

Co (mmoI/L) [16] 0,8 1,3 10 

Do (10.5 cm.l S·I) [17] 4,5 1,9 1,5 

.1500 rpm ( AI z) 
lL m cm 3,2 5,9 19,6 

--------------------- -- --- . . ------_ .. -_P_ .... - -------------------- ---------------------. 
.1500 rpm (, AI. 1 
LL m mg 

32 59 196 
Si 0,1 mgpt 011 pelcm2 

Les résultats dans le chapitre III de la partie Résultats et Discussions où nous 

avons effectué ces mesures sous rotation avec H2, O2 et HCOOH montrent que l'on 

atteint quasiment ce courant limite théorique avec H2 et 02. Dans le cas de HCOOH, le 

maximum de densité de courant obtenu est égal au ~ de la valeur théorique du courant 

limite, ce qui signifie que la réaction d'oxydation de HCOOH sur le Pt ou le Pd est 

extrêmement lente. 

Nous avons toutefois continué à utiliser la rotation dans nos tests sous HCOOH 

car nous avons constaté que des bulles de CO2 se formaient à la surface de nos électrodes 

de travail lorsqu ' il n' y avait pas de rotation. Cette production de bulles finit par isoler 

notre électrode de l'électrolyte. La rotation à 1500 rpm qui génère un flux d'électrolyte 

vers l'électrode permet d'éliminer ce problème en chassant les bulles du volume des 

couches catalytiques. D'autres auteurs nous ont révélé qu'ils utilisaient également la 

rotation pour s'affranchir de ce problème. Notons que ces derniers, qui travaillent avec 

des concentrations d'acide formique plus élevées (1 M), ont utilisé une vitesse de rotation 

encore plus importante (6000 rpm) [18] . 
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d) Test en pile 

Comme nous l'avons vu dans l'introduction, la performance d'une pile à 

combustible est évaluée en mesurant sa caractéristique potentiel-courant (courbe Ui). Le 

banc mis en place est constitué d'un potentiostat/galvanostat, (Princeton Applied 

Research Scanning Potentiostat Model 362 ou Biologie SP-150 équipé d'une carte 

d'impédance), couplé à un système d'acquisition pour sauvegarder et traiter les mesures 

expérimentales. L'avantage de ce banc est son extrême flexibilité de fonctionnement. 

Cependant rien n'est automatisé comme on peut le constater dans sa description dans la 

figure Il. 10. Il est possible d'utiliser plusieurs types de combustibles (gaz ou liquides) car 

il est connecté à un tableau gérant l'acheminement de 5 lignes de gaz, ainsi qu'à une 

pompe péristaltique couplée à un réservoir indépendant. Néanmoins, il n'existe pas de 

système de chauffage donc les mesures se font à Tamb ::::: 20 oC (::::: 293 K). De plus, le fait 

d'utiliser un potentiostat/galvanostat permet d'analyser distinctement l'activité 

électrochimique de l'anode et de la cathode. Cependant en raison des limites de courant 

que peut supporter ou bien fournir ce système de mesure, (1 A), nous avons limité nos 

surfaces de pile à 1,14 cm2
• 

'f~~l:::;'T- BIDe grnphlte 1 (coUecteur courant) 

upports Cu/Au ---'----:--t::!_~ 

Tableau 
débiIm>tl't's 

Mono-CeDuJe 

Figure Il. tO. Schéma de description du banc de test pour les tests en pile. 
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1) Préparation de la membrane 

Avant d'effectuer l'assemblage électrodes membrane et par la suite effectuer les 

tests en pile, la membrane de Nafion® et plus précisément du NI17 (165 Ilm d'épaisseur) 

a été systématiquement nettoyée et pré-conditonnée. Tout d'abord, la membrane est 

débarrassée de ses impuretés en l'immergeant dans une solution de 3% H20 2 (portée à 

ébullition) durant lh, puis rincée 1 h dans de l'eau déionisée (également portée à 

ébullition). Par la suite, une étape de protonation de la membrane est effectuée. Elle 

consiste à suivre le même protocole que celui décrit précédemment mais en utilisant cette 

fois une solution de 1,2 M H2S04 au lieu de la solution de H20 2• Une fois ceci réalisé, la 

membrane est stockée (:'S 1 mois) dans un contenant fermé rempli d'eau déionisée avant 

d'être utilisée. 

2) Préparation de l'assemblage électrodes membrane (AEM) 

Cette étape consiste à assembler l'anode, la membrane et la cathode qui 

constituent le cœur de la pile. Dans un premier temps, un travail important a été effectué 

afin de déterminer les paramètres importants pour obtenir de bons résultats en pile 

fonctionnant avec de l'acide formique comme combustible [2] . Lors de cette phase 

d'optimisation de nos piles, nous avons utilisé divers types de matériaux commerciaux à 

la cathode. Il s'agit d'électrode déjà pré-assemblée c'est-à-dire que la couche de diffusion 

et la couche catalytique sont déjà mises en forme. Les matériaux commerciaux 

provenaient de la compagnie E-TeK, qui utilise un tissu de carbone recouvert des deux 

côtés de noir de carbone+téflon et nommé « double-sided V2 ELA T». La couche 

catalytique est alors déposée sur une des faces . Durant la phase d'optimisation, nous 

avons utilisé des électrodes contenant du 20 %m Pt/C et du noir de Pt avec 

respectivement 0,35 et 3 mg de platine par cm2
• Par la suite, tous les résultats présentés 

dans le chapitre III de la partie Résultats et discussions ont été obtenus avec des cathodes 

de E-Tek contenant du 40 %m de Pt/C et 0,5 mg de Pt par cm2
• Dans tous les cas, une 

fine couche d'environ 0,6-0,7 mg/cm2 d ' ionomère de Nafion® fut appliquée sur ces 

électrodes commerciales afin de leur assurer une bonne adhésion avec la membrane. Pour 

ce faire, la solution de 5 %m d' ionomère de Nafion® fut appliquée sur la couche 
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catalytique en utilisant un pinceau. Par la suite, la cathode fut placée durant lh dans une 

étuve (85°C) sous vide (trompe à eau) afin d'évaporer les solvants de la solution 

d'ionomère. 

Pour nos anodes, l'étape d'optimisation de nos piles pour les tests sous acide 

formique montre que l'utilisation d ' un simple tissu de carbone est déterminante. En effet, 

à l' instar de l'eau, mais au contraire du méthanol et de l'éthanol, l'acide formique ne 

possède pas une grande affinité pour le carbone, ou plus généralement avec les supports 

Elat de E-TeK. Cette affirmation s'appuie sur les résultats obtenus lors de la simple 

expérience du dépôt d'une goutte de ces quatre liquides sur de l'Elat®. Si le méthanol et 

l'éthanol mouillent et pénètrent complètement l'électrode, dans le cas de l'acide formique 

ou de l'eau, une goutte déposée sur de l' Élat demeure à sa surface. Puisque l'acide 

formique mouille peu l'Elat®, nous avons déposé les couches catalytiques anodiques 

directement sur la membrane de Nafion® afin de pouvoir utiliser des couches de diffusion 

plus « ouve/tes ». Une telle stratégie s' est avérée être efficace quant aux performances en 

pile [2]. Notons que ce point déterminant pour élaborer les anodes de OF AFC est, à notre 

connaissance, non étudié dans la littérature, bien que son importance soit évoquée par 

d'autres auteurs [19]. 

En utilisant du tissu de carbone, nous avons alors décidé de déposer la couche 

catalytique sur un film de polyimide, puis de transférer cette couche sur la membrane lors 

de l'étape de l'assemblage sous presse. En procédant ainsi, la couche catalytique est 

directement déposée sur la membrane et non sur l'électrode de diffusion qui est ajoutée 

ultérieurement. Pour ce faire, nous avons placé un film de Kapton® (un polyimide) entre 

une plaque de Y2 pouce d'aluminium et une plaque de I!I pouce de téflon dans laquelle un 

trou cylindrique de 1,5 cm2 est présent à l'endroit où l' on souhaite déposer la couche 

catalytique. Une deuxième plaque d ' aluminium est utilisée par-dessous la plaque de 

téflon et est vissée dans la plaque d'aluminium du bas. Ceci permet de créer l'étanchéité 

entre le film de Kapton® et la plaque de téflon. Nos encres catalytiques anodiques sont 

alors déposées dans le trou circulaire de ;:::; 0,9 cm3 présent dans la plaque de téflon. 

L'encre est alors lentement évaporée (une nuit au réfrigérateur 4-5°C) ce qui permet de 

former un film homogène de couche catalytique sur un film de Kapton®. La couche 

catalytique anodique déposée sur le film Kapton®est alors placée sur une plaque de cuivre, 
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puis est recouverte par la membrane de Nafion® N1l7. La cathode de 1,14 cm2 est alors 

placée sur la membrane en vis-à-vis de la couche catalytique anodique, puis une autre 

plaque de cuivre recouvre le tout. Ce sandwich est alors placé entre les deux mâchoires 

(maintenues à 140°C) d'une presse hydraulique. Après une période d'attente de 1 min, 

une pression de 1000 lb est exercée durant 40 secondes. Après avoir récupéré l'AEM, le 

film de Kapton® est alors pelé de la membrane ce qui permet d'observer que la partie de 

la couche catalytique en vis-à-vis de la cathode est bien déposée sur la membrane. Vne 

coupe de cette AEM observée par microcopie électronique en balayage est présentée en 

figure II. Il. 

Figure II. 11. Visualisation par microscopie électronique à balayage d'une coupe 
d'une AEM dont la coucbe catalytique anodique (8 mg/cm2 de noir de Pd) a été 
transférée sur le N117 lors de l'étape de pressage. 

3) Essais en pile à combustible 

Dans nos tests en pile, nos AEMs sont placées dans un dispositif mono-cellule, ce qui 

signifie qu'une seule AEM de 1,14 cm2 est étudiée. Les paramètres de tests sous H2/02 et 

HCOOHlOz furent de 500 sccm de Oz (VHP, Praxair), 250 sccm de Hz (VHP, Praxair) et 3 ml 

min- I de 10 M HCOOH (GFS. 88% ACS Grade). Avant d'entrer dans la pile, les gaz ont toujours 

été humidifés en les faisant buller dans un dispositif contenant de l' eau-déionisée. 
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Comme le montre la figure II. 12, l'utilisation de Pt, PtRu ou bien de Pd comme 

catalyseur anodique ne modifie pas de manière importante les performances en piles sous H2/02 

puisque la densité de puisance de ces MEAs est relativement proche 293 mW/cm2 (à 0,51 V) 

pour le Pt, 292 mW/cm2 (à 0,50 V) pour le PtRu et 266 mW/cm2 (à 0,47 V) pour le Pd. Les 

résultats présentés dans la figure II. 12 montrent très clairement que l'électro-oxydation de 

HCOOH crée une surtension importante dans nos piles HCOOH/02 en comparaison des résultats 

obtenus sous H2/02. Les densités de puissance sont maintenant de Il mW/cm2 (à 0,21 V) pour le 

Pt, de 25 mW/cm2 (à 0,22 V) pour le PtRu et de 100 mW/cm2 (à 0,30 V) pour le Pd à l'anode. 

Nous constatons également que la nature du catalyseur est très importante sous HCOOH à 

l'inverse des tests effectués sous H2. 
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Figure II. 12: courbes de polarisation sous H2/02 (symboles pleins) et 10 M 
HCOOHl02 (symboles vides), à Tamb (293 K) des AEMs avec 3 mg.cm-2 de 
catalyseurs à l'anode pour du Pt (carrés noirs), du PtRu (cercles rouges) et du Pd 
(triangles bleus). Cathodes: 3 mg cm-2 Pt et membranes: N117. 

Nous avons également effectué des tests sous HCOOHlH2, l'acide formique 

alimentant toujours l'anode tandis que le H2 alimente la cathode (cf Fig. II. 13). En 

procédant ainsi, et en utilisant la fonction galvanostat de notre BioLogic SP-150, on peut 

se servir de la cathode à la fois comme d'une électrode de référence et d'une contre 

électrode qui effectue la réaction de réduction des protons en hydrogène (R. 1), les 

protons provenant de la membrane (cf. Fig. II. 13). Cette mesure est largement employée 
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dans les caractérisations de pile à combustible qui utilisent un liquide à l'anode [19-21], 

car elle permet d'indiquer les performances de l'anode pour l'électro-oxydation en 

fonction du potentiel quasiment constant de la cathode. On peut tracer ainsi la densité de 

courant produite par l'anode en fonction de la surtension qui lui est appliquée. 
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Figure II. 13. Principe schématique de la mesure expérimentale en pseudo demi­
cellule d'une courbe de polarisation anodique. 

Lors de nos test sous HCOOH/H2, quatre courbes de polarisation anodique entre 0 

et 1,2 V vs H+/H2 (aller-retour) ont été effectuées à 2,5 mV/s avant d'enregistrer notre de 

courbe de polarisation anodique de 0 V vers 1,0 V vs H+1H2 à 2,5 mY/s. Par la suite, la 

chute ohmique de nos AEMs, rn , a été déterminée par spectroscopie d'impédance alors 

que la pile était en circuit ouvert. Cette mesure d'impédance consiste à mesurer la réponse 

en courant d'une perturbation sinuso'idale du potentiel (± 7,5 mV) de 100 kHz à 1 Hz (10 

points par décade). La figure du diagramme de Nyquist (- Zimaginaire en fonction de Zréel) 

est présenté dans la figure Il. 14. La résistance de la AEM est déterminée en traçant la 

perpendiculaire au spectre aux hautes fréquences (MHz). L'intersection entre cette droite 

(courbe rouge Fig. ]\. 14) et l'axe de Zréel correspond à la résistance r n [22]. Les 

résistances typiques des AEMs lors des tests sous HCOOH/H2 furent de 0,4 :s rn :s 0,5 

Q·cm2. Dans les résultats présentés dans le chapitre III de la partie Résultats et 

discussions, nous avons corrigé le potentiel en fonction de la chute ohmique, Ecorr = E + 

i'rn , avec i en A/cm2. Finalement des tests de stabilité, c'est-à-dire des mesures de 

chrono-ampérométrie à 0,5 V vs H+/H2 furent effectués durant 60 min. Dans ce cas 

aucune correction du potentiel ne fut effectuée. 
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Figure II. 14. Diagrammme de Nyquist du catalyseur Pt/C-CoPc mesuré à OCV 
dans une pile 10 M HCOOH/H2. 

4) Caractérisations physiques des catalyseurs 

a) Microscopie électronique en transmission et à balayage 

Afin de tenter de visualiser l'effet de l'imprégnation de phtalocyanines sur des 

poudres de Pd/C ou bien PtiC nous avons utilisé la microscopie électronique. La longueur 

d'onde d' un électron étant plus faible que celle d'un photon dans le domaine visible cela 

permet d'obtenir des grossissements plus importants. Le faisceau électronique transmis 

interagit avec les atomes constituant l'échantillon, atomes qui produisent différentes sorte 

de rayonnement (cf. Fig. II.15). 

Faisceau 

Electrons transmis Electrons 

rélrod,ffusès + secondaires 

Électrons ", r / / Rayons X 
Auger ~ // 

Électrons Échantillon Paires 
absorbill ------ =--+ électrons-trous 

'''~.~ ~ diffracté Fals~au 
transmis 

DIffUSIOn 
,nelastJque 

Figure II. 15. Schéma des interactions entre le faisceau électronique incident 
et l'échantillon analysé. 
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Nous avons utilisé deux types de microscopie, celle en transmission (MET) et 

celle à balayage (MEB) dont les schémas descriptifs sont donnés dans la figure II. 16. La 

microscopie électronique permet de visualiser nos échantillons, c'est à dire qu'on peut 

prendre des photos des échantillons. Le faisceau des électrons (qui sont accélérés) permet 

de former l'image de l'échantillon en contrôlant le faisceau par des lentilles 

électromagnétiques. Les images obtenues sont la résultante de l'intéraction entre la 

matière et le faisceau d'électrons qui dans le cas du MET analyse le faisceau transmis (ou 

diffracté), tandis que pour le MEB l'analyse est faite sur les électrons secondaires (ou 

rétrodiffusés) émis par l'échantillon. Dans le cas du MEB le faisceau d'électron balaye la 

surface de l'échantillon afin de constituer l'image alors que dans le MET le faisceau ne 

fait que traverser l'échantillon et c'est l'existence d'électrons transmis de façon élastique 

et inélastique qui construit l'image. 

omputl!l' 

Figure II. 16. Schéma descriptif d'un MET (TEM) et d'un MEB (SEM). 

Pour les analyses MET, nous avons utilisé un leol lEM-2100F qui est un 

microscope électronique en transmission analytique équipé d'un canon à effet de champ 

fonctionnant à une tension d'accélération de 200 kV. Capable d'une résolution en imagerie 

de 0,1 nm, ce microscope est également équipé d'un spectromètre à rayons X à sélection 
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d'énergie (EDS) pour l'analyse chimique (analyse du spectre en énergie des rayons X émis 

par l'échantillon). 

Pour les analyses MEB, nous avons utilisé un Jeol JSM-6300F qui est un 

microscope électronique en balayage analytique équipé d'un canon à effet de champ 

fonctionnant à une tension d'accélération de 30 kV. Capable d'une résolution en imagerie 

de 10 nm, ce microscope est également équipé d'un spectromètre à rayons X à sélection 

d'énergie (EDS) pour l'analyse chimique. 

Afin de pouvoir observer les échantillons en transmission dans le MET, il faut 

préalablement les préparer. Usuellement des grilles de cuivre (sorte de tamis) recouvertes 

d'un film polymère sont utilisées. La poudre à analyser est très fréquemment déposée sur 

cette grille à partir de sa suspension dans un liquide afin de lui assurer une bonne 

dispersion sur la grille (éviter les gros agglomérats de poudre). Le liquide (méthanol ou 

l'éthanol) est évaporé avant que la grille contenant la poudre soit introduite dans le MET. 

Nos poudres de PtlC et PdlC peuvent oxyder le méthanol ou l'éthanol ce qui peut ensuite 

provoquer une combustion du noir de carbone. C'est pourquoi, au lieu de déposer nos 

poudres de PtlC et PdlC en utilisant la méthode conventionnelle mais dangereuse dans 

notre cas, nous avons tout simplement délicatement trempé les grilles de cuivre dans nos 

poudres séches. Nous les avons par la suite légèrement débarrassées de l'excédent de 

poudre en utilisant un jet d'air comprimé avant de les introduire dans le MET. La 

préparation des échantillons MEB a consisté à déposer une petite quantité de nos poudres 

sur un ruban auto-collant de carbone. 
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b) Spectroscopie de photo-électron (XPS) 

La spectroscopie des photoélectrons X (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS) 

est une technique de caractérisation qui permet de déterminer la composition chimique de 

la surface d'un matériau, mais aussi la concentration, le degré d'oxydation et le type de 

liaison chimique qui existent pour les différents éléments présents sur cette surface. Les 

éléments détectables par XPS concernent tout le tableau périodique à l'exception de 

l'hydrogène et de l'hélium [23]. 

1) Principe de la technique 

L'analyse d'un échantillon par XPS s'effectue dans le vide (10-10 mbar) et sous 

bombardement de la surface de l'échantillon par un faisceau de rayons X, de 1 à 2 keV, 

tandis que l' énergie cinétique des photoélectrons émis par l'échantillon est mesurée [24, 

25]. 

(A) (B) 
Phot oelectroll Electron analyser 

X-rnys ------------. --r Ek 

('Ol/(}I/( 1/"1/ billui J l ? 

Il I l 

1\-----~ .. ____ ~------ E sample detector 

- - !s--- --I __ --1 
1 Spectrum 1 

Figure II. 17. Schéma de l'effet photoélectrique (A) et dispositif expérimental pour la 

mesure XPS (B). 

Lorsque l'échantillon est bombardé par un faisceau de rayon X d'énergie hv, 

(énergie hv de 1486,6 eV avec la source monochromatique d'Al), l'absorption de 

cette énergie par les atomes de la surface de l'échantillon permet aux électrons de cœur, 

qui gravitent près des noyaux, de rompre l'attraction qui les maintient dans leurs 

orbitales (cf. Fig. Il. 17 A). Lors de l'intéraction entre le photon incident et l'atome, 
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une partie de l'énergie du photon sert à rompre la liaison entre l'électron et le noyau, 

appelée l'énergie de liaison. Ainsi, le photoélectron émis possède une énergie cinétique 

qui est égale à un facteur <D près à la différence entre l'énergie du photon incident et 

l'énergie de liaison de l'électron dans l'atome. L'énergie de liaison dépend de 

l'interaction électron-noyau et chaque élément possède des énergies de liaison 

caractéristiques à ses niveaux énergétiques. L'énergie cinétique des photoélectrons 

est donc donnée par la relation suivante [24] : 

(Éq. 13) 

- hv est l'énergie du photon incident, 

- El est l'énergie de liaison de l'électron avec le noyau, 

- Ee. est l'énergie cinétique dans le vide de l'électron éjecté, 

- <D est la travail nécessaire à l'électron pour franchir la frontière matériau/vide. 

Une fois dans le vide, les électrons sont collectés par un analyseur qui permet de 

détecter l'intensité des photo-électrons en fonction de l'énergie cinétique (cf. Fig. II. 17 B). 

Sachant que l'information qui nous intéresse est l'énergie de liaison El, en mesurant Ee, 

l'équation 13 permet de tracer un spectre en fonction des énergies de liaisons. Le 

spectre obtenu présente des pics dont la position en énergie est caractéristique du niveau 

énergétique des électrons dans les éléments dont ils proviennent et l'intensité de ces pics 

est proportionnelle à la quantité de l'élément dans l'échantillon. Une représentation d'un 

tel spectre est fournie dans la figure II. 18. 

Notons que l'XPS est une technique de mesure surfacique car seuls les 

photoélectrons émis près de la surface possèdent une énergie cinétique suffisante 

pour s'échapper de l'échantillon et ainsi être détectés. En effet, le libre parcours moyen (À) 

des électrons dans les solides varie en fonction de l'énergie cinétique des électrons [25]. 

Les photoélectrons utilisés en XPS possèdent des énergies cinétiques de l'ordre de 200 à 

1500 eV. La profondeur d'analyse du XPS étant considérée comme égale à 3 À, la 

profondeur d'analyse varie donc entre 1.5 et 6 nm [25]. 
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Figure II. 18. Survol par XPS d'un catalyseur Pt/C-CoPc. 

Après un survol de l'échantillon (exemple donné dans la Fig. II. 18), on 

entreprend l'acquisition des spectres détaillés pour les régions d'intérêts, soit, dans notre 

étude, les régions qui couvrent les énergies de liaison du Cls, Nls et Ols, Pt4f, Co2p ou 

Fe2p. Ceci permet une analyse plus approfondie de ces éléments dans l'échantillon 

puisque l'environnement électronique d'un élément, c'est-à-dire son état 

d'oxydation et le type de liaisons chimiques dans lesquelles cet élément est impliqué, 

entraîne une légère variation de l'énergie de liaison du photoélectron. Cette 

caractéristique permet de déterminer l'état d'oxydation ou le type de liaison chimique de 

l'élément dans l'échantillon. Notons que l'interaction spin-orbite, notamment pour les 

électrons p, d et f, génère un décalage dans les niveaux d'énergie électroniques (que l'on 

observe par la séparation des raies spectrales) en raison de l'interaction entre le spin de 

l'électron et le champ électrique nucléaire du noyau dans lequel il se meut. On peut 

donner l'exemple du Pt avec le doublet Pt4f712 et Pt4f5/2 qui apparaît en figure II. 19. 
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2) Paramètres expérimentaux 

Nous avons utilisé un spectromètre VG Escalab 2201-XL équipé d'une source 

monochromatique d'Al Ka (1486,6 eV) opérée à un voltage de 10 k V et un courant de 

20 mA. L'appareil est muni d'un analyseur hémisphérique avec un détecteur multicanaux 

et est réglé à un temps d'acquisition de 100 ms par canal (cf. Schéma Fig. II. 17). Les 

analyses ont été effectuées en mode de lentille LAXL (Large Area XL) avec une 

section analysée de 1 mm x 1 mm. La déconvolution des spectres XPS et la quantification 

ont été effectuées avec le logiciel CasaXPS (Casa Software Ltd.). La calibration de 

l'intensité a été automatiquement faite par le logiciel afin de tenir en compte de la 

fonction de travail de l' appareil à partir des valeurs lues dans le fichier. 

3) Déconvolution des spectres 

Le logiciel CASA a été utilisé pour effectuer la déconvolution des spectres des 

éléments étudiés. La première étape consiste à faire la soustraction d'une ligne de base 

définie par le modèle de Shirley [26]. Par la suite, une fonction de type 

Gaussien/Lorenztien est utilisée pour faire la déconvolution des piCS en différents 

composants. 

~ Région Pt4fpour une poudre Pt/Co 

La figure II. 19 présente le spectre de la région Pt4f avec la déconvolution 

des pics pour la poudre PtlC étudiée dans le chapitre III de la partie Résultats et 

discussions. Dans cette figure, le spectre expérimental est montré ainsi que la 

déconvolution des pics. Trois doublets représentent chacun les niveaux Pt4f7/2 et Pt4fs/2 

des espèces Pt(O), Pt(II) (Pt(OH)2 ou/et Pt(O) et Pt(IV) (Pt02 ou/et Pt(OH)4). 
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Figure II. 19. Déconvolution du spectre XPS de la région Pt4f pour une poudre 

Pt/Co 

Le premier doublet de forte intensité, en bleu, représente du Pt 

métallique avec des énergies de liaison de Pt 4f7/2 = 71,06 eV et Pt 4f5/2 = 74,33 

eV. Cette position correspond bien aux valeurs rapportées dans la littérature pour 

le Pt(O) [27-31]. De plus, la séparation des deux composants de ce doublet est de 

3,3 eV, ce qui correspond bien à la valeur théorique de 3,33 eV [26]. Le rapport 

des aires intégrées Pt 4fs/2/Pt 4f7/2 est de 0.75, en accord également avec la valeur 

théorique de 0,75 (5/2:7/2 = 3:4) [26]. Enfin, les pics du doublet de Pt(O) 

présentent une forte asymétrie vers des énergies de liaison élevées. Il s'agit 

d'un phénomène fréquent pour les métaux qui est causé par l'interaction entre les 

photoélectrons émis avec les électrons de la bande de conduction de l'atome. Une 

perte d'énergie cinétique continue des photoélectrons en résulte. Cela se traduit 

par une augmentation continue de l'énergie de liaison des photoélectrons et 

provoque donc une queue asymétrique du signal [26]. La fonction de type 

Gaussien/Lorenztien utilisée pour déconvoluer les pics a été modifiée par une 

fonction asymétrique afin de tenir compte de cette queue lorsque les 

composants Pt(O) ont été déconvolués. Le second doublet (symétrique) de plus 

faible intensité de 1 a figure II. 19, en rouge, correspond à du Pt oxydé. Selon 

l'énergie de liaison des composants, soit Pt 46,2 = 72,6 eV et Pt 4fs/2 = 76,9 eV, ce 
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second doublet est assigné au Pt(II), en accord avec les énergies de liaison rapportées 

dans la littérature [27-31], cependant, la séparation des pics (4,3 eV) n'est plus en 

accord avec les valeurs théoriques [26] (le rapport des surfaces est de 0,75). A l'inverse, 

les pics en vert de Pt(IV), localisés à 75,1 et 78,6 eV (~E=3,5 eV) sont bien espacés, par 

contre le rapport de surface de ces pics n'est plus que de 0,33. Bien que cette 

déconvolution des oxydes de Pt avec seulement deux doublets ne soit apparemment pas 

optimale, nous n'avons pas cherché à augmenter le nombre de déconvolution (par 

exemple différencier PtO et Pt(OH)2) car cette distinction ne semble pas déterminante 

quant aux effets que nous avons étudiés. 

~ Région C02p pour une poudre CoPc/e. 

Comme le montre la figure II. 20, nous avons deconvolué la région C02p avec 

deux pics dont le principal est situé à 780,5 eV tandis que le second est localisé à 782.2 

eV. Selon la littérature [32-34], nous avons ici le signal de C02
+, ce qui est en parfait 

accord avec le fait qu'il s'agit du spectre de la CoPc imprégnée sur du noir de carbone 

sans qu'aucun traitement thermique ne soit effectué. 
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Figure II. 20. Déconvolution du spectre XPS de la région Co2p pour 

une poudre CoPc/C. 
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~ Région Cls pour une poudre Pt/Co 

Selon la littérature [35-38], la déconvolution du signal Cls montre 5 pics de 

carbone situés entre 280 et 300 eV. Le premier pic est situé à 284,6 eV et correspond au 

carbone graphitique de configuration Sp2. Le pic à 285 eV représente les défauts 

présents dans la structure cristalline qui peuvent être générés par traitement chimique ou 

thermique [37]. Le carbone sous sa forme oxydée apparaît à 286,9 eV (alcool, ether) et à 

288,3 eV (carboxyl, éther). A 290 eV, il s'agit des transitions 'Tt-7r' des électrons du 

carbone dans les plans graphitiques [38]. La figure II. 21 i1\ustre ces déconvolutions sur 

une poudre de Pt/Co 
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Figure II.21. Déconvolution du spectre XPS de la région Cls pour une poudre Pt/Co 

~ Région Nls pour une poudre CoPc/C. 

Comme le montre la figure II. 22, la région Nls peut être déconvoluée en 3 pics 

d'azote. En s'appuyant sur la littérature des phtalocyanines non pyrolysées, il est possible 

d'identifier ces 3 pics comme étant les suivants: 

- Le premier pic à 398,8 eV correspond que dans le cas des phthalocyanines 

aux azotes pyrroliques du macrocycle [39-42]. 

Le second pic à 401,1 eV correspondrait à des pics satellites reliés aux 

transitions 'Tt-7r' dans le macrocycle [41-42]. 
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- Le troisième pic à 403,8 eV représente l'azote oxydé issu de la combinaison 

de l'azote contenu dans le carbone avec de l'oxygène [43, 44]. 
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Figure II. 22. Déconvolution du spectre XPS de la région Nls pour une poudre 

CoPc/C. 

5) Utilisation de verre conducteur comme support d'électrode 

a) Dépôt de Pt par pulvérisation cathodique 

1) Principe de la technique 

La pulvérisation cathodique est un phénomène d'éjection des particules à partir de 

la surface d'un matériau, lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules 

énergétiques. Le schéma de principe de la pulvérisation cathodique diode est présenté 

dans la figure II. 23. Cette méthode de déposition est simple à mettre en œuvre et permet 

le dépôt de la plupart des oxydes et matériaux métalliques à température ambiante. 

En pulvérisation cathodique nous distinguons la pulvérisation simple et la 

pulvérisation réactive. Dans la pulvérisation simple, l'atmosphère de la décharge est 

chimiquement neutre, c'est-à-dire que l'on produit un vide de 10-6 à 10-7 torr (1 Torr = 

1,33 mbar = 133 Pa). On injecte ensuite le gaz d'argon pur pour créer le plasma. Dans le 

cas de la pulvérisation cathodique réactive, l'atmosphère du plasma est réactive, c'est-à-
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dire que l'on introduit un certain pourcentage de gaz réactif dans l'argon, par exemple de 

l'oxygène 02 ou de l'azote N2. 

CôJlhode 
iCible MI 

Allmentalior, 
H T 

Figure II. 23. Schéma descriptif de la zone de pulvérisation cathodique. 

Le matériau à déposer, appelé matériau cible, est introduit dans l'enceinte à vide, 

sous forme d'une plaque de quelques millimètres d'épaisseur et d'un diamètre de 3 pouces. 

Cette cible est fixée sur une électrode refroidie (la cathode) qu'on porte à une tension 

négative de 1 kV à 2 kV. Une deuxième électrode (l'anode) est disposée parallèlement à 

la cible, à une distance de quelques millimètres. Afin de générer le plasma, lors de 

l'injection du mélange de gaz, on augmente la pression résiduelle jusqu'à une valeur 

comprise entre 10-3 Torr et 1 Torr. Le champ électrique créé entre les deux électrodes 

provoque l'ionisation du gaz. Cette ionisation apparaît sous forme d'un nuage luminescent, 

le plasma froid, localisé entre les deux électrodes. Au même moment, un courant 

électrique s'établit entre les deux électrodes. Le gaz résiduel est devenu conducteur, il 

contient alors: 

• des électrons, qui sont attirés par l'anode, 

• des cations qui sont attirés par la cible (cathode). 

Si on place une pièce sous la cible, on observe que cette pièce se recouvre 

progressivement d'une couche du même matériau que celui de la plaque constituant la 

cible. Le dépôt est dû à la condensation d'atomes provenant de la cible, expulsés de celle­

ci sous l'effet de l'impact d'ions positifs (chocs inélastiques), contenus dans le gaz 
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luminescent, et attirés par la cible du fait de sa polarisation négative. On peut également 

placer l'enceinte dans un champ magnétique. Ce champ tend alors à localiser le plasma 

par suite de l'action de la force de Lorentz sur les particules chargées. On peut ainsi 

augmenter la densité du plasma au voisinage de la cible, ce qui permet d'accroître 

l'efficacité du dispositif. Afin d'éviter l'accumulation de charge sur la cible, le signe de la 

polarisation anode-cathode est changé à haute vitesse. On parle de pulvérisation RF. 

2) Paramètres expérimentaux 

Nous avons utilisé un système de la compagnie Kurt J. Lesker, modèele CMS-18 

situé dans la salle blanche du laboratoire LMN à l'INRS-ÉMT pour effectuer les dépôts 

de Pt. Ceux-ci ont été réalisés sur des lamelles de verre conducteur commercial (dépôt 

d'environ 100 nm de Sn02). Durant le processus de dépôt le porte-échantillon, laissé à 

température ambiante, était en rotation afin d'obtenir des épaisseurs uniformes de Pt sur 

les couches de Sn02. 

Puissance de dépôt = 180W (Source RF) 

Pression de dépôt = 3 mTorr (Argon) 

Cible: Platine 

Taux de dépôt: t = 0.9Â/sec (selon les abaques de l'appareil). 

Durées: X3: 3min35sec (~15nm), X2 :2min25sec (~10nm) et XI :lmin13sec (~5nm) 

Nombre de dépôts = 6 lamelles rectangulaires de :::::: 9 cm2 + 1 morceau de référence. 

Nombre d'échantillons = 21 morceaux de Sn02N erre 
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b) Spectrophotométrie UV-Visible 

1) Principe de la technique 

La spectrophotométrie UV -visible est une technique de spectrométrie d'absorption 

d'un corps en transmission en exploitant la faculté de ce corps à absorber certaines 

longueurs d'onde. L'absorption d'une longueur d'onde À par un produit répond à la loi de 

Beer-Lambert : 

où 

• ID est l'intensité incidente de la radiation À, et 1 est l'intensité transmise; 
• ~ est le coefficient d'absorption, qui dépend du produit et de À ; 

• p est la masse volumique du produit; 
• x est le chemin parcouru dans le produit. 

ou encore: 
1 

A;t = - Log - ~px 
10 

où 

• 1/10 est la transmittance (sans unité). 
• A est l'absorbance ou densité optique à une longueur d'onde A. (sans unité). 

(Éq. 14) 

(Éq. 15) 

Ainsi, en faisant varier la longueur d'onde du faisceau lumineux monochromatique 

incident, on est capable de tracer un spectre d'absorbance en fonction de la longueur 

d'onde d'un corps. Les pics d'absorption (maxima de ~) correspondent à des transitions 

électroniques (quantifiées), et sont donc caractéristiques de la nature des atomes du corps 

et des liaisons chimiques présentes dans ce dernier. 

Nous nous sommes servi de cette technique afin de mesurer le spectre d'absorbance 

du dépôt de phtalocyanine sur des électrodes de Sn02 (chapitre IV Partie Résultats et 

discussions), ou bien détecter la présence de phtalocyanine/porphyrine sur des films de Pt 

déposés sur du Sn02 (chapitre VI Partie Résultats et discussions). En effet, les 

porphyrines et les phtalocyanines sont des macrocycles hautement conjugués qui 

possèdent respectivement 26 et 18 électrons n. Les transitions électroniques n-n* de ces 

électrons entre les orbitale liantes et anti-liantes leurs confèrent des propriétés 
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d'absorption du rayonnement visible abondamment étudiées [45-49]. Par exemple, un 

spectre d'absorption de la H2PC est présenté dans la figure II. 24. Les bandes 

caractéristiques de ces macrocyles sont la bande de Soret (bleu et proche UV) et les 

bandes Q (rouge et proche infra-rouge). La position des bandes Q est la signature propre 

de ces macrocycles car leur structure électronique est influencée par: 

- le métal central, sa nature, sa coordination et son état d'oxydation (Fig. II. 24A) 

- les groupements de substitution du macrocycle (Fig. II. 24B). 

- l'aggrégation des macrocycles (Fig. II. 24C). 

B Cu (NOzl. Pc - _ .. - ~ 

Cu ( S~Na.Pc-··· " . 
CuPc t l , 
e C ...Pro '. \, U 1115" .- - - --- l ' • , . 
cuC\ePC - - - - 1 l ' i , 

1 
• 1 • • 

~. 

. :..j .. 

. 1 
1 
i 

( 

ill a:(! ~Ir It..l Il' \.1 -Il 

\\Mlllfll'" 

Figure II. 24. (A) Structure et Spectres d'absorbance UV-visible de H2Pc et de MPc. 

[50] 

(B) Spectres d'absorbance de CuPc dans H2S04 avec divers substituants sur le 

macrocycle. [51] 

(C) Spectre d'absorbance de la H2PC dans du chloroforme et dans un film. [52] 

2) Paramètres expérimentaux 

Pour effectuer nos mesures des spectres d'absorption UV-visible, nous avons 

utilisé deux types de spectrophotomètre. Leur principe de fonctionnement est identique et 

est illustré dans le schéma ci-dessous. 

70 



Méthodologie et techniques expérimentales-Chapitre II 
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Figure II. 25. Schéma descriptif du fonctionnement d'un spectrophotomètre UV­

visible. 

Pour les tests effectués en solution H20-déionisée, nous avons utilisé des cellules de 

quartz que nous avons positionnées dans un Hitachi (model 100-60). Nous avons 

également utilisé cet appareil pour les résultats présentés dans le chapitre IV de la partie 

Résultats et discussions. Lorsque nous avons tenté de mesurer la présence d'un film de 

FeTSPc ou FeTSPP sur le Pt, nous avons alors utilisé un appareil plus sensible de la 

compagnie Varian, le 5000 ultraviolet UV-Vis-NIR spectrophotometer. 

Lorsque nous avons travaillé avec des films, nous avons utilisé des électrodes de Sn02 

car ces dernières ne présentent pas de pic d' absorbance dans le spectre visible (400-800 

nm). Nous avons fixé nos lamelles de Sn02 sur l'emplacement des cuvettes de Quartz, le 

film étudié faisant toujours face au détecteur (cf. Fig. II. 25). 
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Étude des effets de l'imprégnation de phtalocyanines sur 

Pt/C et Pd/C sur l'électro-oxydation de HCOOH. 

Dans ce chapitre, nous allons étudier l'électro-oxydation de l'acide formique sur 

des poudres commerciales de nanoparticules de Pd ou bien de Pt supportées sur noir de 

carbone. Par la suite, nous étudierons l'effet de l'imprégnation de phtalocyanines sur ces 

mêmes catalyseurs et les effets de cette imprégnation sur l' électro-oxydation de l'acide 

formique. Les phtalocyanines étudiées dans ce chapitre sont la phtalocyanine 

d'hydrogène (H2Pc), celle de manganèse (MnPc), celle de fer (FePc), celle de cobalt 

(CoPc), celle de nickel (NiPc) et celle de cuivre (CuPc). 

1) Électro-oxydation de HCOOH sur le Pt/C et le Pd/C. 

Dans la figure III. lA sont présentées les voltammétries cycliques pour une 

électrode de Pd/C dans une solution désaérée de 0,1 M HCI04 seule (cercles pleins) et 

avec 10 mM de HCOOH en solution (cercles vides). Comme on peut le constater, lors du 

balayage positif (de 0,05 à 1,3 V vs RHE), l'acide formique commence à être électro­

oxydé sur le Pd dès 0,15 V vs RHE (cercles vides). Ceci est en pleine zone de désorption 

des protons sur le Pd tel que l'on peut le discerner dans la voltampèromètrie obtenue dans 

0,1 M HCI04 sous N2 (cercles pleins Fig. III. lA). Lorsque 10 mM de HCOOH sont 

présents en solution, lors du balayage positif, au-delà de 0,15 V vs RHE, le courant 

d'oxydation augmente abruptement jusqu'à 0,45 V vs RHE où il atteint son maximum 

puis diminue progressivement jusqu'à 0,8 V. Après 0,8 V la diminution du courant 

d'oxydation de HCOOH sur le Pd est encore plus importante puisque pour 1,1 V et au­

delà, le Pd/C ne produit plus de courant d'oxydation. Nous pouvons ainsi constater que la 

formation d'oxydes sur les nanoparticules de Pd rend difficile (et impossible si la couche 

d'oxyde est trop importante) l'électro-oxydation de HCOOH. Lors du balayage négatif, le 

courant d'oxydation de HCOOH sur Pd/C augmente conjointement avec la réduction de 

la couche d'oxydes de Pd qui fut formée durant le balayage positif. Un maximum est 

atteint à 0,55 V, puis le courant provenant de l'oxydation de HCOOH décroît 

progressivement jusque dans la zone d'adsorption des protons sur Pd. 
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Figure III. 1. Voltammétries cycliques dans 0,1 M HCI04 avec et sans 10 mM de 

HCOOH sur du (A) 20 %m Pd/C et du (B) 30 %m Ptle. Mesures effectuées entre 

0,05 et 1,3 V vs RHE à 10 mV/s et 1500 rpm sous Nz. 

L'électro-oxydation de HCOOH sur une électrode de Pt/C (carrés vides Fig. III. 

lB) ne présente pas le même profil de voltampèromètrie que dans le cas d'une électrode 

de Pd/C (cercles vides Fig. III. lA). Lors du balayage positif, l'acide formique commence 

à être électro-oxydée sur le Pt à ~ 0,25 V vs RHE. Ceci se situe à la fin de la zone de 

désorption des protons sur le Pt tel que l'on peut le discerner dans la voltampèromètrie 

obtenue dans 0,1 M HCl04 sous N2 (carrés pleins Fig. III. 1 B). De plus, le courant 

provenant de l'oxydation de HCOOH sur les nanoparticules de Pt croît lentement pour 

atteindre un maximum à ~ 0,85 V vs RHE. Au-delà de ce potentiel, tout comme nous 

l'avions observé pour le Pd, la présence d'oxydes de Pt fait chuter le courant d'oxydation 

obtenu en présence de 10 mM de HCOOH en solution. Finalement, lors du balayage 

négatif l'électro-oxydation de HCOOH débute lorsque les oxydes de Pt commencent à 

être réduits. Ainsi, à partir de ~ 0,9 V, le courant d'oxydation augmente abruptement pour 

atteindre un maximum à 0,6 V, puis diminue par la suite jusqu'au début de la zone 

d'adsorption des protons sur le Pt (0,3 V). Les résultats électrochimiques présentés dans 

les figures III. 1 A et 1 B respectivement sur Pd/C et Pt/C montrent clairement que le 

palladium est un meilleur catalyseur que le platine pour l' électro-oxydation de HCOOH 

puisque, pour une densité de courant donnée la surtension nécessaire pour l'obtenir est 

plus faible dans le cas des électrodes de Pd/C que de Pt/c. Ce dernier point est d'une 

importance majeure puisque cela conditionne les performances d'une pile à combustible 
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lorsque l'anode est alimentée avec de l'acide formique. En effet, plus les surtensions pour 

produire un courant d'oxydation sont élevées, plus les performances en pile seront 

médiocres. Afin de mettre en perspective l'électro-oxydation de HCOOH en pile, nous 

avons également testé nos électrodes de Pd/C et Pt/C pour l'oxydation de H2 ou encore la 

réduction d'02 dans un électrolyte acide. Le couple H2/02 constitue respectivement le 

combustible et le comburant usuel dans les piles à combustible à membrane échangeuse 

de protons. 

2) Électro-oxydation de HCOOH sur le Pt/C et le Pd/C en 

présence de H2' O2 et CO2. 

Les figures 111. 2A et 28 qui correspondent aux résultats de Pd/C dans HCI04 

permettent de dégager trois conclusions. Le Pd oxyde le H2 quasiment sans surtensions 

(courbe noire Fig. III. 2A) et de manière stable (courbe noire Fig. III. 28). A partir de la 

zone de formation des oxydes, au delà de 0,8 V vs RHE, la formation d'oxydes de Pd 

diminue le courant d'oxydation de H2. Lorsque du C02 est bullé en solution (courbe 

rouge Fig. III. 2A), sur la plage de potentiels étudiés ici, nous pouvons constater que ce 

dernier peut être considéré comme un gaz inerte car en comparaison des mesures 

effectuées sous N2 (courbe verte Fig. III. 2A), aucun pic d'oxydation ou de réduction 

supplémentaire n'est apparu durant les voltammétries cycliques. Il en est de même quant 

aux mesures de chrono-ampèromètries à 0,5 V vs RHE avec la courbe rouge dans la 

figure III. 28 qui est complètement superposée à celle obtenue sous N2 (courbe verte Fig. 

III. 28). Nous constatons également que le Pd réduit 1'02 pour des potentiels inférieurs à 

l,OS V vs RHE lors du balayage positif et 0,85 V lors du balayage négatif (courbe bleue 

Fig. III. 2A), et ceci de manière stable (courbe bleue Fig. III. 28). La différence entre les 

balayages aller et retour pour la réduction de 1'02 est liée à la présence d'oxydes de Pd. 

Lorsque ces derniers commencent à se former pour des potentiels supérieurs à 0,8 V, la 

réaction de réduction de 1'02 continue d'avoir lieu sur les sites de Pd non oxydé, jusqu'à 

l,OS V. Au contraire, lors du balayage négatif, il faut réduire les oxydes formés 

préalablement pour de nouveau réduire 1'02, d'où cette différence dans les surtensions. 
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Figure III. 2. Effet pour le 20 %m Pd/C de différents gaz, H2 (lignes noires), CO2 

(lignes rouges), 02 (lignes bleues) et N2 (lignes vertes), lors de voItammétries 

cycliques et de chrono-ampèromètries dans 0,1 M HCI04 seul (A, B) et avec 50 mM 

HCOOH (C, D). Mesures effectuées à 1500 rpm entre 0,005 et 1,3 V vs RHE à 10 

mV/s (voItammétries cycliques) et 0,5 V vs RHE (chrono-ampérométries). Fig. III. 

2A, en pointillés les courants obtenus sous N2 sont soustraits. 

Lorsque 50 mM de HCOOH sont ajoutés à l'électrolyte de 0,1 M HCI04 sous N2 

(courbe verte Fig. III. 2C), nous mesurons la même allure de voltampérogramme que 

lorsque 10 mM de HCOOH (Fig. III. 1 A) étaient présents en solution. Seule l'intensité du 

courant d'oxydation obtenu varie (quasiment proportionnellement avec la concentration 

de HCOOH). De plus, comme nous l'avions observé dans HCI04 seul, il n'existe 

quasiment aucune différence pour les mesures effectuées sous N2 ou sous CO2, autant 

durant les tests de voltampèromètries entre 0,1 et 1,2 V vs RHE que durant les tests de 

chrono-ampèromètries effectués à 0,5 V vs RHE (respectivement courbes verte et rouge 

dans Figs. III. 2C et 2D). Ces résultats obtenus sous N2 et sous CO2 permettent ainsi de 

conclure que la diffusion de C02 produit par l'électro-oxydation de HCOOH dans un 

électrolyte saturé en C02 ne semble pas être un paramètre limitant dans nos tests. Par 

ailleurs, durant ces tests où le potentiel est fixe, nous constatons que J'électrode de Pd/C 

n'est pas en mesure de produire un courant d'oxydation stable. Les résultats obtenus en 
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présence d'une solution saturée en H2 (courbes noires Figs. Ill. 2C et 20) montrent très 

clairement que les courants d'oxydation de HCOOH et de H2 s'additionnent sur nos 

électrodes de Pd/Co En effet, la CV noire dans la figure III. 2 C, ou bien la courbe de 

chrono-ampèromètrie noire dans la figure III. 20 sont toutes deux décalées (::::: + 25 

mA/mgpd) par rapport à celles obtenues sous N2 (courbes vertes Figs. III. 2C et 20). 

Ainsi, nous pouvons affirmer que la réaction d'électro-oxydation de H2 sur le Pd se fait 

plus tôt et plus rapidement que celle de HCOOH sur le Pd. De la même manière, en 

présence d'02 (courbes bleues Figs. III. 2C et 20), nous montrons que des courants de 

réduction de 1'02 s'additionnent à ceux d'oxydation de HCOOH durant la CV entre 0,1 et 

1,0 V vs RHE ou bien durant le test de chrono-ampèromètrie (::::: - 50 mA/mgpd). 

En conclusion, nous pouvons affirmer qu'aucuns des gaz étudiés ici, à savoir H2, 

CO2 et O2 ne modifient l'électrochimie de HCOOH sur le Pd. On notera cependant qu'il 

est beaucoup plus simple pour le Pd d'oxyder du H2 ou bien réduire du O2 que d'oxyder 

du HCOOH. Il semblerait ainsi que la réaction d'oxydation de HCOOH soit la réaction 

électrochimique la plus difficile à effectuer sur nos électrodes de Pd/Co 

Les figures III. 3A et 38 qui correspondent aux résultats de Pt/C dans HCI04 

permettent de dégager les trois mêmes conclusions que dans le cas de Pd/C, à savoir: 

le Pt oxyde le H2 quasiment sans surtensions (courbe noire Fig. III. 3A), de 

manière stable (courbe noire Fig. Ill. 38). A partir de la zone de formation des 

oxydes, quasiment au delà de 1,0 V vs RHE, la formation de PtOx empêche 

légèrement cette oxydation. 

Le CO2 peut être considéré comme un gaz inerte, de la même manière que N2, 

lors des voltamétries cycliques dans HC104 puisque aucune différence 

n'apparait lorsque N2 est remplacé par CO2. 

Le Pt réduit 1'02 pour des potentiels inférieurs à l,IV vs RHE lors du 

balayage positif et 1,0 V lors du balayage négatif (CV bleue figure III. 3A), de 

manière stable (courbe bleue figure III. 38). Tout comme pour le Pd 

préalablement, la différence entre les balayages aller et retour pour la 

réduction de 1'02 est liée à la présence d'oxydes de Pt. 
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Figure III. 3. Effet pour le 30 %m Pt/C de différents gaz, H2 (lignes noires), C02 

(lignes rouges), O2 (lignes bleues) et N2 (lignes vertes), lors de voltammétries 

cycliques et de chrono-ampèromètries dans 0,1 M HCl04 seul (A, B) et avec 50 mM 

HCOOH (C, D). Mesures effectuées à 1500 rpm entre 0,005 et 1,3 V vs RHE à 10 

mV/s (voltammétries cycliques) et 0,5 V vs RHE (chrono-ampérométires). Fig. III. 

3A, en pointillés les courants obtenus sous N2 sont soustraits. 

A l'instar des résultats obtenus pour le Pd/C, l'électro-oxydation de 50 mM de 

HCOOH sur du Pt/C sous N2 (courbe noire Fig. III. 3C) possède la même allure que le 

voltampérogramme obtenu sous 10 mM de HCOOH (Fig. III. lA). On note également les 

mêmes tendances que pour le Pd/C avec le Pt/C lorsque les mesures sont effectuées sous 

CO2 et H2. Quasiment aucune différence n'est observée pour l'oxydation de HCOOH en 

présence de N2 ou de CO2 (ligne rouge Fig. III. 3C), alors que 25 mA/mgPt environ de 

courant d'oxydation s'ajoutent à la courbe d'oxydation de HCOOH en présence de H2 

(ligne noire Fig. III. 3C). Nous pouvons donc affirmer qu'aucuns des gaz cités ici, à 

savoir H2 et C02 ne modifient l'électrochimie de HCOOH sur le Pt. Nos résultats en 

figure III. 3D montrent qu'il existe toutefois une différence majeure entre le PtiC et le 

Pd/C pour l'électro-oxydation de HCOOH. En effet, toujours sous N2, CO2 et H2, les 

mesures de chrono-ampèromètries effectuées à 0,5 V vs RHE (cf. Fig. III. 3D) révèlent 
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que le PtiC produit moins de courant au début de l'expérimentation que le Pd/C (facteur 

3-4). Cependant, le courant produit par le Pt/C est beaucoup plus stable au cours du 

temps, à tel point qu'en fin d'expérimentation (900 secondes), ces deux catalyseurs 

produisent quasiment la même densité de courant sous N2, CO2 ou bien H2 

(respectivement courbes vertes, rouges et noires Figs. III. 20 et 3D). Ainsi, si dans un 

premier temps on peut affirmer que le Pt/C est un moins bon électro-catalyseur que le 

Pd/C pour l'oxydation de HCOOH, le Pt/C produit un courant d'oxydation plus stable. 

Mais ceci n'est pas la seule différence. En effet, l'électro-oxydation de HCOOH 

sur le Pt/C peut se faire suivant plusieurs chemins réactionnels au contraire du Pd/C. 

Cette différence est révélée par les mesures effectuées sous 02 avec le Pt/C (courbes 

bleues Fig. III. 3C et 3D) avec 50 mM de HCOOH qui sont de nature différente de celles 

sous N2 (courbes vertes Fig. III. 3C et 3D). Durant les mesures de voltammétries 

cycliques, lors du balayage positif, l'augmentation progressive du courant d'oxydation est 

plus importante sous O2 que sous N2 puisque la différence entre les mesures sous N2 et 

O2, est de -50 mA/mgp! à 0,1 V alors qu'elle devient nulle à 0,7 V vs RHE. Rappelons 

qu'à 0,7 V tout comme à 0,1 V vs RHE, notre électrode de Pt/C atteint toujours le courant 

limite de diffusion de réduction d'02 (courbe bleue Fig. III. 3A), ce qui signifie que nous 

aurions dû toujours avoir une différence de -50 mA/mgp! pour la densité de courant 

d'oxydation de HCOOH à 0,7 V vs RHE mesuré en présence d'02 ou de N2. De plus, 

pour la première fois dans cette étude, les courbes de chrono-ampèromètries à 0,5 V vs 

RHE obtenues sous O2 sont très différentes de celles obtenues sous N2. On observe que, 

si le courant obtenu sous O2 (courbe bleue Fig. III. 3C) est initialement plus faible que 

sous N2 (courbe verte Fig. III. 3C), soit une différence de -50 mA/mgpr, assez rapidement 

(90 secondes en Fig. III. 3D), cette différence devient nulle, puis devient positive 

ultérieurement (+ 15 mA/mgp!) pour se stabiliser jusqu'à la fin de l'expérimentation. 

Ainsi la présence d'02, qui est une espèce que l'on peut réduire électrochimiquement sur 

le Pt/C (courbes bleues Figs. III. 3A et 38) permet de produire plus de courant 

d'oxydation lors de l'électro-oxydation de HCOOH alors que, tel que nous l'avions 

observé avec le Pd/C, nous aurions dû plutôt nous attendre à une diminution des courants 

d'oxydation (par addition avec les courant de réduction d'02). L'électro-oxydation de 

HCOOH est connue pour suivre deux chemins réactionnels tels que Capon et Parsons 
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l'ont initialement décrit [1-2], à savoir: l'oxydation directe de HCOOH en C02 qui est 

une déhydrogénation et l'oxydation indirecte durant laquelle le HCOOH se dissocie 

chimiquement en CO par une déshydratation sur la surface du catalyseur. Ces deux voies 

sont présentées dans les équations 1 et 2. 

Déshydrogénation (oxydation directe) : 

HCOOH ~ CO2 + 2 H+ + 2 e- (1) 

Déshydratation (oxydation indirecte) : 

HCOOH ~ COads + H2 0 ~ CO2 + 2 H+ + 2 e- (2) 

Notons que le CO adsorbé sur la surface du catalyseur formé durant la 

deshydratation de HCOOH peut-être oxydé chimiquement (équations (3) et (4), [3]) 

ou bien électrochimiquement (équations (5) et (6)). 

02 gaz ~ 20ads 

COads + Oads ~ CO2 

H2 0 ads ~ HOads + H+ + e­

COads + HOads ~ CO2 + H+ + e-

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

Nous verrons plus loin dans ce chapitre que le Pd/C et le Pt/C peuvent électro­

oxyder le CO adsorbé respectivement à 0,89 et 0,78 V vs RHE (potentiels de pic 

d'oxydation du COads). Aux potentiels inférieurs, notamment à 0,5 V vs RHE, le Pd/C et 

le Pt/C n'effectuent pas l'électro-oxydation du COads. La raison étant que la formation 

électro-chimique d'oxydes de Pd ou bien Pt, indispensable pour l'électro-oxydation de 

COads (équations (5) et (6)), a lieu seulement à partir d'environ 0,65 V vs RHE (courbes 

veltes Figs. Ill. 2A et 3A). Ainsi, avec le PtiC qui voit son activité augmenter pour 

l'électro-oxydation de HCOOH en présence d'02 Clignes bleues Figs. III. 3C et 3D), nous 

pouvons affirmer que du CO est adsorbé sur la surface du Pt et que ce dernier est oxydé 

chimiquement en présence d'02 (équations (3) et (4)). D'ailleurs, cette oxydation 

chimique du COads avec de 1'02 a déjà été abondamment étudiée lors de l'oxydation de 

H2 mélangé à du CO (afin de simuler du H2 réformé à partir d'hydrocarbure), autant en 

cellule électrochimique [4-5], que directement dans le gaz injecté à l'anode d'une pile à 

combustible à membrane polymère échangeuse de protons [6-7]. Précisons ici que dans 
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ces études l'idée fut d'éliminer le COads qui est usuellement considéré comme un poison 

pour le Pt car, tant qu'il n'est pas oxydé (à hauts potentiels vs RHE) , il empêche 

l'adsorption et l'électro-oxydation d'autres molécules telles que H2, ou bien HCOOH 

dans le cas qui nous occupe. 

A l'inverse, nos mesures sous O2 avec le Pd/C (lignes bleues Figs. III. 2C et 2D) 

pour lesquelles aucune amélioration n'est observée montrent que le CO ne semble pas 

être présent sur la surface du Pd lorsque l'on procède à l'électro-oxydation de HCOOH. 

Parallèlement, l'instabilité du courant d'oxydation de HCOOH sur nos électrodes de Pd/C 

observée dans la figure III. 2D alors que de l'oxygène est présent en solution nous permet 

d'affirmer que la formation de COads ne serait pas à l'origine de cette instabilité. Nos 

résultats rejoignent donc ceux de nombreux auteurs [8-16], bien que d'autres auteurs 

pensent mesurer la présence de COads sur le Pd après l'électro-oxydation de HCOOH 

[17]. 

Finalement, pour résumer cette partie, nous avons montré que lors de nos mesures 

en cellule électrochimique la présence d'un électrolyte saturé en C02 ne semble pas 

affecter les réactions électrochimiques d'oxydation de HCOOH, autant pour nos 

électrodes de Pd/C que de Pt/C. De plus, étant le produit final de l'oxydation de HCOOH, 

la désorption puis la diffusion du CO2 n'apparait pas être un facteur limitant dans nos 

électrodes. Dans le cas du H2, on constate que la réaction d'oxydation de ce gaz est très 

largement facilitée sur le Pt ou bien le Pd par rapport à celle de HCOOH. Il en est de 

même pour la réduction de \'02• Il existe cependant une différence fondamentale entre le 

Pt et le Pd en utilisant 02. En présence d'02, l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt est 

nettement facilitée alors que ce n'est pas le cas pour le Pd. La formation de CO sur le Pt 

en présence de HCOOH (oxydation indirecte) est la source d'une telle différence puisque 

sur le Pd l'électro-oxydation de HCOOH semble être exclusivement directe. 

Nous allons maintenant voir que l'imprégnation de phtalocyanines sur le Pd/C 

(Fig. III. 4) ou bien le Pt/C (Fig. rII. 5) peuvent modifier la réponse électrochimique de 

ces catalyseurs pour l'oxydation de HCOOH. 
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3) Imprégnation de phtalocyanines sur le PtlC et le Pd/C. 

a) Effet des phtalocyanines pour l'électro-oxydation de 

HCOOH sur le Pd/Co 

Lorsque des phtalocyanines sont imprégnées sur des poudres de Pd/C et 

qu'ensuite ces poudres de Pd/C-MPc (M= H2-, Mn-, Fe-, Co-, Ni- et Cu-) sont testées 

pour l'électro-oxydation de 10 mM de HCOOH (Fig. III. 4), nous remarquons que pour 

toutes ces électrodes de Pd/C-MPc l'allure des voltammogrammes est très peu modifiée 

en comparaison de celui du Pd/C seul. 
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Figure III. 4. Voltammétries cycliques du 20 %m Pd/C seul (pointillés) et sur 
20 %m Pd/C imprégné de 1 %m de métal (M) inclus dans des phtalocyanines 
(MPc) : FePc, CoPc, MnPc (A, B) et NiPc, CuPc, H2Pc (C, D). Sont représentés les 
balayages positifs (A, C) et négatifs (8, D) du 3éme cycle. Les mesures sont effectuées 
dans les mêmes conditions que pour la figure III. 1. 
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L'imprégnation de phtalocyanines sur le Pd/C a pour conséquence de faire 

diminuer les densités de courant obtenues (mA/mgpd) autant durant le balayage positif 

que celui négatif. Ainsi, l'effet de ces différentes phtalocyanines sur le Pd/C semble être 

limité à une diminution de la surface active d'atomes de palladium pour l'adsorption et 

l'électro-oxydation de HCOOH alors que la capacité du Pd à effectuer majoritairement 

l'oxydation directe de HCOOH, ne semble pas modifiée. Nous verrons plus tard dans ce 

chapitre avec les résultats en pile que la présence de phtalocyanine sur le Pd/C ne modifie 

pas non plus l'instabilité du Pd vis-à-vis de l'oxydation de HCOOH. 

b) Effet des phtalocyanines pour l'électro-oxydation de 

HCOOH sur le Pt/C. 

A l'inverse des électrodes de Pd/C-MPc, les allures des voltammogrammes 

obtenus pour l'électro-oxydation de 10 mM de HCOOH (Fig. Ill. 5) avec les électrodes 

de Pt/C-MPc, en fonction du métal central de la phtalocyanines, peuvent être différentes 

du voltammogramme de Pt/C seul. Lors du balayage positif (Fig. III. SA), nous 

constatons que les électrodes Pt/C-CoPc (cercles Fig. III. SA), Pt/C-MnPc (carrés Fig. III. 

SA), Pt/C-FePc (triangles Fig. III. 5A) débutent l'électro-oxydation de HCOOH 100 mY 

plus tôt que le Pt/C seul. De plus, toujours lors du balayage positif, dans la zone de 

potentiels compris entre 0,05 et 0,5 Y vs RHE, où le Pt/C seul produit peu de courant 

d'oxydation, les électrodes de Pt/C-CoPc, Pt/C-MnPc et Pt/C-FePc produisent une plus 

grande quantité de courant, ce qui entraine un fort élargissement du pic d'oxydation. 

Ainsi, la présence de ces trois phtalocyanines CMnPc, FePc et CoPc) dans nos électrodes 

de Pt/C permet d'améliorer l'électro-oxydation de HCOOH sur Pt. Nous notons toutefois 

que ces électrodes de Pt/-MPc produisent des maximas d'oxydation inférieurs à ceux de 

Pt/C seul, selon l'ordre suivant: Pt/C> Pt/C-CoPc > Pt/C-MnPc > Pt/C-FePc. Ce même 

ordre quant aux maxima de courant d'oxydation est observé lors du balayage négatif (Fig. 

III. SB), alors que dans ce cas l'élargissement des pics d'oxydation entre Pt/C-MPc et 

Pt/C n'est plus observé. 
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Figure III. 5. Voltammétries cycliques du 30 %m Pt/C seul (pointillés) et sur 

30 %m Pt/C imprégné de 1 %m de métal (M) inclus dans des phtalocyanines 

(MPc) : FePc, CoPc, MnPc (A, B) et NiPc, CuPc, H2Pc (C, D). Sont représentés les 

balayages positifs (A, C) et négatifs (B, D) du 3éme cycle. Les mesures sont effectuées 

dans les mêmes conditions que pour la figure III. 1. 

Il est intéressant de constater que lorsque l'on utilise de la H2Pc, de la NiPc ou 

bien de la CuPc (Figs. III. 5C et 50), l'amélioration observée précédemment n'est plus 

présente, ce qui signifie que la nature du métal central des phtalocyanines semble 

importante quant aux mécanismes qui permettent d'améliorer l'électro-oxydation de 
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HCOOH sur le Pt. Une étude beaucoup plus approfondie sur le mécanisme et le rôle de la 

CoPc sur l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt est effectuée dans les chapitres IV et 

V. Nous observons donc une dépendance quant au métal central des phtalocyanines pour 

l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt dans le cas des électrodes Pt/C-MPc, alors 

qu'une telle dépendance est inexistante avec les électrodes de Pd/C-MPc. Puisque nous 

avons montré qu'au contraire du Pd, le Pt pouvait procéder à l'électro-oxydation indirecte 

de HCOOH (équation (2», ceci nous a poussées à nous intéresser au rôle de ces MPcs sur 

l'électro-oxydation de COads. Nous avons également étudié l'activité de la CoPc sur 

l'électro-oxydation de CO ou bien de HCOOH. 

c) Effet des phtalocyanines pour l'électro-oxydation de CO sur 

le Pd/C et le Pt/e. 

Dans la réaction d'électro-oxydation du COads présentée dans les équations (5) et 

(6), la présence sur le catalyseur de groupes hydroxyles à proximité du COads est 

nécessaire. Une stratégie pour faciliter l'électro-oxydation du COads sur le Pt est d'allier le 

Pt avec un autre métal dont la caractéristique est de pouvoir former des groupes 

hydroxyles à sa surface à des potentiels inférieurs à ceux auxquels ils sont formés sur le 

Pt (Éq. (5». Ce mécanisme de promotion, nommé mécanisme bi-fonctionnel, a été 

initialement proposé par Watanabe et Motoo [18] avec l'alliage de Pt-Ru. Cet alliage de 

Pt-Ru a été abondamment étudié car sa tolérance à l'empoisonnement au CO en fait un 

matériau de choix comme électro-catalyseur anodique dans les piles à combustible [19-

22]. Toujours pour cet alliage, il a également été montré que la présence de ruthénium 

avait un effet électronique sur le Pt, ce qui affaiblissait l'énergie de liaison du CO sur le 

Pt [23-26]. Ce mécanisme électronique, qui modifie la chimisorption du CO sur le Pt, 

ainsi que la formation favorisée d'hydroxyle sur le Ru sont deux effets conjointement 

acceptés pour expliquer la tolérance au CO du Pt-Ru sous la terminologie de mécanisme 

pseudo-bi-fonctionnel [26-30]. Nous avons alors comparé les performances de nos 

matériaux Pd/C-MPc et Pt/C-MPc à celles du Pd/C, Pt/C et Pt-Ru/C pour l'électro­

oxydation de COads afin de déterminer si la présence de phtalocyanines et ses effets sur 

l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt pouvaient être assimilés à un mécanisme 
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pseudo-bifonctionnel. Pour ce faire, tous les matériaux cités précédemment ont été cyclés 

deux fois entre 0,05 et 1,3 V vs RHE dans 0,1 M HCl04 sous N2 puis, afin de procéder à 

l'empoisonnement par le CO, le potentiel fut maintenu à 0,5 V vs RHE (0,3 V pour le Pt­

Ru/C) durant 40 minutes, tandis que du CO puis du N2 furent buIlés dans la solution 

durant 20 min chacun. Par la suite, une voltammétrie cyclique fut enregistrée entre 0,05 et 

1,3 V vs RHE afin de mesurer le voltammogramme avec du COads. Les résultats pour le 

Pd/C, PtlC, Pt/C-CoPc et Pt-Ru/C sont présentés dans la figure III. 6A. 
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Figure III. 6. (A) Premières voltammétries cycliques dans 0,1 M HCI04 à 10 mV/s et 

sous N2 après adsorption de CO pour 20 %m Pd/C, 30 %m Pt/C, 20 %m Pt-Ru/C et 

20 %m Pt/C-CoPc (1 %m Co). 

(B) Potentiels de pic d'oxydation du COads sur du Pd/C et Pd/C-MPc (carrés 

bleus), Pt/C et Pt/C-MPc (cercles noirs) et Pt-Ru/C (triangle rouge). 

Rapport des charges des pics d'oxydation du COads entre (C) Pd/C-MPc et 

Pd/C, ainsi que (D) Pt/C-MPc et Pt/Co 
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En comparant les 4 voltammogrammes de la figure III. 6A, on peut constater que: 

(i) le pic d'oxydation du COads apparait ::::: 100 m V plus tard pour le Pd/C que pour le Pt/C, 

(ii) le pic d'oxydation du COads apparait ::::: 200 mV plus tôt pour le Pt-Ru/C que pour le 

Pt/C, (iii) il n'y a quasiment aucune différence quant au potentiel du pic d'oxydation du 

COads entre Pt/C-CoPc et Pt/C. Dans les figures III. 6B, 6C et 6D sont résumés tous les 

résultats avec les différentes phtalocyanines de cette étude pour le potentiel de pic 

d'oxydation du COads (Fig. III. 6B) et le rapport des surfaces recouvertes par le COads 

entre les Pt/C-MPc et Pt/C (Fig. III. 6C) mais aussi pour Pd/C-MPc et Pd/C (Fig. III. 6D). 

La figure III. 6A permet de confirmer que le Pt-Ru/C est bien un catalyseur bifonctionnel 

pour l'oxydation du COads avec un potentiel de pic de 0,6 V vs RHE. Tous les catalyseurs 

contenant des phtalocyanines, Pd/C-MPc et Pt/C-MPc (figure III. 6B), ne le sont pas, 

puisque nous observons une quasi-invariance quant au potentiel de pic en comparaison de 

ceux du Pd/C (0,89 V vs RHE) ou bien du Pt/C (0,78 V vs RHE). L'électro-oxydation de 

COads n'est donc pas facilitée sur les catalyseurs contenant de la phtalocyanine, et ceci 

indépendamment du métal central des phtalocyanines. Si ce résultat est en adéquation 

avec les résultats obtenus sous HCOOH avec le Pd/C, puisque ce dernier procède à 

l'électro-oxydation directe de HCOOH, il est beaucoup plus surprenant avec le Pt/C, 

puisque ce dernier effectue également l'oxydation indirecte de HCOOH alors que nous 

avions observé une amélioration de l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt/C-CoPc, le 

Pt/C-MnPc et le Pt/C-FePc. Nous en concluons ainsi que cette amélioration des 

performances électrochimiques obtenues avec le Pt/C-CoPc, le ?tIC-MnPc et le Pt/C­

FePc n'est absolument pas reliée à l'oxydation indirecte de HCOOH. L'analyse du 

rapport des surfaces électrochimiques actives mesurées par recouvrement du COads 

(mesure de la charge du pic d'oxydation) dans les figures III. 6C et 6D montre que les 

variations les plus importantes concernent le Pt/C-CoPc, Pt/C-MnPc et Pt/C-FePc avec 

respectivement des valeurs de 0,55, 0,44 et 0,33. Tous les autres catalyseurs, Pt/C-H2Pc, 

Pt/C-NiPc, Pt/C-CuPc et tous les Pd/C-MPc ont des valeurs de rapport supérieures à 0,75. 

Ainsi, il semblerait qu'une corrélation s'établisse entre activité des électrodes de Pt/C­

MPc pour HCOOH et recouvrement de ces mêmes électrodes de COads . A l'inverse, il est 

surprenant de constater que la variation de recouvrement par COads avec les électrodes de 

Pd/C-MPc soit si faible car cela contredit nos observations de la figure III. 4 où nous 
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avions émis l'hypothèse d'une diminution de la surface active de Pd pour l'électro­

oxydation de HCOOH en présence de phtalocyanines. 

En résumé, ces expériences avec le COads nous permettent d'affirmer que la 

présence de phtalocyanines, indépendamment du métal central, ne permet pas une électro­

oxydation plus facile du CO gui se serait formé par adsomtion dissociative (Ég. (2» de 

HCOOH sur le Pt ou bien le Pd. Une telle affirmation est soutenue par les résultats 

présentés dans la figure III. 7 où les balayages positifs de voltammétries cycliques entre 

0,05 et 1,3 V pour Pd/C, Pt/C, Pt/C-CoPc et Pt-Ru/C sont présentés. En effet, nous 

pouvons voir dans cette figure III. 7 que l'amélioration des performances pour l'électro­

oxydation de HCOOH observée avec l'électrode de Pt/C-CoPc (étoiles noires) se situe 

entre celles de Pd/C (triangles bleus) et celles de Pt-Ru/C (carrés verts). 

-" Il. 
:l 
o 

J'60 
E 
~ 
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v vs. RHE 

Figure III. 7. Représentation du balayage positif des voltammétries cycliques 

du 20 %m Pd/C (triangles bleus), 30 %m Pt/C-CoPc (1 %m Co) (étoiles noires), 20 

%m Pt-Ru/C (carrés verts), 30 %m Pt/C (cercles rouges). Les mesures sont 

effectuées dans les mêmes conditions que pour la figure 111.1. 
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Puisque nous avons montré que le Pd/C n'effectuait pas l'électro-oxydation 

indirecte de HCOOH et que le Pt-Ru était très efficace pour électro-oxyder du COads, 

nous pouvons donc affirmer que les améliorations de performances électrochimiques liées 

à la présence de CoPc (ou bien MnPc et FePc) sur du PtlC concernent la réaction 

d'oxydation directe de HCOOH. 

d) Électro-oxydation de HCOOH et du CO sur la CoPc/C 

Un point important à aborder quant aux phtalocyanines, et plus précisément avec 

la CoPc puisque c'est lors de l'imprégnation de cette dernière que nous avons obtenu les 

meilleurs résultats pour l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt/C, consiste à vérifier 

leur capacité intrinsèque à effectuer l'électro-oxydation de CO ou bien de HCOOH 

lorsque la CoPc est imprégnée sur du noir de carbone seul, notée CoPc/C (cf. Fig. III. 8). 

0.4 P'Ir"""T"'"-r--r-~r--r--'lI""""""I"""''''''''''''''''''"'''T''''''' 

.-. 0.2 
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........ 
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E --0.4 
..., 
i -0.6 
~ g -0.8 

o -1.0 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 

VVS. RHE 
Figure III. 8. Voltammétries cycliques de CoPc (3 %m de Co) imprégnée sur du noir 

de carbone dans 0,1 M HCI04 sous N2 (triangles verts), sous CO (cercles rouges) et 

sous 85 %vol 02 + 15 %vol CO (ligne bleue). Mesures également dans 0,1 M HCI04 

+ 10 mM HCOOH sous N2 (étoiles noires). Mesures effectuées entre 0 et 1,2 V vs 

RHE à 10 mV/s et 1500 rpm. 
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Les voltammogrammes de CoPc/C dans la figure III. 8, obtenus dans une solution 

de 0,1 M HCI04 sous N2 (triangles verts) ou bien sous CO (cercles rouges) ou encore 

dans 0,1 M HCI04 et 10 mM HCOOH sous N2 (étoiles noires), révèlent qu'il n'existe 

quasiment aucune différence quant à la réponse électrochimique produite par ces 

électrodes de CoPc/C en présence de ces deux combustibles que sont le CO et HCOOH. 

Ainsi, nous pouvons affirmer que l'imprégnation de CoPc sur noir de carbone ne permet 

pas d'obtenir un électro-catalyseur pour l'oxydation du CO ou de HCOOH. A l'inverse, 

dans une solution de 0,1 M HCI04 sous CO et 02 (ligne bleue Fig. III. 8), nous montrons 

qu'une électrode de CoPc/C est toujours capable de réduire l'oxygène, ce qui a été étudié 

par de nombreux auteurs [31], même en présence de CO, ce qui signifie que ce dernier 

n'est pas un poison pour ce type de catalyseur. Nous rejoignons ici les conclusions des 

travaux effectués par Birry et al. sur des catalyseurs à base de phtalocyanine de fer qui ont 

montré qu'ils étaient insensibles à l'empoisonnement du CO lors de la réduction de 02 

[32]. 

4) Effet en pile avec 10 M HCOOH de l'imprégnation de 

CoPc sur Pd/C et Pt/Co 

Nous avons réalisé des travaux sur l'élaboration de piles à combustible utilisant de 

l'acide formique comme combustible dans lesquels nous avons montré qu'il était possible 

d'obtenir des densités de puissance supérieures à 100 m W/cm2 à 20°C en utilisant du 

palladium comme électro-catalyseur anodique [33]. Toujours avec le même matériau à 

l'anode, en utilisant une plus grande quantité de catalyseur de platine à la cathode, 

d'autres auteurs ont montré qu'il était possible d'obtenir le double de cette valeur [34-36]. 

Cependant, toutes ces piles à combustible utilisant de l'acide formique, nommée DFAFC 

(Direct Formic Acid Fuel Cell), avec du palladium à l'anode, souffrent d'un manque de 

durabilité puisque les performances décroissent avec le temps [33-40], tandis que les 

DFAFC utilisant du Pt ou bien du Pt-Ru [40-46] souffrent d'un manque de performance 

en comparaison de celles obtenues avec du Pd. 

Nous avons vu précédemment que l'imprégnation de CoPc sur du Pt/C permettait 

d'obtenir un matériau plus performant que le Pt/C ou bien le Pt-Ru/C pour l'électro-
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oxydation de HCOOH lors de nos tests en cellule électrochimique. Nous avons donc 

élaboré des OF AFC avec ces catalyseurs afin de vérifier si dans les conditions en pile 

(concentration de 10 M HCOOH), la présence de CoPc apportait toujours un avantage. 

Nous avons également élaboré des anodes de Pd/C et Pd/C-CoPc afin de comparer les 

électrodes à base de Pt. Les courbes de polarisation anodique et les tests de chrono­

ampèromètries effectués en pile sont présentés respectivement dans les figures III. 9 et 

10. 

Dans une DF AFC, le potentiel de circuit ouvert est en théorie de 1,4 V à 25°C 

tandis que la densité spécifique d'énergie avec de l'acide formique pur est de 1630 Wh/kg 

[47]. Ainsi, pour une surtension de 0,6 V à l'anode, cela signifie automatiquement une 

diminution de plus de 50% de l'efficacité de la OF AFC sans avoir encore pris en compte 

la surtension cathodique pour la réduction de l'oxygène. Par conséquent, en utilisant du 

10 M HCOOH, si la surtension anodique est supérieure à 0,6 V vs OHE, la densité 

spécifique d'énergie produite par la OF AFC sera inférieure à 260 Wh/kg, valeur 

relativement proche des 210 Wh/kg obtenus avec les meilleures batteries rechargeables 

que l'on peut trouver aujourd'hui sur le marché [48-49]. 

Les meilleurs électro-catalyseurs en pile pour l'oxydation de HCOOH sont le 

Pd/C (étoiles Fig. III. 9) et le Pd/C-CoPc (carrés Fig. III. 9) puisque ce sont eux qui 

produisent la plus grande quantité de courant en-deçà de 0,6 V vs OHE. Nous notons 

toutefois que pour ces deux anodes constituées de 1 mg/cm2 de Pd avec 20 %m de Pd/C 

et de 20 %m Pd/C plus 1 %m de Co en tant que CoPc atteignent un courant de saturation 

respectivement de 400 et 230 mA/mgpd. Dans nos travaux précédents sur les OF AFCs, 

nous avons montré que la diffusion de 10M de HCOOH au travers d'une couche de 

diffusion constituée d'un tissu de carbone et d'une poudre de noir de carbone pouvait être 

très problématique [33]. Nos anodes à base de 20 %m de Pd/C contienne 4 mg/cm2 de 

noir de carbone ce qui signifie que la limitation en courant pourrait provenir d'une 

mauvaise diffusion du combustible liquide au sein de cette couche catalytique. Une autre 

interprétation serait qu'à partir de 0,6 V pour du Pd/C nous atteignons des potentiels pour 

lesquels l'oxydation du Pd a lieu, or nous avons montré qu'une telle oxydation de la 

surface des nanoparticules de Pd était largement défavorable pour l'électro-oxydation de 

HCOOH (Figs. III. lA et 2C). De plus, la limitation de courant observée avec l'électrode 
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de Pd/C-CoPc correspond à 58% de la valeur de la saturation observée avec l'électrode de 

Pd/C, pourcentage qui se rapproche de celui (45%) observé en cellule électrochimique 

dans la figure III. 4A pour les maxima de densité de courant obtenus entre ces deux 

électrodes. 
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Figure III. 9. Courbes de polarisation anodique à 20°C pour du 20 %m Pd/C, 20 

%m Pd/C-CoPc (1 %m Co), 30 %m Pt/C, 30 %m Pt/C-CoPc (1 %m Co) et 20 %m 

Pt-Ru/C à l'anode dans laquelle circule 10 M HCOOH à 3 ml/min tandis que la 

cathode (0,5 mg de Pt) est alimentée par du H2. La quantité de métal (Pd, Pt, PtRu) 

fut fixée à 1 mg/cm2 et les électrodes font 1 cm2. 

Dans les anodes qui contiennent du 30 %m de PtlC (Fig. III. 9), aucune saturation 

du courant n'est observée. Cependant, les électrodes de Pt/C (triangles vides) et Pt-Ru/C 

(cercles) produisent très peu de courant (::; 40 mA/mgpt ou Pt-Ru) jusqu'à 0,5 V. Pour 

comparaison, l'électrode de Pt/C-CoPc (triangles pleins) produit cette densité de courant 

environ 100 mV plus tôt, soit 0,4 V vs OHE. Au delà de 0,5 V vs OHE, l'électrode de Pt­

RulC commence à produire beaucoup plus de courant que l'électrode de Pt/C. Ceci est en 

parfaite corrélation avec les résultats présentés dans les figures III. 6B, 6C et 7, dans 

lesquelles nous avions observé que l'électro-oxydation de CO, intermédiaire dans 
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l'électro-oxydation indirecte de HCOOH qui s'effectue sur ces catalyseurs, débute à 0,5 

V sur le Pt-Ru/C alors qu'il faut atteindre 0,7 V vs RHE pour le Pt. Finalement, ces 

potentiels correspondent parfaitement avec l'augmentation importante des courants 

d'oxydations produits par PtiC et Pt-Ru/C durant les courbes de polarisations anodiques 

en pile avec 10 M HCOOH. Cette correspondance entre tests en pile et en cellule 

électrochimique se retrouve également dans les résultats obtenus avec l'électrode de Pt/C­

CoPc. Nous constatons, que jusqu'à 0,6 V vs OHE dans la figure III. 9, l'électro­

oxydation de HCOOH sur l'électrode de Pt/C-CoPc (triangles pleins) est facilitée en 

comparaison de celle sur une électrode de Pt-Ru/C (cercles) par exemple. Toutefois, on 

constate également que cette électrode de Pt/C-CoPc produit moins de courant qu'une 

électrode de Pd/C (étoiles) jusqu'à 0,8 V vs OHE. Ainsi, nous venons de montrer que 

pour des mesures en pile avec 10 M de HCOOH, la présence de CoPc sur PtiC permet 

d'obtenir une anode plus performante que celles basées sur du Pt/C ou bien du PtRu/C 

sans pour autant atteindre l'activité d'une anode de Pd/C. 

Un autre aspect déterminant des tests en pile à combustible est la stabilité des 

courants produits au cours du temps. Nous avons ainsi mesuré la stabilité à 0,5 V vs OHE 

de ces catalyseurs durant 60 minutes (Fig. Ifl. 10). Après 1 h de test, nous constatons que 

les catalyseurs les plus stables sont le Pt-Ru/C (cercles) et le PtiC-CoPc (triangles pleins). 

Nous notons d'ailleurs que le Pt/C-CoPc produit respectivement 50% et 100% de plus de 

courant que le Pt-Ru/C et le PtlC (triangles vides). Parallèlement, nous constatons une 

décroissance de plus de 33% pour les électrodes de Pd/C (étoiles) et Pd/C-CoPc (carrés) 

durant cette heure de test. Ainsi, si la présence de CoPc fait diminuer la densité de courant 

produite par une électrode de Pd/C, en aucun cas, elle ne modifie l'instabilité du Pd/C 

pour l'électro-oxydation directe de HCOOH. 
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Figure III. 10. Courbes de chrono-ampèromètries à 0,5 V vs DUE pour du 20 %m 

Pd/C,20 %m Pd/C-CoPc (1 %m Co), 30 %m Pt/C, 30 %m Pt/C-CoPc (1 %m Co) 

et 20 %m Pt-Ru/C. Mêmes conditions que dans la figure III. 9. 

Nous avons également entrepris d'effectuer un traitement thermique sur ces 

poudres de Pd/C-MPc ou bien Pt/C-MPc afin d'étudier si la modification des 

phtalocyanines pouvait également engendrer des modifications quant aux résultats 

électrochimiques. Ces matériaux nouvellement synthétisés ont été étudiés uniquement en 

cellule électrochimique. 

5) Imprégnation de phtalocyanines avec traitement 

thermique sur le Pd/C et le Pt/Co 

Les analyses thermo-gravimétriques sous azote de nombreuses phthalocyanines 

montrent que la perte de masse débute usuellement autour de 300°C et est quasi complète 

à 600°C [50]. Au-delà de 750°C, la destruction des liaisons entre l'azote, le carbone et les 

métaux entrai ne la formation de structure de carbone et des particules métalliques [51]. 

En effectuant des traitements thermiques à 300, 600 et 950°C sous argon durant trente 

minutes de nos poudres Pd/C-MPc et Pt/C-MPc, nous allons produire de nouveaux 
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matériaux dans lesquels la structure des phtalocyanines sera différente. En effet, les 

travaux de Lu et Reddy, qui ont utilisé de la CoPc sur du Pt/C afin d'étudier la réaction de 

réduction de l'oxygène, ont montré qu'un traitement thermique à 300°C sous argon 

modifiait très peu la CoPc, alors qu'à 650°C la graphitisation de la CoPc débutait tandis 

que du cobalt commençait à s'allier au Pt. Finalement à 980°C la CoPc était 

complètement détruite et seuls subsistaient une structure de carbone et un alliage Pt-Co. 

Ces différents traitements thermiques sous atmosphère inerte vont ainsi nous permettre 

d'étudier l'impact de la modification de la structure des phtalocyanines sur les 

performances électrochimiques de Pd/C et Pt/C pour l'oxydation de HCOOH. 

a) Effet pour l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pd/C. 

Les voltammétries cycliques de poudre de Pd/C traitées sous argon à 300, 600 et 

950°C sont présentées dans les figures III. lIa et lld. Les valeurs correspondantes de 

surface électrochimique active pour le Pd, mesurées par adsorption de CO, sont listées 

dans le tableau III.I tandis que les images de microscopies électroniques en transmission 

(MET) de poudre de Pd/C sans et avec traitements thermiques de 300 à 950°C sont 

fournies dans la figure III. 12. Le traitement durant 30 min à 300°C sous argon a un 

impact notable sur l'activité massique spécifique du Pd (mA/mgpd) pour l'électro­

oxydation de HCOOH (cercles rouges Fig. III. lIa). Nous constatons en effet dans le 

tableau lIU que la surface spécifique des nanoparticules de Pd (Seo en m2/gpd) diminue 

d'un facteur ~ 1,5. Cette diminution est largement due au phénomène de coalescence des 

nanoparticules de Pd, observée entre les figures III. 12a et 12b, qui a lieu durant le 

traitement thermique à 300°C. 
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Figure III. 11. Voltammétries cycliques de Pd/C (a, d), Pd/C-HzPc (b, e) et 

Pd/C-CoPc (c, 1), non-traités (étoiles noires) puis après traitements thermiques sous 

argon à: 300°C (cercles rouges), 600°C (triangles verts) et 950°C (triangles bleus). 

Représentation des balayages positifs (a, b, c) et négatifs (d, e, 1). Les mesures sont 

effectuées dans les mêmes conditions que pour la figure III. 1 soit avec 10 mM 

HCOOH. 
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TABLEAU III.I. Surface électrochimique active et maximum d'activité massique pour le 

Pd/C traité à différentes températures. 

Echantillons 

Pd/C 20°C 

Pd/C 300°C 

Pd/C 600°C 

Pd/C 950°C 

Maximum d'activité massique 

A / gPd @ V vs RHE 

75 

II 

2.5 

\ 200 nm = 

Seo Diamètre moyen 

(ml / gPd ) o (nm) 

25.5 19.6 

17.7 28.2 

8.9 56.2 

0.82 610 

Figure III. 12. Images TEM du catalyseur Pd/C: (a) non traité; et après pyrolyse 

sous argon durant 30 min à: (b) 300°C, (c) 600°C, (d) 950°C. 
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Parallèlement, le maximum de densité de courant passe de 75 à Il mA/mgpd avant 

et après le traitement thermique, soit une diminution quasiment d'un facteur 7. Ainsi la 

diminution de surface active du Pd lors d'un traitement thermique à 300°C n'est pas le 

seul facteur qui fait chuter l'activité massique spécifique du Pd pour l'électro-oxydation 

de HCOOH. Nous observons aussi un effet de la taille des particules de Pd sur l'électro­

oxydation de HCOOH. Cette dépendance entre activité et taille de particule pour 

l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pd est également observé par Zhou et Lee [52]. 

Dans cette étude, ces auteurs montrent un maximum d'activité lorsque les nanoparticules 

de Pd ont un diamètre compris entre 5 et 6 nm. Or, sans traitement thermique, le 

catalyseur commercial de Pd/C consiste en de petits agglomérats de particules de Pd dont 

la taille va de 2 à 6 nm. Après traitement thermique à 300°C, certaines particules de Pd 

dépassent largement les 10 nm de diamètre. Ainsi, en plus de faire diminuer la surface de 

Pd actif, la coalescence des agglomérats de particules a tendance également à faire 

diminuer la proportion des nanoparticules les plus actives (5-6 nm). D'ailleurs, cette 

distribution en agglomérat des nanoparticules métalliques favorise d'autant plus la 

coalescence que la température de chauffage augmente, tel que cela est illustré dans la 

figure III. 12d où la plupart des particules ont des tailles comprises entre 50 et 200 nm 

après le traitement thermique à 950°C sous argon. Bien que les valeurs des diamètres 

moyens calculées dans le tableau HU soient largement supérieures aux valeurs mesurées 

par microscopie électronique en transmission, MET, ces deux séries de résultats sont en 

parfaite corrélation quant à l'idée d'une diminution significative de la surface spécifique 

des particules de Pd. Les mesures électrochimiques révèlent que cette augmentation de la 

taille des particules a pour conséquence que le pic principal d'oxydation de HCOOH sur 

le Pd/C disparait complètement après un traitement thermique à 600°C (cf. triangles verts 

Figs. III. lIa et Ild), et seul un léger pic à ~1,0 V probablement dû à l'électro-oxydation 

de COads demeure (oxydation indirecte, Éq. (2)). Après un traitement à 950°C, l'électrode 

de Pd/C n'est plus capable d'électro-oxyder HCOOH puisque aucun pic d'oxydation n'est 

observable durant la voltammétrie cyclique (cf. triangles bleus Figs. III. II a et Il d). 

Ainsi, nous venons de montrer que tous les traitements thermiques employés ici sont très 

largement défavorables aux poudres commerciales de Pd/C lorsque l'on souhaite 

effectuer l'électro-oxydation de HCOOH. De la même manière, lorsque l'on décompose 
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progressivement des phtalocyanines sur des poudres de Pd/C par ces mêmes traitements 

thermiques, l'analyse des figures III. lIb, Ile pour Pd/C-H2Pc, et, Ile et 1 If, pour Pd/C­

CoPc, montre très clairement que la même tendance est obtenue pour ces matériaux, à 

savoir une disparition totale de la capacité du Pd à électro-oxyder HCOOH lorsque les 

températures de décomposition des phtalocyanines sont atteintes (600 et 950 oC). Nous 

pouvons ainsi conclure que modifier la structure des phtalocyanines par traitement 

thermique ne permet pas de produire des catalyseurs plus performants pour le Pd/C-MPc, 

puisque la conséquence est toujours l'inhibition de l'électro-oxydation de HCOOH sur le 

Pd. 

b) Effet pour l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt/C, 

Le balayage positif ainsi que le balayage négatif des voltammétries cycliques de 

Pt/C, Pt/C-H2Pc et Pt/C-CoPc sans et après divers traitements thermiques sont présentés 

dans la figure III. 13. Contrairement au Pd/C, le Pt/C semble beaucoup plus stable aux 

traitements thermiques puisque les maxima de densité de courant obtenus pour l'électro­

oxydation sont respectivement 50 mA/mgp! sans traitement - 52 (300 OC) - 39 (600 oC) 

- 31 mA/mgp! après traitement à 950 oC. Cette tolérance quant au traitement thermique 

se retrouve dans la colonne 2 du tableau IIUI, puisque les mesures par adsorption de CO 

montrent une relative stabilité de la surface active des nanoparticules de Pt/C. Ainsi, la 

coalescence des nanoparticules observées pour le Pd/C en figure III. 12 est largement 

moins présente pour les nanoparticules de Pt en figure III. 14. Ceci va nous permettre 

d'identifier clairement les effets de ces traitements thermiques sur les matériaux à base de 

Pt/C avec phtalocyanines. Pour le Pt/C-H2Pc traité à 300 oC (cercles rouges Fig. III. 13b), 

la réaction débute 50 mV plus tôt et le pic d'oxydation est plus évasé que dans le cas de 

l'électrode de Pt/C (cercles rouges Fig. Ill. I3a). Ceci semble indiquer une meilleure 

déshydrogénation de HCOOH en présence de H2Pc sur Pt/C. Cependant, le début de la 

décomposition thermique de la H2Pc lorsque traitée à 600 oC, mais encore plus lorsque 

traitée à 950 oC semble empoisonner significativement le Pt/C, puisque cette dernière 

électrode montrant les résultats obtenus à 950 oC (triangles bleus Figs. III. 13b et 13e) ne 

semble plus être en mesure d'effectuer l' électro-oxydation de HCOOH. Puisque le Pt/C 

était encore capable d ' effectuer l' électro-oxydation de HCOOH après un traitement 
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thermique à 950 oC, nous pouvons affirmer que les produits de la décomposition 

thermique de la H2Pc initialement imprégnée sur le Pt/C inhibent l'adsorption et l'électro­

oxydation de HCOOH sur les nanoparticules de Pt. 
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Figure III. 13. Voltammétries cycliques de Pt/C (a, d), Pt/C-H2PC (b, e) et 

Pt/C-CoPc (c, 1), non-traités (étoiles noires) puis après traitements thermiques sous 

argon à : 300°C (cercles rouges), 600°C (triangles verts) et 950°C (triangles bleus). 

Représentation des balayages positifs (a, b, c) et négatifs (d, e, 1). Les mesures sont 

effectuées dans les mêmes conditions que pour la figure III. 1 soit avec 10 mM 

HCOOH. 
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TABLEAU 111.11. Surface électrochimique active et maximum d'activité massique pour le pt/e traité à 

différentes températures. 

Êchantillons 'PIIC PtlC-H2Pc Pt/C-CoPe 

Seo ( ml 1 gPt ) Seo ( m
2 1 gPt ) Seo ( m l 1 gPt ) 

& & & 

(mAlmgPt@ Vvs RHE) (mAlmgPt@ Vvs RHE) (mAlmgPt@ Vvs RHE) 

50.2 48.6 48.4 

(50@ 085) (48@ 0.85) (48@073) 

51.9 29.8 37.3 

(52@ 0.85) (41 @0.81) (43@0.82) 

50.1 18.6 26.1 

(39@0.85) (41 @ 0 92) (34@0 9) 

43.5 13.3 4.8 

(31 @ 0.85) (9@0.94) 

Comme nous l'avons vu précédemment, l'imprégnation de CoPc sur du PtlC a 

pour conséquence de faire débuter l'oxydation de HCOOH sur les nanoparticules de Pt 

100 mV plus tôt pour atteindre rapidement une saturation du courant d'oxydation (48 

mA/mgpt) entre 0,5 er 0,9 V vs RHE (étoiles noires Fig. III. l3c). Pour le Pt/C-CoPc traité 

à 300 oC (cercles rouges Fig. III. l3c), nous retrouvons toujours un effet bénéfique, 

quoique la densité de courant obtenue soit plus faible que sans traitement thermique. A 

600 oC (triangles verts Fig. III. 13c), nous assistons à la disparition du plateau 

d'oxydation observé précédemment et deux pics d'oxydation sont maintenant clairement 

discernables et centrés respectivement à 0,5 V et 0,9 V vs RHE. Ainsi, la réaction 

d'oxydation directe de HCOOH sur le Pt qui a lieu aux faibles potentiels (en dessous de 

0,5 V vs RHE) devient moins efficace lorsque la Co Pc imprégnée sur le PtlC est traitée 

thermiquement à 600 oC. Lorsque l'on effectue un traitement thermique à 950 oC sur du 

Pt/C-CoPc (triangles bleus Fig. III. 13c), à l'instar de PtlC-H2Pc, la décomposition de la 

CoPc inhibe l'adsorption de HCOOH sur le Pt. Il en résulte une diminution significative 

de l'activité massique qui ne peut être corrélée avec l'évolution de la taille des particules 

de Pt (cf. discussion sur la figure III. 14). Finalement, les mêmes expériences effectuées 

avec la Pt/C-MnPc, la Pt/C-FePc, la Pt/C-NiPc et la Pt/C-CuPc montrent exactement les 

mêmes tendances, à savoir une inhibition progressive de la capacité du Pt à électro­

oxyder HCOOH en fonction de la température du traitement thermique, soit un 

phénomène lié au degré de décomposition des MPcs. 
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La comparaison des balayages négatifs dans les figures III. l3d, 13e et 13f 

révèlent que la position des pics d'oxydation ne change pas vraiment, peu importe la 

température de traitement thermique. En fait, on constate l'évolution des densités 

maximum de courant obtenues pour l'oxydation de HCOOH en fonction de la 

température, ce qui est conséquent avec l'évolution, en fonction de la température, des 

surfaces électrochimiques actives de Pt mesurées par adsorption de CO. Celles-ci sont 

listées dans le tableau III.II. En augmentant la température des traitements thermiques, on 

peut clairement observer dans le tableau III.II pour Pt/C, Pt/C-H2Pc et pour Pt/C-CoPc 

une diminution de la quantité de CO adsorbé sur la surface des nanoparticules de Pt. La 

corrélation entre l'efficacité pour l'électro-oxydation de HCOOH lors du balayage négatif 

et la surface active de Pt est excellente. 

Des expériences par MET ont été effectuées sur du Pt/C et du Pt/C-CoPc afin de 

vérifier la stabilité des nanoparticules de Pt vis-à-vis des traitements thermiques, mais 

également l'influence de la présence de CoPc sur le Pt/Co Les images MET présentées 

dans les Figs. III. 14a et 14b montrent que la dispersion des particules de Pt sur le carbone 

est plutôt homogène, mis à part quelques agglomérats. Des particules de Pt de 2-5 nm 

avec une distribution uniforme des tailles sont observées dans l'échantillon de Pt/C (Fig. 

III. 14a) alors que le diamètre moyen des particules de Pt est proche de 5 nm pour le Pt/C 

traité à 950 oC (Fig. III. 14c). Un tel résultat signifie que l'élévation de la température a 

pour résultat la coalescence des particules de Pt. Cette coalescence est également mesurée 

électrochimiquement, puisque la surface active pour le Pt/C diminue (colonne 2, Tableau 

IIUI). Un tel processus de coalescence est également observé pour le Pt/C-CoPc après 

traitements thermique (Figs. III. 14b and 14d) à la différence qu'avec Pt/C-CoPc de larges 

agglomérats sont aussi observés à 950 oc. Néanmoins, ces agglomérats dont la taille est 

supérieure à 50 nm, sont peu nombreux en comparaison du nombre de petites particules 

de Pt de diamètres inférieurs à 7 nm. 
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Figure III. 14. Images TEM du catalyseur Pt/C et Pt/C-CoPc non traité, 

respectivement (a) et (c); et après pyrolyse sous argon durant 30 min à 950°C, 

respectivement (b) et (d). 

Ainsi, si nous observons des agglomérats dans le PtIC-CoPc traité à 950 oC, cela 

n'explique pas la variation importante des résultats électrochimiques pour l'électro­

oxydation de HCOOH. Parallèlement, l'analyse dispersive en énergie (EDX ou EDS pour 

energy dispersive X -ray spectrometry), dans les échantillons de Pt/C-CoPc (Figs. III. 14b 

et 14d) révèle que le cobalt est présent partout sur la surface de Pt/C. De plus, le rapport 

atomique entre le Co et le Pt est le même dans toutes les régions étudiées, Fig. III. 14c et 
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région B analysée par EDS dans la Fig. III. 14d, mais il augmente de 44% lorsqu'on 

focalise l'analyse sur les plus gros agglomérats (région A analysée par EDS dans la figure 

III. 14d). Ainsi, nous n'avons pas été en mesure de trouver clairement des différences 

dans la localisation du Co entre les échantillons traités thermiquement à 950 oC et ceux 

qui ne l'ont pas été. Toutefois, afin de comprendre l'interaction qui existe entre la CoPc et 

le Pt/C, nous avons augmenté la quantité de CoPc imprégnée sur le Pt/C en passant de 1 à 

3 %m de Co en tant que CoPc. L'influence sur les résultats électrochimiques d'une telle 

variation sera discutée dans le chapitre suivant. 

Figure III. 15. Images (A) MEB et (B) MET d'une poudre de 20 %m Pt/C sur 

laquelle fut imprégnée 3 %m de Co en tant que CoPc. 

Comme on peut le constater sur le cliché de microscopie électronique en balayage, 

MEB, dans la figure III. 15A, nous sommes en mesure de visualiser de larges cristaux de 

CoPc qui sont mélangés à la structure en trois dimensions du noir de carbone. La présence 

de ces cristaux de CoPc est également visible en bas à gauche sur le cliché MET présenté 

dans la figure III. 15 B. De plus, les mesures effectuées par EDX dans les zones A, B et C 

montrent respectivement un rapport massique de cobalt versus platine respectivement de 

0,05, 0,02 et 0,15. Le rapport théorique devrait être de 0,15 (20 %m PtiC avec 3 %m Co 

en tant que CoPc). Ainsi, nous comprenons que lors de l'étape d'imprégnation de la CoPc 

sur le Pt/C, une faible proportion de la CoPc se dépose à l'état moléculaire (une seule 
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molécule) uniformément sur la surface de Pt/Co tandis gue la majorité de la CoPc reste 

sous forme de cristaux (empilement ordonné de molécules). Nous verrons dans le chapitre 

suivant le rôle de ces cristaux de CoPc quant à l'amélioration des performances de 

l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt dans nos électrodes de Pt/C-CoPc. 

106 



Résultat et discussions-Chapitre III 

En conclusion de ce chapitre, nous avons montré que des nanoparticules de Pd 

supportées sur du noir de carbone étaient un catalyseur plus actif pour l' électro-oxydation 

de l'acide formique que des nanoparticules de Pt supportées sur du noir de carbone. 

Cependant cette meilleure activité du Pd est temporaire car ce dernier se désactive au 

cours du temps, sans que le CO soit en cause puisque le Pd procède à l'électro-oxydation 

directe de HCOOH. A l'inverse, le Pt procède majoritairement à l'électro-oxydation 

indirecte de HCOOH par dissociation de ce dernier en COads. Nous avons également 

montré que l'imprégnation de phtalocyanines sur du Pd/C ou du Pt/C modifiait la réponse 

électrochimique de ces catalyseurs pour l'électro-oxydation de HCOOH. Dans le cas du 

Pd/C, en présence de phtalocyanines, nous avons mesuré une diminution de l'activité 

massique à la fois en cellule électrochimique ou bien directement en pile sans qu'il n'y ait 

d'influence sur l'instabilité de ce catalyseur pour la réaction d'oxydation directe de 

HCOOH. Au contraire, l'imprégnation de phtalocyanines de cobalt, fer et manganèse 

(Co Pc, FePc et MnPc) sur du Pt/C permettent de faciliter l'électro-oxydation de HCOOH 

par le Pt. A l'inverse, la présence de H2PC, NiPc ou bien CuPc ne modifie pas les résultats 

électrochimiques. Des tests en pile avec de la CoPc imprégnée sur du Pt/C ont montré 

également gue le gain en activité du Pt pour l'électro-oxydation de HCOOH était un 

phénomène durable. Finalement, autant sur le PdlC que sur le Pt/C, les meilleurs résultats 

ont été obtenus lors de la simple imprégnation de ces différentes phtalocyanines, cette 

imprégnation n'étant suivie d'aucun traitement thermigue, car dès que nous avons 

effectué des pyrolyses sous argon (300, 600 et 950°C) nous avons montré que les produits 

de décomposition thermique des phtalocyanines inhibaient l'adsorption et l'électro­

oxydation de HCOOH sur le Pd ou bien le Pt. 
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Conditions expérimentales pour observer un effet positif 

entre Pt et CoPc pour l'électro-oxydation de HCOOH. 

1) Effet du support de carbone sur l'électro-oxydation de 

HCOOH 

Dans la figure IV. 1 sont présentées les voltammétries cycliques (CVs) d'une 

poudre commerciale de nanoparticules de platine supportées sur du noir de carbone (60 

%m PtlC de Alfa Aesar). Ces CYs sont caractéristiques de l'électro-oxydation de l'acide 

formique sur le platine. Lors du balayage positif, c'est-à-dire de 0,005 à 1,3 V vs RHE, le 

Pt ne produit quasiment pas de courant d'oxydation significatif jusqu'à 0,4 V vs RHE. A 

ces potentiels (de 0,005 à 0,4 V vs RHE), l'acide formique s'adsorbe de façon 

dissociative sur le Pt et y forme principalement du monoxyde de carbone adsorbé [1] 

selon l'équation E2 dans le schéma 1. Cette réaction n'est pas souhaitable puisqu'une fois 

le CO adsorbé (COads) sur le Pt aucune autre réaction ne peut avoir lieu sur les atomes de 

Pt concernés tant que le CO n'est pas électro-oxydé. Malheureusement cette réaction 

d'oxydation indirecte de HCOOH est majoritaire dans le cas du Pt. Entre 0,4 et 0,6 vs 

RHE, le peu d'atomes de PtO non-recouverts par le CO procède à l'électro-oxydation 

directe de l'acide formique [1] selon l'équation El du schéma 1 [2,3]. Au-delà de 0,6 V, 

la formation d'hydroxyde de platine (Pt(OH)x) permet d'électro-oxyder le CO adsorbé sur 

le PtO ce qui se manifeste par l'augmentation du courant entre 0,6 et 0,9 V. Parallèlement, 

puisque le COads est électro-oxydé, le PtO de nouveau libre est alors capable d'électro­

oxyder directement HCOOH. Au-delà de 0,9 V la formation d'oxyde de Pt (Pt02) devient 

la réaction majoritaire ce qui rend l'adsorption et l'électro-oxydation de HCOOH 

impossible puisque cette dernière a lieu uniquement sur du PtO [4]. 

: Oxydation directe 

; OXydation indirecte 

Schéma 1: Équations 1 et 2 de l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt seul [1]. 
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Lors du balayage négatif, de 1,3 à 0,005 V vs RHE, les hydroxyles et les oxydes 

de Pt sont progressivement réduits en Pt° entre 1,3 et 0,9 V vs SCE . A partir de 0,95 V, 

puisque l'on retrouve du Pt°, l'électro-oxydation directe de l'acide formique sur le Pt peut 

de nouveau avoir lieu (équation El) [4-11]. Ceci se manifeste par l'augmentation abrupte 

du courant d'oxydation. On constate également que l'on atteint un maximum aux 

alentours de 0,6 V vs RHE puis le courant diminue avec la diminution du potentiel. 

Lorsque le potentiel diminue au-delà de 0,6 V l'équation E2 impliquant l'adsorption 

dissociative de HCOOH et la formation de COads, devient de plus en plus importante ce 

qui se traduit par une diminution du courant d'oxydation. 
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Figure IV. 1. Voltammétries cycliques successives entre 0,005 et 1,3 V vs RHE 

sur du 60 %m Pt/C seul. Mesures effectuées à 10 mV/s et 1500 rpm dans 0,1 M 

HCI04 et 10 mM HCOOH sous N2. 

La figure IV. 1 montre également qu'au fur et à mesure des cycles, le courant 

d'oxydation ne fait que croître. Ceci signifie que le Pt devient de plus en plus apte à 

électro-oxyder HCOOH. Ceci est la signature d'un nettoyage électrochimique par cyclage 

de la surface des nanoparticules de Pt. Ce nettoyage a surtout lieu lorsque l'électrode est 

amenée à des potentiels oxydants car le platine est alors oxydé avec tout ce qui se trouve 

à sa surface. 
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Figure IV. 2. Voltammétries cycliques successives entre 0,005 et 1,3 V vs RHE 

sur Pt/C-CoPc (60 %m Pt/C imprégné avec 3 %m de cobalt en tant que CoPc). 

Mesures effectuées dans les mêmes conditions que pour la figure IV. 1. 

Dans la figure IV. 2 sont présentés les résultats de nos électrodes contenant de la 

Co(II)-phtalocyanine (CoPc). Ces dernières, qui ont été obtenues en imprégnant la CoPc 

sur la poudre commerciale de Pt/C, seront désignées comme Pt/C-CoPc. Comme on peut 

le constater, le profil des CVs est modifié en comparaison de la figure IV. 1. En effet, lors 

du balayage positif et pour les potentiels compris entre 0,1 et 0,6 V vs RHE, nos 

électrodes de PtIC-CoPc produisent beaucoup plus de courant que celles de PtIC seul. Par 

exemple, à 0,4 V vs RHE au ISéme cycle, l'électrode Pt/C-CoPc produit 4 fois plus de 

courant que le PtlC seul. Nous avons donc réussi à améliorer l' électro-oxydation de 

l'acide formique sur le Pt aux potentiels pour lesquels le Pt lors du balayage positif ne 

produisait quasiment pas de courant d'oxydation en raison de la présence de COads 

provenant de l'adsorption dissociative de HCOOH. On remarque également une 

augmentation du courant en fonction du nombre de cycles comme cela avait été observé 

en figure IV. 1 pour le Pt/C. Néanmoins l'augmentation est beaucoup plus progressive et 

lente que dans le cas du PtlC seul ce qui signifie qu'un autre mécanisme dû à la présence 

de CoPc s'est ajouté au nettoyage électrochimique observé pour le PtIC seul. Lors du 

balayage négatif, la densité de courant obtenue est moindre pour nos électrodes PtlC-
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CoPc que pour PtlC seul ce qui peut être interprété comme la signature de la présence 

d'un composé sur ou à proximité des nanoparticules de Pt, ce qui modifie (gêne) 

l'adsorption et l'électro-oxydation de HCOOH sur le platine. Cette dépendance quant au 

nombre de cycles et la présence de CoPc seront abordées ultérieurement dans ce chapitre 

lors de l'étude du rôle de la CoPc sur l'oxydation de HCOOH. Notons également que 

nous avons constaté que l' effet positif de la présence de CoPc a été mesuré sur plusieurs 

catalyseurs de type PtlC contenant une charge en platine variable (20, 40 et 60 %m) et 

une quantité de CoPc variable (de 0,5 à 3 %m de Co sur le carbone en tant que CoPc). 

Dans la figure IV. 3 sont présentés les résultats où plusieurs quantités de CoPc furent 

imprégnées sur du 20, 40 et 60 %m Pt/C. Les gains d'activité massique du Pt pour 

l'oxydation de HCOOH à 0,5 V vs RHE lors du balayage positif (coordonnée de la figure 

IV. 3) ont tendance à croitre avec la quantité de CoPc imprégnée. 
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Figure IV. 3. Augmentation de l'activité massique à 0,5 V vs RHE due à 

l'imprégnation de différentes quantités de Co Pc sur du 20 %m (carrés noirs), 40 

%m (cercles rouges) and 60 %m (triangles bleus) Pt/Co Les valeurs sont calculées à 

partir du balayage positif du 15éme cycle des mesures effectuées dans les mêmes 

conditions que pour la figure IV. 1. 

Dans notre étude nous constatons un gain quant à l'activité massique du Pt lors du 

balayage positif dès les faibles concentrations de CoPc sur du 20 %m PtiC (carrés noirs). 

Cependant ce gain diminue pour les concentrations de Co sur noir de carbone 
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supérieures à 1.5 %m. Pour le 40 %m Pt/C (cercles rouges) et pour le 60 %m Pt/C 

(triangles bleus), le gain n'apparait respectivement qu'à partir de 0,5 et 1 %m. Ensuite, les 

gains pour l'activité massique du 40 et 60 %m Pt/C ne font que croître en fonction de la 

quantité de CoPc présente dans l'électrode. Cette dépendance quant à la quantité de CoPc 

et la charge de platine sur le noir de carbone nous a poussés à nous intéresser à 

l'importance de l'intéraction CoPc/noir de carbone. Pour ce faire, dans les résultats 

présentés dans la figure IV. 4 du noir de Pt fut employé. Le noir de Pt est une poudre de 

nanoparticules de Pt avec un diamètre d'environ 8 nm. Ainsi le noir de Pt fut mélangé à : 

-

(i) Une poudre de CoPc (cercles rouges Fig. IV. 4) 

(ii) Du noir de carbone Vulcan XC72R (étoiles noires Fig. IV. 4) 

(iii) Du noir de carbone sur lequel nous avions déjà imprégné de la 

CoPc (carrés verts Fig. IV. 4) 

(iv) Un mélange de noir de carbone et de poudre de CoPe (triangles 

bleus Fig. IV. 4) 
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Figure IV. 4. Voltammétries cycliques entre 0,005 et 1,2 V vs RHE sur du 

noir de Pt mélangé à: (i) de la poudre de CoPc (cercles rouges), (ii) du noir de 

carbone (étoiles noires), (Hi) de la CoPc déjà imprégnée sur du noir de carbone 

(carrés verts) et (iv) un mélange de poudres de CoPc et de noir de carbone (triangles 

bleus). Représentation du balayage positif (A) et négatif (B) du 15éme cycle des 

mesures effectuées dans les mêmes conditions que pour la figure IV. 1. 
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Précisons que dans tous les cas les proportions entre quantités de CoPc, noir de Pt 

et noir de carbone furent gardées constantes et correspondent aux proportions étudiées 

dans la figure IV. 2. 

Ainsi, on constate très nettement que pour (i) le mélange d'une poudre de CoPc 

directement avec des nanoparticules de Pt produit une diminution de l'activité massique 

du Pt sur toute la plage de potentiels étudiés des CVs (cercles rouges Figs. IV. 4A et 4B). 

L'effet bénéfique de la CoPc sur le Pt pour l'oxydation de HCOOH observé dans la figure 

IV. 2 semble ainsi avoir disparu pour la courbe rouge dans la figure IV. 4. Au contraire, 

pour (iii) lors du mélange des nanoparticules de Pt avec de la CoPc préalablement 

imprégnée sur carbone, il apparait un net gain lors du balayage positif pour les potentiels 

inférieurs à 0,5 V (carrées verts Fig. IV. 4A). On retrouve ainsi les résultats observés avec 

la CoPc imprégnée sur PtiC (figure IV. 2). De même un gain quasiment équivalent quant 

à l'activité massique du Pt est présent pour (iv) lorsque les poudres de noir de Pt, de CoPc 

et de noir de carbone sont directement mélangées (triangles bleus figure IV. 4). Les 

résultats de la figure IV. 4 révèlent ainsi que la présence du carbone est indispensable 

pour adsorber' la CoPc à proximité des nanoparticules de Pt afin de générer une 

interaction positive pour le Pt quant à l'oxydation de HCOOH. C'est donc la présence de 

CoPc sur le carbone contenant également sur sa surface des nanoparticules de Pt qui 

engendre un effet positif. Toutefois, cette présence de la CoPc sur le carbone n'est pas 

une condition suffisante pour que l'effet positif apparaisse. Nous allons voir maintenant 

qu'il est aussi nécessaire de cycler les électrodes entre des potentiels bien définis. 
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2) Effet du cyclage sur l'électro-oxydation de HCOOH 
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Figure IV. 5. Voltammétries cycliques successives du 20 %m Pt/C seul et sur 

Pt/C-CoPc (imprégnation de CoPc (3 %m de Co». Sont représentés les balayages 

positifs (A, C) et négatifs (B, D) du 2nd cycle (carrés noirs), du 10éme cycle (cercles 

rouges), du 20éme cycle (triangles bleus) et du 30éme (losanges verts) cycle. Les 

mesures sont effectuées dans les mêmes conditions que pour la figure IV. 1. 

La tenue au cyclage de nos catalyseurs à base de Pt/C-CoPc a montré un résultat 

fort surprenant. En effet, dans la figure IV. 5 sont présentés les CV s du Pt/C et du Pt/C­

CoPc (3 %m de Co en tant que CoPc) pour les trente premiers cycles. Dans le cas du 20 

%m Pt/C seul (Figures IV. 5A et 5B) on peut constater une relative stabilité du signal 

électrochimique au long de ces trente cycles autant pour le balayage positif que négatif. 

Au contraire, lorsque de la CoPc est présente dans l'électrode de Pt/C, on constate, dans 

le cas du balayage positif (Fig. IV. 5C), que l'activité massique de Pt/C-CoPc commence 

par augmenter entre les cycles 2 (carrés noirs) et 10 (cercles rouges), mais que cette 
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dernière diminue ensuite progressivement pour les cycles suivants (triangles bleus puis 

losanges verts). Lors du balayage négatif de nos électrodes de Pt/C-CoPc (Fig. IV. 5D), 

les courants d'oxydation ne font que croître au fur et à mesure des cycles (depuis les 

carrés noirs jusqu'aux losanges verts). Cependant, ces courants d'oxydation sont plus 

faibles que dans le cas du pt/C seul (Fig. IV. 5B). Nous avons déduit du comportement 

présenté en figure IV. 5 que la présence de CoPc sur le carbone dans l'électrode pouvait 

également recouvrir, "par débordement", les nanoparticules de Pt. Ainsi, au fur et à 

mesure des cycles, on nettoierait le Pt recouvert par la CoPc, ce qui expliquerait les 

résultats lors du balayage négatif dans la figure IV. 5D. Par conséquent, les résultats lors 

du balayage positif dans la figure IV. 5B montrerait qu'il existe un optimum de 

recouvrement du Pt par la CoPc. Cependant cette hypothèse est partiellement validée 

comme cela est illustré dans les résultats de la figure IV. 6 où l'activité massique du Pt/C 

est présentée en fonction de la quantité de CoPc dans l'électrode et le nombre de cycles 

effectués. 

-10 ~~~~~~r-~r-~~~~~~~~ 

o 2 4 6 8 10 12 14 16 
Nombre de cycles 

Figure IV. 6. Variation de l'activité massique à 0,5 V vs RHE lors du 

balayage positif en fonction du nombre de cycles effectués. Cette variation d'activité 

massique est due à l'imprégnation de différentes quantités de Co en tant que CoPc 

sur du 40 %m PtIC, avec: 0,5 %m de Co (carrés noirs), 1 %m de Co (cercles 

rouges), 1,5 %m (triangles verts), 2 %m de Co (triangles bleus) et 3 %m de Co 
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(étoiles marrons). Mesures effectuées dans les mêmes conditions que pour la figure 

IV. 1. 

En effet, il existe bien une corrélation entre quantité de CoPc présente dans 

l'électrode et intensité de l'effet bénéfique lors du balayage positif. Cependant, plus il y a 

de CoPc dans l'électrode plus le maximum de l'effet apparait tard vis-à-vis du nombre de 

cycles effectués. Or s'il était seulement question du recouvrement du PtlC par de la CoPc, 

nous aurions dû avoir le même comportement quant au nombre de cycles: seule l'intensité 

au maximum aurait été dépendante de la quantité de CoPc. Nous en avons donc déduit 

qu'il existait un autre paramètre que la quantité de CoPc qui conditionnait l'existence 

d'un effet bénéfique sur l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt. Ce nouveau paramètre 

serait relié d'abord à l'apparition, puis l'augmentation et finalement la diminution de 

l'effet bénéfique en augmentant le nombre de cycles. 

3) Effet de la borne supérieure sur l'électro-oxydation de 

HCOOH 

Les résultats des figures IV. 5 et 6 ont révélé qu'il existe, lors du balayage positif, 

un maximum d'activité massique pour le catalyseur Pt/C-CoPc en fonction du nombre de 

cycles effectués lorsque les électrodes sont cyclées entre 0,005 et 1,3 V vs. RHE. La 

figure IV. 7C montre que l'effet bénéfique de la CoPc sur le PtlC tend à diminuer ou 

bien à disparaitre lors du balayage positif lorsque les potentiels supérieurs ne sont 

respectivement plus que 1,0 et 0,8 V. Ceci est clairement relié à la présence de la CoPc 

sur PtlC puisque lors du balayage positif, faire varier la limite entre 0,8 et 1,3 V a peu 

d'influence pour l'activité massique de PtlC (Figure IV. 7A) tandis que les résultats des 

électrodes Pt/C-CoPc sont grandement affectés (Figure IV. 7C). De la même manière, on 

remarque que lors du balayage négatif, les électrodes contenant de la CoPc sont beaucoup 

plus affectées par le potentiel supérieur des voltammogrammes (Figure IV. 70). En 

conclusion, la borne supérieure conditionne l'importance de l'effet relié à la présence de 

CoPc dans nos électrodes Pt/C-CoPc, celui-ci étant d'autant plus grand que la borne 

supérieure se rapproche de 1,3 V. 
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Figure IV. 7. Voltammétries cycliques avec différentes limites supérieures de 

potentiels pour l'oxydation de l'acide formique sur du 20 %m Pt/C seul et sur Pt/C­

CoPe (imprégnation de CoPe (3 %m de Co». Sont représentés les balayages positifs 

(A, C) et négatifs (B, D) du 10éme eycle des mesures effectuées dans les mêmes 

conditions que pour la figure IV. 1. 

Dans les figures IV. 8A et 8B sont présentés les gains (ou pertes) en densité de 

courant à 0,5 V vs RHE lors du balayage positif entre des électrodes Pt/C-CoPc et Pt/e. 

Dans la figure IV. 8A la limite de la borne supérieure des CVs fut progressivement 

augmentée tous les 10 cycles. Au début de l'expérimentation, lorsque notre électrode est 

cyclée jusqu'à 0,8 V (les carrés bleus), on voit que notre électrode de Pt/C-CoPc produit 

moins de courant (perte) qu'une électrode de Pt/C seul. Cette différence diminue lorsque 

la limite est repoussée à 1,0 V (cercles rouges). Lorsque l'on atteint 1,2 V (triangles 

verts), on discerne cette fois un gain en densité de courant qui croît au fur et à mesure des 

cycles. Finalement, ce gain devient encore plus important en atteignant 1,3 V (étoiles 

noires). Ainsi la figure IV. 8A montre que lorsque de la CoPc est présente dans une 
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électrode de PtlC on doit cycler cette électrode au-delà de 1. 1 V pour générer un effet 

positif. Pour une autre électrode de Pt/C-CoPc (Fig. IV. 8B), le protocole inverse fut 

employé, à savoir une diminution progressive tous les 10 cycles de la limite supérieure 

des CV s. En moins de trois cycles à 1,3 V (étoiles noires à gauche), on constate un gain 

positif pour notre électrode de Pt/C-CoPc et ce gain ne fait que croître jusqu'au 10ème 

cycle. En ne cyclant ensuite que jusqu'à 1,2 V (triangles verts), on réalise que l' on 

continue à observer un gain en densité de courant. Cependant, à 1,2 V, ce gain tend à 

diminuer au fil des cycles. Cette même tendance est observée à 1,0 (cercles rouges) et 0,8 

V (carrés bleus) tout en conservant un gain en densité de courant pour nos électrodes de 

PtiC-CoPc par rapport à celle de Pt/C seul (la ligne horizontale à 0) . 
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Figure IV. 8. Variation de l'activité massique à 0,5 V vs RHE lors du 

balayage positif (en A et B) en fonction du nombre de cycles effectués suivant 

différentes limites supérieures de potentiels pour l'oxydation de l'acide formique sur 

du 20 %m Pt/C seul et sur Pt/C-CoPc (3 %m de Co imprégné en tant que CoPc). 

Mesures effectuées dans les mêmes conditions que pour la figure IV. 1. 

Finalement, en cyclant de nouveau jusqu'à 1,3 V (étoiles noires à droites de la Fig. 

IV. 8B) on remarque que le gain ré-augmente pour atteindre un maximum et finalement 

fléchir à la fin. Cela rejoint les observations faites à partir des expériences de la figure IV. 
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6 où la limite supérieure des cycles fut toujours de 1,3 V. Nous en concluons que, bien 

gue les potentiels oxydants (> 1, 1 V) soient nécessaires pour générer l'effet positif dans 

les électrodes de Pt/C-CoPc, il n'est pas possible de maintenir cet effet positif à son 

maximum d'intensité. Puisque ces résultats électrochimiques en fonction du nombre de 

cycle et du potentiel supérieur des voltammogrammes ne concernaient que les électrodes 

de Pt/C-CoPc nous avons décidé d'étudier ce qu'il advenait de la CoPc seule dans ces 

conditions. 

4) Influence du cyclage électrochimique sur la CoPc 

Tout d'abord des mesures physico-chimiques ont été réalisées directement sur nos 

électrodes et dans l'électrolyte lors de nos caractérisations électrochimiques. Pour les 

résultats présentés dans la figure IV. 9 et le Tableau IV.I, la quantité de cobalt en tant que 

CoPc est de 3 %m de Co par rapport à la masse de carbone. Le Pt/C utilisé est du 20 %m 

ce qui signifie que le rapport atomique entre le Pt et le Co est de 1 :0,5. Cette précision est 

donnée afin de répondre à la question: est-ce que le Co de la CoPc se retrouve allié au Pt 

du Pt/C? 

Plusieurs études par XPS sur des catalyseurs contenant du cobalt sur du Pt/C, 

notamment en présence de CoPc, ont montré que l'on pouvait suivre le degré d'alliage 

entre le cobalt et le Pt car un pic caractéristique apparait au niveau du signal Co-2p dont 

l'énergie de liaison est de 778.3 eV lorsque le Co s'allie au Pt [12-14]. Les résultats XPS 

de la figure IV. 9 ne révèlent quasiment aucune différence quant aux spectres Co-2p 

lorsque la CoPc est imprégnée sur du carbone supportant ou pas des nanoparticules de Pt 

(Figs. IV. 9A et 98). De plus, aucun épaulement n'apparait vers 778.3 eV dans nos 

spectres Co-2p lorsque l'électrode de Pt/C-CoPc a effectuée une dizaine de CVs entre 

0,005 et 1,3 V (Fig. IV. 9C). Ainsi, tout comme Lu et Reddy [14] avaient déjà conclu 

pour leur Pt/C-CoPc traité thermiquement à 300 oC, nous pouvons affirmer que lors des 

mesures électrochimiques effectuées sur nos électrodes Pt/C-CoPc, le C02
+ contenu dans 

le macrocycle de la CoPc des phtalocyanines n'est pas réduit puis allié au Pt sous la 

forme d'un alliage PtCosurface, même après avoir effectué des mesures électrochimiques 
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en présence de HCOOH. Il est intéressant de noter qu'un tel alliage de Pt :Cosurface, dont le 

rapport atomique optimal est de 1 :0,5, augmente l'activité du Pt pour l'électro-oxydation 

du méthanol [15]. Ainsi nos résultats suggèrent que l'effet positif de la CoPc pour 

l'oxydation de HCOOH sur le Pt ne peut être attribué à la formation d'un alliage Pt-Co. 
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Figure IV. 9. Spectre XPS du Co-2p de diffèrentes poudres. Les deux pics de 

déconvolution correspondent au COll (courbe rouge) et CoIII (courbe verte) et 

l'ajustement est représenté en bleu ciel. Le pourcentage massique est de 3 %m de Co 

en tant que CoPc et 20 %m de Ptle. 

De plus, à l'instar de Lu et Reddy [14], nous rapportons également une légère 

augmentation dans l'énergie de liaison des pics 4t7/2 et 4f5/2 du PtÛ après imprégnation 

de la CoPc sur Pt/C (cf. Tableau IV.!) ainsi qu'après qu'une électrode de Pt/C-CoPc fut 

cyclée 1 ° fois. Ces auteurs avaient interprété ce résultat comme la signature d'une 

interaction forte entre la CoPc et le Pt. Parallèlement le pourcentage relatif d'oxydes de Pt 

(Pt" et Pt 'v dans le Tableau IV.!) diminue dans nos électrodes Pt/C-CoPc dû à la 

réduction des oxydes présents dans le PtlC [15]. Il est important de noter que Zhou et al. 

[16] ont observé exactement le contraire lorsqu'ils ont adsorbé une phtalocyanine de fer 

soluble dans l'eau, de la FeTSPc, sur du platine autant pour les énergies de liaisons du Pt 

que pour les pourcentages relatifs entre le PtÛ
, PtlI et Pt'v. Or, tout comme eux, nous 
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observons un effet bénéfique pour l'électro-oxydation de l'acide formique dû à la 

présence d'une phtalocyanine sur Pt/C. Nous pensons ainsi que ce ne sont pas des effets 

électroniques sur le Pt dus à la présence de ces phtalocyanines qui engendrent ce gain en 

activité, mais bien que ce gain en activité est dû à une autre cause. 

Tableau IV.I. Positions des pics Pt4f et quantités relatives de PtO,PtII and PtlV 

pour des poudres de Pt/C et Pt/C-CoPc. 

Pt/C Pt/C-CoPc 
Pt/C-CoPc after 

10 cycles 
(eV) (%)p/' (eV) (%)pl (eV) (%)plv 

PtO 4f712 71,1 
72,5 

71,1 
77,8 

71,2 
89,2 

4fs/2 74,3 74,4 74,5 

Ptll 
4f712 72,6 

12,3 
72,6 

9.8 73,0 
5.1 

4fs12 76,9 76,9 76,7 

PtlV 4f712 75,1 
15,2 

75,1 
12,4 

75,1 
5,7 

4fs/2 78,6 78,6 78,6 

En parallèle, à partir de l'électrode de Pt/C-CoPc qui a servi à réaliser le tableau 

IV.I, des analyses par ICP-MS (lnductively coupled plasma mass spectrometry) de 

l'électrolyte ont été effectuées. En émettant l'hypothèse que tout le cobalt sous forme de 

CoPc initialement présent dans l'électrode se retrouve en solution cela aurait donné une 

concentration de 0,36 mg/L. Avant de cycler nos électrodes de Pt/C-CoPc, la quantité de 

Co mesurée par ICP-MS dans l'électrolyte était inférieure à la limite de détection de cette 

technique, à savoir 0,020 mg/L de cobalt. Après une dizaine de cycles seulement nous 

fûmes en mesure de détecter 0,027 mg/L de cobalt. Après 250 cycles, 0,15 mg/L de 

cobalt furent détectés dans l'électrolyte. Ainsi, les mesures effectuées par ICP-MS nous 

permettent de conclure que le cobalt quitte progressivement nos électrodes pour se 

retrouver en solution. Néanmoins, ces mesures par ICP-MS ne permettent pas de définir 

si seulement le cobalt de la CoPc se retrouve en solution ou bien si ce cobalt en solution 

fait toujours partie de la CoPc. Pour répondre à cette question, nous avons exploité la 

propriété des phtalocyanines à absorber le rayonnement visible. Pour ce faire, nous avons 

utilisé des électrodes transparentes et conductrices à base de Sn02 où ont été déposées par 

spray des suspensions de CoPc ou de H2Pc dans l'acétone. Notons que ces phtalocyanines 
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sont très peu solubles dans l'acétone et que l'on observe donc des cristaux de différentes 

tailles dans leurs suspensions dans l'acétone. Ces électrodes de CoPc/Sn02 et H2Pc/Sn02 

ont été placées dans une solution désaérée de 0,1 M HCI04 puis cyclées entre 0,005 et 1,3 

V vs. RHE. Ponctuellement, ces électrodes furent sorties de la cellule électrochimique 

dans laquelle elles étaient cyclées pour être placées dans un spectrophotomètre UV­

Visible puis retournées dans la cellule électrochimique. Dans les résultats de ces 

expériences présentés dans la figure IV. 10, on note la parfaite corrélation entre la 

diminution de l'absorbance des électrodes de CoPc/Sn02 ou H2Pc/Sn02 et celles des 

courants d'oxydoréductions des mêmes électrodes en fonction du nombre de cycles 

électrochimiques. De plus, les absorbances de la CoPc et de la H2Pc montrent une 

diminution uniforme pour toutes les longueurs d'ondes, sans déplacements des maximas 

(Figs. IV. lOB et 100). 
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Figure IV. 10. Voltammétries cycliques successives (A, C) et spectres 

d'absorbances associés (B, D) sur des électrodes de Sn02 avec: (A, B) de la CoPc et 

(C, D) de la H2PC. Les mesures électrochimiques furent effectuées entre 0,005 et 1,3 

V vs RHE à 50 m Vis dans 0,1 M HCI04 sous N2. 
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Si seul le cobalt quittait la CoPc, nous aurions dû voir les pics d'absorbances de la 

figure IV. lOB caractérisant la CoPc de départ s'aligner progressivement sur ceux de la 

figure IV. 100 caractérisant l'H2PC à l'arrivée. Ainsi nous pouvons affirmer que c'est le 

cobalt entouré de son macrocycle gui se désorbe de l'électrode de SnOl au fur et à mesure 

des cycles. En nous basant ensuite sur les résultats de Zagal et al. qui ont étudié les 

potentiels rédox de la Collpc adsorbée sur du graphite en fonction du pH de l'électrolyte 

[17], il apparait que les courants d'oxydo-réduction observés dans la figure IV. 10 pour 

des potentiels proches de 1,2 lors du balayage positif et 1,05 V lors du balayage négatif, 

correspondent parfaitement aux réactions d'oxydoréductions du couple C02+IC03+ de la 

CoPc pour un pH compris entre 1 et 2. Une fois la surface des cristaux de Colipc oxydée, 

à savoir à l'état ColIIpc, ce composé devient plus soluble (la CoIIlpc moléculaire peut être 

stabilisée en formant deux ligands avec deux molécules d'eau (H20)2-COIIlpC [18a]). La 

CoIIlpc formée peut alors se désorber complètement de l'électrode si le cobalt ne retourne 

pas rapidement dans un état d'oxydation plus faible, phénomène mesuré et discuté plus 

récemment par Kozub et Compton [19]. Pour finir, la Colipc peut également être réduite 

en Colpc à -0.1 V vs RHE [17], ce qui nous permet de conclure que la Colpc n'est pas 

impliquée dans nos expérimentations avec les électrodes de Pt/C-CoPc puisque nous 

n'avons jamais été en-deçà de 0,005 V vs RHE. 

On note également, grâce aux résultats de la figure IV. 1 OC, que les macrocycles 

de H2Pc quittent également l'électrode de Sn02 mais le font beaucoup plus rapidement 

que dans le cas des électrodes CoPc/Sn02. En 100 cycles, la quantité de H2Pc sur 

l'électrode est divisée par 2, selon les mesures effectuées par absorbance, alors que de 

dans le cas de la CoPc, on ne mesure une diminution que de l'ordre de 10% de son 

absorbance. Cette observation montre une différence de réactivité électrochimique entre 

la CoPc et la H2Pc, notamment à ces potentiels. Il est en effet connu que dans le cas de la 

H2Pc, toutes les réactions d'oxydoréductions observées pour cette molécule ne concernent 

uniquement que le macrocycle [l8b]. Ainsi, dans la figure IV. 1 OC, nous observons 

l'oxydation des macrocycles de H2Pc, dont une faible proportion seulement est réduite 

lors du balayage négatif. Notons que dans le chapitre précédent, nous avions observé que 

la H2Pc n'améliorait quasiment pas l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt. De même, 

cette distinction existe entre la MnPc, la FePc, la NiPc et la CuPc. En effet, la MnPc et la 

125 



Résultat et discussions-Chapitre IV 

FePc, tout comme la CoPc, subiront d'abord l'oxydation de leur métal central de +II à 

+III avant de subir l'oxydation de leur macrocycle [18c, 18d], alors que la NiPc et la 

CuPc s'oxydent directement sur le macrocycle sans passer d'abord de l'état d'oxydation 

+11 à +II1 pour le métal [18e, 18f]. Parallèlement, nous avions observé au chapitre 

précédent que la FePc et la MnPc pouvaient avoir un effet bénéfique lors du balayage 

positif pour l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt/C, alors que la présence de la NiPc 

ou de la CuPc ne changeait rien pour le Pt/Co Ainsi, la possibilité d'obtenir du 

Métal(III)Pc semble être le paramètre déterminant dans nos expériences. 

Par analogie avec nos électrode de Pt/C-CoPc, nous en venons ainsi à la 

conclusion que pour gue l'effet de la Collpc sur le Pt se manifeste lors de l'oxydation de 

l'acide formique, il faut gue les cristaux de ColIpc s ' oxydent en surface en Co Il/pc, qui se 

retrouve ensuite sous forme de (H2Qb-COlllpc moléculaire en solution. Ce résultat est en 

parfaite corrélation avec ceux qui sont observés dans les figures IV. 8A et 8B. En effet, 

lorsque l'on génère (H20)2-COIl/PC en allant directement à des potentiels élevés (~ l,IV), 

on améliore tout de suite la capacité du Pt à électro-oxyder HCOOH. Au contraire en 

plaçant nos électrodes à des potentiels plus bas (::; l,IV), on ne voit alors pas 

d'améliorations. Ces dernières n'apparaissent que lorsque l'on place les mêmes électrodes 

à des potentiels suffisamment oxydants pour obtenir Co[[[Pc. De plus, les résultats de la 

figure IV. 6 nous apprenaient que le maximum d'effet sur l'électro-oxydation de HCOOH 

sur le Pt dépendait de la quantité initiale de cristaux de Collpc et du nombre de cycles. 

Ainsi, nous comprenons maintenant qu ' il existe un réservoir de Collpc dans l'électrode, 

qui, lorsque les potentiels oxydants sont atteints, libère de la CoIl/pc moléculaire en 

solution. Plus il y a de Collpc dans l'électrode, plus il y aura de la Colllpc moléculaire 

libérée au fur et à mesure des cycles. Le fait d'atteindre un maximum en figure IV. 6 

signifie par exemple qu'il n'y a plus alors assez de Collpc à oxyder dans l'électrode pour 

maintenir un effet constant. Par conséquent il est logique de voir une telle dépendance en 

fonction de la quantité initialement présente dans l'électrode. Cette corrélation entre la 

CoIIlpc moléculaire et son effet sur le Pt est très intéressante car elle rejoint les résultats 

quasi-similaires observés dans la littérature avec de la FelIlTSPc qui, contrairement à la 
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CoPc, est une phtalocyanine soluble dans l'eau [15]. Finalement, dans les deux cas nous 

avons affaire à une phtalocyanine en solution. 

Notons que nous avons observé dans les figures IV. 6, 7 et 8 que la présence de 

cristaux de CoIIpc dans PtlC pouvait avoir un effet négatif quant à la densité de courant 

obtenue lors de l'oxydation de HCOOH sur le Pt avant d'être solubilisé sous la forme de 

ColIlpc lors des expériences de voltammétries. Nous interprétons ceci comme étant dû à la 

présence de certains cristaux de CoIIpc à la surface des nanoparticules de Pt, bien que ces 

cristaux aient beaucoup plus d'affinité avec le carbone. Ainsi au début de ces expériences 

une partie de la surface de Pt est oblitérée par les cristaux de Co"Pc qu'y sont déposés et 

la surface de Pt réactive est moindre. D'ailleurs, ceci est confirmé avec les résultats de la 

figure IV. 5 puisque l'électrode de CoIIPclnoir de Pt produit moins de courant que 

l'électrode noir de Pt sur noir de carbone. Ceci conforte également nos observations que 

l'effet positif observé pour l'oxydation de l'acide formique sur Pt/C-CoPc provient de la 

génération électrochimique de CoIlIpc moléculaire puis de sa présence sous la forme de 

de (I-' ~Ql2-CoIIIpC. 

Cependant, si nous venons de définir ,'état dans lequel se trouve notre CoPc pour 

permettre l'apparition d'un effet positif sur le Pt nous n'avons toujours pas élucidé son 

rôle exact dans l'oxydation de HCOOH. Pour ce faire nous avons fait varier les bornes 

inférieures des potentiels dans nos voltammétries cycliques. 

5) Effet de la borne inférieure sur l'électro-oxydation de 

HCOOH 

Pour illustrer cette dépendance du potentiel en fonction des mécanismes d'électro­

oxydation de HCOOH, dans la figure IV. Il le Pt seul fut cyclé uniquement entre 0,5 et 

1,3 V vs RHE. Au début de l'expérience avant le cycle 1, l'électrode en solution est en 

potentiel libre durant 30 secondes. Celui ci se stabilise vers 0,15 V. Durant le cycle 1, 

lorsque le potentiel est augmenté de 0,5 vers 1,3 V, on retrouve le profil typique de la CV 

sur le Pt illustrée dans la figure IV. l, à savoir: peu de courant jusqu'à 0,6 V, puis 

l'apparition d'un pic d'oxydation centré sur 0,85 V. 
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Figure IV. 11. Voltammétries cycliques successives entre 0,5 et 1,3 V vs RHE 

sur du 60 %m Pt/C seul. Mesures effectuées à 10 mV/s et 1500 rpm dans 0,1 M 

HCl04 et 10 mM HCOOH. 

Par contre, dès le second cycle, lors du balayage positif, on constate aisément que 

le profil des CYs change considérablement. En effet, l'électrode de PtlC produit beaucoup 

plus de courant d'oxydation entre 0,5 et 0,85 V que lors du premier cycle. De plus, on 

constate que la différence entre le balayage positif et négatif devient minime. Ceci révèle 

bien que l'adsorption dissociative de l'acide formique qui mène à la formation de COads a 

majoritairement lieu pour des potentiels ::; 0,5 V. Ainsi, durant la période où notre 

électrode de Pt/C fut laissée en potentiel libre, l'adsorption dissociative de HCOOH a 

opéré et du CO s'est adsorbé sur le Pt, ce qui explique la réponse électrochimique lors du 

cycle 1 de la figure IV. Il. Pour ce qui est de l'augmentation progressive du courant au 

fur et à mesure des cycles subséquents, ceci est interprété comme étant dû au un 

nettoyage progressif de la surface des nanoparticules de Pt au fur et à mesure du cyclage à 

haut potentiel. En d'autres termes, lors d'un cyclage entre .Q.,2 et 1,3 V, l'électrode est 

placée dans des conditions qui produisent très peu de COads sur le Pt ce qui lui permet 

d'avoir un signal quasi-identique entre le balayage aller et retour, ce qui n'est pas du tout 

le cas lorsque le PtiC est cyclé entre 0,005 et 1,3 V (figure IV. 1). 
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Lorsque les électrodes Pt/C-CoPc sont cyclées entre 0,5 et 1,3 V (figure IV. 12), 

on constate cependant que ces électrodes produisent beaucoup moins de courant que dans 

le cas du Pt seul (figure IV. Il). On ne retrouve pas les résultats présentés dans la figure 

IV. 2 à savoir un effet bénéfique lié à la présence de (H20)2-COIIIpC lorsque les électrodes 

étaient cyclées entre 0,005 et 1,3 V. Nous observons ainsi que la présence de (H2.0h-

eule à l'origine de l'effet bénéfique observé. 
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Figure IV. 12. Voltammétries cycliques successives entre 0,5 et 1,3 V vs RHE 

sur Pt/C-CoPc (60 %m Pt/C + 3 %m de cobalt en tant que CoPc). Mesures 

effectuées à 10 mV/s et 1500 rpm dans 0,1 M HCI04 et 10 mM HCOOH. 

Au contraire, les résultats comparés des figures IV. Il et 12 tendent à montrer que 

la présence de (H20)2-COIIIpC est néfaste pour l'adsorption de HCOOH sur le Pt sur cette 

plage de potentiels puisque l'on produit beaucoup moins de courant avec ces électrodes 

Pt/C-CoPc entre 0,5 et 1,3 V. Ce résultat est très important car il signifie finalement que 

la (H20)z-COIIIpc générée lors du balayage positif au-delà de l,IV se retrouve 

suffisamment proche de la surface de Pt pour finalement gêner l'adsorption de HCOOH 

sur ce dernier. La (H20)2-COIIIpC qui est un très gros cation, doit très probablement être 

localisée sur le plan externe de Helmholtz (OHP, Outer Helmholtz Plan) dans la double 

couche [20]. Nous en déduisons que lors du balayage négatif la (H20)z-COIIIpc, située sur 
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le OHP du Pt/C, est réduite électrochimiquement en CoIIpc (sous forme de H20-COIIpC 

[18a]). Au regard des résultats de la figure IV. 10A, cette réduction électrochimique de la 

(H20h-CoIIIpc en (H20)-COIIpc a lieu approximativement sur la même plage de 

potentiels et donc en même temps que la réduction des oxydes de Pt. Ainsi, lors du 

balayage négatif la fraction de la (H2,Oh-CoIIIpc présente sur le plan externe de Helmoltz 

y est réduite en (H2,O)-CoIIpc. Cette dernière gêne l'approche de HCOOH sur le Pt entre 

0,9 et 0,5 V. Nous sommes donc en présence d'un phénomène double (effet positif entre 

0,005 et 1.3 V, et négatif entre 0,5 et 1.3 V) à partir d'une même origine: présence de 

(H2,O)-CoIIpc dans la double couche de Pt/C. Ceci révèle l'existence d'un autre 

mécanisme réactionnel entre la (H2,O)-CoIIpc et le Pt, notamment lorsque l'on atteint les 

potentiels auxquels il y a du CO~ qui se forme sur le Pt. 
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Figure IV. 13. Voltammétries cycliques successives entre 0,005 et 1,3 V vs 

RHE sur Pt/C-CoPc (60 %m Pt/C + 3 %m de cobalt en tant que CoPc) juste après 

celles effectuées dans la figure IV. 12. Mesures effectuées à 10 mV/s et 1500 rpm 

dans 0,1 M HCI04 et 10 mM HCOOH. 
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Les résultats de la figure IV. 13 montrent que lorsque la même électrode que dans 

la figure IV. 12 est, après une période de 30 secondes en potentiel li bre (atteint::::: 0,15 V), 

cyclée de .Q.2. V vers 0,005 V puis entre 0,005 et 1,3 V, l'effet positif qui était absent en 

figure IV. 12 réapparait dès le premier cycle en figure IV. 13 et augmente pour les 

suivants. En conclusion, il est absolument nécessaire pour voir apparaitre l'effet 

bénéfique de faire une excursion vers les potentiels suffisamment réducteurs (vers::::: 0 V 

vs RHE). Dans le cas de la figure IV. 13, ce potentiel est de 0,005 V mais qu'advient-il si 

l'on change la valeur de cette borne inférieure? Ceci est illustré dans les résultats 

présentés dans la figure IV. 14. 
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Figure IV. 14. Balayages positifs de voltammétries cycliques avec différentes 

limites inférieures de potentiels pour l'oxydation de l'acide formique sur du 60 %m 

Pt/C seul et sur Pt/C-CoPc (3 %m de Co imprégné en tant que CoPc). 

Représentation du ISéme cycle des mesures effectuées dans les mêmes conditions que 

pour la figure IV. 1. 
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On s'aperçoit que pour l'électrode de Pt/C seul (figure IV. 14A), plus on abaisse la 

borne inférieure des voltammétries cycliques moins on génère de courant d'oxydation 

lors du balayage positif entre 0 et 0,6 V. Lorsque la borne inférieure des voltammétries 

est comprise entre 0,3 et 0,5 V, le maximum du pic d'oxydation de HCOOH sur le Pt est 

atteint à 0,65 V. Par contre, lorsque cette borne inférieure est comprise entre 0 et 0,2 V, le 

maximum d'oxydation pour le Pt/C seul est obtenu à 0,85 V. Puisque le maximum 

d'oxydation du COads sur le Pt est obtenu pour 0,8 V (cf résultats CO stripping dans le 

chapitre III), nous pouvons en déduire que le déplacement du maximum d'oxydation dans 

la figure IV. 14A est relié à la présence de COads sur le Pt. Plus on diminue la borne 

inférieure des voltammétries (S 0,5 V), plus on favorise l'adsorption dissociative de 

HCOOH sur le Pt. 

Dans le cas des électrodes de Pt/C-CoPc, figure IV. 148, indépendamment de la 

valeur de la borne inférieure, le maximum d'oxydation apparait toujours entre 0,6 et 0,65 

V ce qui signifie que la présence de (H20)-COllpc diminue la possibilité d'une adsorption 

dissociative de HCOOH sur le Pt et donc la formation de COads. Toutefois nous sommes 

en présence d'une contradiction. Pour les potentiels plus grands que 0,5 V, il semble que 

la présence de (H20)-CO"pc empêche drastiquement l'adsorption non dissociative de 

HCOOH sur le Pt puisque nous sommes à des potentiels où l'on produit peu de COads 

(Figs. IV. Il et 12), alors que pour des potentiels inférieurs à 0,3 V la présence de (H20)­

Co"Pc semble favoriser l'adsorption non dissociative de HCOOH sur le Pt (Fig. IV. 148) 

puisque on s'attendait à produire du COads sur le Pt et donc peu de courant. Deux 

hypothèses peuvent être utilisée pour expliquer cette contradiction dans les résultats 

observés lorsque l'on retourne vers des potentiels bas (S 0,5V) : (i) (H20)-CO"pc est 

progressivement chassée de l'électrode ce qui rend possible à nouveau l'adsorption de 

HCOOH sur le Pt ou (ii) au contraire, (H20)-CO IIpc est adsorbée sur le Pt ce qui le 

protège de l'adsorption dissociative de HCOOH. 

Afin de différencier la réalité de ces deux hypothèses, nous avons accentué le fait 

de chasser ce qu'il y avait à proximité de l'électrode. Pour ce faire, nous avons produit au 
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sein même de notre électrode du H2 gazeux en diminuant encore plus le potentiel de la 

borne inférieure de nos CVs (cf. Fig. IV. 15A). 

-0.20.00.20.40.60.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 
Vvs RHE Vvs RHE 

Figure IV. 15. (A) Voltammétries cycliques successives avec différentes 

limites inférieures de potentiels pour l'oxydation de l'acide formique sur du 20 %m 

Pt/C seul avec présence progressive in-situ de H2• En insert, grossissement dans la 

zone d'évolution d'hydrogène. (B) Représentation des cycles entre -0,3 (étoiles 

bleues) ou 0,01 (carrés noirs) et 1,3 V vs RHE. Dans ces figures, les mesures ont été 

effectuées à 50 mV/s et 1500 rpm dans 0,1 M HCI04 et 0,1 M HCOOH sous N2• 

Lors de cette expérience, nous avons utilisé du 20 %m Pt/C dans 0,1 M HCI04 + 

0,1 M HCOOH à 50 mV/s et 1500 rpm. Notons ici que la concentration d'acide formique 

et la vitesse de balayage sont plus grandes que précédemment dans ce chapitre, mais ceci 

ne change pas l'allure des CVs du pt/C seul (Figs. IV. 15A et 15B), notamment la 

différence qui existe entre le balayage positif et négatif. Nous avons mesuré une 

production de H2 et visualisé des bulles, ce qui au niveau de nos CVs s'exprime par un 

courant de réduction notable observé à partir de -0,005 V vs RHE lors du balayage négatif 

ainsi que l'apparition d'un courant d'oxydation lors du balayage positif (in sert Fig. IV. 

15A). Cependant cette production de H2 ne semble pas modifier l'adsorption et l'électro­

oxydation de HCOOH sur le Pt (Figs. IV. 15A et 15B). En effet, si nous comparons les 
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résultats de l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt pour 2 extrêmes à savoir les CVs 

effectuées entre 0.01 et 1,3 V (carrés noirs Fig. IV. 15B) et entre -0,3 et 1,3 V (étoiles 

bleues Fig. IV. 15B), nous ne discernons pas de différences notables entre ces 

voltammétries cycliques. Ainsi la production in situ dans l'électrode de H2 lors du 

balayage négatif, puis son électro-oxydation ultérieure lors du balayage positif, ne 

permettent pas d'améliorer ou modifier l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt seul. 

Dans la figure IV. 16A sont présentés les 15 premiers cycles de Pt/C-CoPc (20 

%m Pt/C imprégnés avec 2 %m de Co en tant que CoPc) dans 0,1 M HCI04 + 0,1 M 

HCOOH à 50 m V /s et 1500 rpm entre 0.0 1 et 1,3 V vs RHE. Comme on peut le constater 

on observe que l'on produit peu à peu toujours plus de courant d'oxydation au fur et à 

mesure des cycles. Nous retrouvons ici la même tendance que précédemment dans les 

figures IV. 1,2, 5 et 6, c'est-à-dire un effet de plus en plus positif sur l'électro-oxydation 

de HCOOH au fur et à mesure du nombre de cycles (flèche pointillée montante). De plus, 

nous observons que la concentration plus importante de HCOOH dans la figure IV. 16A 

ne fait pas disparaitre l'effet positif dû à la présence de (H20)-COlIpc dans une électrode 

de Pt/C puisque lors du balayage positif les électrodes de Pt/C-CoPc (Fig. IV. 16A) 

produisent deux fois plus de courant entre 0,2 et 0,8 V vs RHE que celles de Pt/C seul 

(Fig. IV. 15B). 

C 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 
Vvs RHE 

Figure IV. 16. Voltammétries cycliques successives pour l'oxydation de 

l'acide formique sur la même électrode de Pt/C-CoPc (20 %m Pt/C et 2 %m de Co 
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imprégné en tant que CoPc) entre: (A) 0,01 et 1,3 V durant 15 cycles, puis (B) -0,3 et 

1,3 V durant 15 cycles et finalement (C) de 0,01 et 1,3 V durant 15 cycles. Mesures 

effectuées dans les mêmes conditions que pour la figure IV. 15. 

Par la suite, la même électrode que dans la figure IV. 16A fut cyclée entre -0,3 et 

lJ. V vs RHE (Fig. IV. 16B). En allant jusqu'à -0,3 V il a également été observé une 

production de H2 (dégagement de bulles au niveau de l'électrode). Lors du premier cycle 

(ligne bleue figure IV. 16B), c'est-à-dire après le 15eme cycle de la figure IV. 16A qui 

s'était fini à 0, Il V, l'électrode est cyclée vers les potentiels négatifs donc de 0,11 à -0,3 

V. Ainsi en produisant des bulles de H2, on peut supposer que l'on chasse encore plus de 

(H20)-COlIpc proche du Pt. Selon l'hypothèse (i), on devrait donc s'attendre à voir le 

cycle 1 de la figure IV. 16B produire plus de courant que le cycle 15 de la figure IV. 16A. 

Or, lors du balayage positif pour les potentiels supérieurs ~ 0,4 V l'électrode produit 

moins de courant que précédemment. D'ailleurs, plus on cycle cette électrode entre -0,3 et 

1,3 V plus on voit le courant d'oxydation de HCOOH sur le Pt diminuer lors du balayage 

positif (ligne verte Fig. IV. 16B et flèche pointillée descendante). Ainsi, le fait de placer 

nos électrodes Pt/C-CoPc dans la zone de HER (Hydrogen Evolution Reaction) fait donc 

diminuer l'effet de la (H20)-COIlpc. On peut donc affirmer que l'hypothèse (i) (chasser 

(H20)-CO Ilpc de l'électrode par génération de H2 et permettre à nouveau l'adsorption de 

HCOOH sur Pt) n'est pas vérifiée tandis que (ii) (l'adsorption de (H20)-COIlpc sur Pt le 

protège de l'adsorption dissociative de HCOOH sur sa surface) est toujours valable. En 

effet, dans le cas de l'hypothèse (ii), si l'on a « retiré» par la production de H2 de la 

.ŒùO)-CoIlpc de la surface du Pt il est normal de voir l'effet bénéfique diminuer lors des 

expériences de la figure IV. 16B. Pour confirmer cette hypothèse, la même électrode fut à 

nouveau cyclée entre 0,01 et 1,3 V vs RHE, les résultats sont présentés dans la figure IV. 

16C. On remarque que lorsque la même électrode est de nouveau cyclée sans qu'il y ait 

production de H2, l'effet positif de la présence de CoPc réapparait et augmente au fur et à 

mesure du nombre de cycle (flèche pointillée montante). En effet, dès le premier cycle 

(courbe bleue Fig. IV. 16C) on améliore déjà très légèrement les performances lors du 

balayage positif en comparaison du dernier cycle de la figure IV. 16B. De plus, au fur et à 

mesure des cycles on améliore de plus en plus les performances, comme on peut le 

constater avec le cycle 15 qui est représenté (courbe rouge Fig. IV. 16C). On peut donc en 
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conclure que placer nos électrodes Pt/C-CoPc dans la zone de HER chasse bien la (H20)­

CoIIpc de la surface du Pt. 

En conclusion de ce chapitre, nous avons prouvé que des cristaux de CoIIpc qui se 

trouvent majoritairement sur le carbone dans Pt/C pouvaient être solubilisés à hauts 

potentiels (~ l,IV vs RHE) sous forme de (H20)2-COlllpC, qui est alors réduite en (H20)­

ColIpc dans la double couche de l'électrode de Pt/C lors du balayage négatif (:S l,IV vs 

RHE). Lorsque l'on continue à aller vers des potentiels réducteurs (:S 0,5 V vs RHE), la 

(HZO)-Collpc présente d'abord sur la couche externe de Helmoltz semble pouvoir 

s'adsorber sur la surface des nanoparticules de Pt. La présence de ce macrocycle sur le Pt 

permet de modifier l'adsorption de HCOOH en diminuant notamment l'adsorption dite 

dissociative qui mène à du COiill sur le Pt. 
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Vérification et précision du rôle de la CoPc pour l'électro­

oxydation de HCOOH sur le Pt/C 

Dans le chapitre précédent concernant les travaux sur les électrodes de Pt/C-CoPc 

nous en sommes venus à émettre l'hypothèse que la présence de CoPc moléculaire sur les 

nanoparticules de Pt permettait de modifier l'adsorption de HCOOH en diminuant 

notamment l'adsorption dite dissociative qui mène à du COads sur le Pt. Afin de vérifier 

cette hypothèse nous allons nous référer à des résultats de différents auteurs sur l'électro­

oxydation de HCOOH sur le Pt. 

1) Étapes élémentaires de l'électro-oxydation de HCOOH sur 

des films de Pt 

Des études portant sur l'électro-oxydation de HCOOH sur des films de Pt suivie 

par spectroscopie infra-rouge par réflexion totale atténuée (A TR-SEIRAS, surface­

enhanced infrared absorption spectroscopy in the attenuated total reflection mode) 

montrent très clairement la présence de COads sur la surface de Pt [1-8]. Le mécanisme 

d'électro-oxydation indirecte de HCOOH est présenté dans la figure V. 1. Le COads 

généré lors de l'adsorption dissociative de HCOOH sur le Pt (Fig. V. 1 Éq. (1)) est 

considéré comme un poison pour le Pt et empêche la possibilité d'effectuer l'électro­

oxydation directe de HCOOH à sa surface. Le mécanisme de l'électro-oxydation directe 

de HCOOH sur le Pt est illustré en figure V. 2. Revenons en maintenant à l'oxydation du 

COads généré sur le Pt lors de l'électro-oxydation indirecte de HCOOH. li s'agit d'une 

réaction qui monopolise au moins deux sites de Pt, puisqu'il est nécessaire de former un 

hydroxyle de Pt pour électro-oxyder le COads (équations (1-3) dans figure V. 1). De plus, 

cette formation d'hydroxyles s'effectue à des potentiels élevés (~ 0,6 V vs RHE) ce qui 

est dommageable pour un fonctionnement en pile car cela se traduit par une surtension 

élevée à l'anode. 
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pPt + HCOOH -+- Ptp-CO + H20 

Pt + H20 -+- Pt-OH + H+ + e-

(1) 

(2) 

Ptp-CO + Pt-OH -+- (p + I)Pt + COl + H+ + e (3) 

Figure V. 1. Étapes élémentaires du mécanisme d'électro-oxydation indirecte de 
HCOOH par adsorption dissociative (réaction de déshydratation). p = 1, 2 ou 3 [1-
8]. 

Une seconde espèce fut détectée à la surface du Pt lors de l'électro-oxydation de 

HCOOH, il s'agit du formate [1-8]. La présence de formate sur le Pt provient de 

l'équilibre chimique qui existe en solution entre la forme protonée et dissociée de l'acide 

formique (acide faible pKa = 3.75 [9]). Selon ces auteurs, l'adsorption de formate peut 

mener à une réaction de déshydrogénation (cf. éq. (4) Fig. V. 2) mais son importance 

quant à l'électro-oxydation directe de HCOOH diverge selon ces auteurs. 

Figure V. 2. Étapes élémentaires du mécanisme d'électro-oxydation directe de 
HCOOH (réaction de déshydrogénation) avec et sans adsorption de formate 
(respectivement éq. (4) et (5». 
* représente un site libre de Pt, rds = rate-determining step. Figure extraite de [8]. 

Selon Behm et al. [1-3] les formates adsorbés sur le Pt sont principalement 

considérés comme des espèces gênantes à l'instar d'anions adsorbés comme les 

(bi)sulfates ou chlorure (blocage des sites de Pt) et la voie privilégiée est l'adsorption 

directe de HCOOH (éq. (5) Fig. V. 2). Au contraire, pour Osawa et al. [4-8] l'adsorption 

et la décomposition des formates est la voie privilégiée pour la réaction d'électro­

oxydation directe de HCOOH sur le Pt (éq. (4) Fig. V. 2). Cette idée que le formate est 

l'espèce intermédiaire active pour l'électro-oxydation directe de HCOOH sur le Pt fut 

également récemment soutenue par Feliu et al. [10]. Des travaux précédents de ces 
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auteurs sur des monocristaux de Pt orientés [11-13] avaient également permis de définir 

la relation qui existe entre les cinétiques des réactions mises en jeu lors de l'électro­

oxydation de HCOOH et la structure du Pt, notamment en définissant les deux modes 

d'adsorption de HCOOH sur le Pt présentés en figures V. 1 et 2. Le premier mode 

d'adsorption qui mène à l'oxydation indirecte de HCOOH (déshydratation, cf. Fig. V. 1) 

s'effectue sur une plage de potentiel restreinte (entre 0,15 et 0,5 V vs RHE) alors que le 

second mode qui mène à l'oxydation directe de HCOOH (déshydrogénation, cf. Fig. V. 

2), peut avoir lieu sur une large gamme de potentiel même en présence d'anions sur la 

surface du Pt. Ces résultats sur du Pt orienté vont nous aider à comprendre le rôle de la 

CoPc moléculaire sur nos nanoparticules de Pt. Par la suite, nous ne retiendrons que le 

mécanisme via l'adsorption et l'électro-oxydation des formates (éq. (4) Fig. V. 2) pour 

définir l'électro-oxydation directe de HCOOH sur le Pt. A l'inverse l'électro-oxydation 

indirecte de HCOOH ne sera définie que par l'adsorption dissociative de HCOOH et 

l'électro-oxydation de COadsiéqs. (1-3) Fig. V. 1). 

2) Électro-oxydation de HCOOH sur des nanoparticules de Pt 

Nous avons travaillé sur des nanoparticules de Pt (cf. image figure V. 3A) 

supportées sur du noir de carbone. Comme on peut le constater dans la figure V. 3A, ces 

nanoparticules ont une forme relativement sphérique dont le diamètre moyen est proche 

de 3 nm (± 1 nm). Afin de pouvoir discuter très précisément du mécanisme d'électro­

oxydation de HCOOH sur ces nanoparticules, nous allons supposer que ces dernières se 

rapprochent de la forme d'un cuboctaèdre tronqué, dont le schéma est représenté en 

figure V. 3B. Cette représentation idéale de nos nanoparticules permet de révéler une 

distribution des atomes de surface selon les plans (111), (100) et (110). Cette 

représentation idéale a déjà été utilisée par d'autres auteurs sur du 47,5 %m Pt/C [14], 

mais également pour discuter de l'effet de la taille des nanoparticules supportées sur 

carbone quant à l'électro-oxydation de HCOOH [15]. 
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Figure V. 3. a) Image par microscopie électronique en transmission du 20 %m Pt/C 

seul, b) représentation idéalisée d'une nanoparticule de Pt d'un diamètre de 3 nm 

par un cuboctaèdre tronqué avec juxtaposition à l'échelle d'une molécule de CoPc , 

c) voItammétrie cyclique de 20 %m Pt/C dans 0,1 M H2S04 sous N2 à 10 mY/s. 

En reprenant l'analyse faite par Tripovic et al. [14] qui comparait l'allure des 

voltammétries cycliques effectuées dans H2S04 pour du Pt/C, des films de Pt(lll), de 

Pt(100) et de Pt(1lO), nos mesures présentées dans la figure V. 3C montrent également 

l'existence de ces plans lorsque nous utilisons du 20 %m Pt/C seul. La mesure de la 

charge des hydrogènes désorbés du platine donne une valeur de surface spécifique 

d'environ 100 m2/gp!. Cette surface correspond à un diamètre moyen des nanoparticules 

de Pt de 2,8 nm et confirme bien les observations MET de la figure V. 3A. 

Une répartition différente des plans atomiques présents à la surface des 

nanoparticules de Pt génère une variation de l'activité spécifique (Alcm2 de Pt) puisque 

chaque plan possède une activité propre, comme cela a déjà été introduit par Kinoshita 

pour la réduction de l'oxygène sur Pt [16]. Les études citées précédemment [14,15] 

classent ainsi l'activité spécifique du Pt pour HCOOH : Pt(111) > Pt(nanoparticules) > 

Pt(100) :::::; Pt(110). Les différences d'activités spécifiques pour l'oxydation de l'acide 

formique entre les plans proviennent de leurs capacités plus ou moins grandes à 

s'empoissonner de COads via une adsorption dissociative de HCOOH. Cette facilité 

d'adsorption dissociative de HCOOH sur les plans de Pt est donc inversée par rapport à 

l'activité spécifique des mêmes plans pour l'électro-oxydation de HCOOH. Néanmoins, 

Feliu et al apportent une nuance substantielle dans ces résultats pour le Pt orienté [lI­

B]. En utilisant des voltammétries cycliques pulsées, c'est-à-dire en effectuant des 
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rampes de potentiel sur lesquelles est périodiquement sur-imposé un potentiel oxydant 

afin d'éliminer électrochimiquement le COads formé, Feliu et al. affirment que l'activité 

spécifique intrinsèque du Pt pour l'oxydation directe de HCOOH par adsorption de 

formates est la suivante: Pt(lOO) > Pt(llO) > Pt(lll). Parallèlement, la formation de 

COads par adsorption dissociative est également: Pt(lOO) > Pt(llO) > Pt(lll). Pour 

résumer, Feliu et al. ont montré que le plan le plus réactif pour électro-oxyder les 

formates est le Pt(lOO) (l00 molécules sec-1 site-1
) mais qu'il est également celui qui 

s'empoisonne le plus rapidement par adsorption dissociative de HCOOH. Ainsi le 

Pt(lll) devient en apparence le plus intéressant pour l'électro-oxydation de HCOOH car 

ce dernier, bien que peu réactif (5 molécules sec-1 site-1
), est moins prompt à former du 

COads ce qui par conséquent le rend plus disponible pour l'adsorption des formates et 

pour leur électro-oxydation. 

Un autre aspect révélé par les études de Feliu et al. [11-13] est que l'adsorption 

dissociative de HCOOH sur le Pt a lieu dans des zones de potentiel bien définies suivant 

les plans: 

Entre 0,3 et 0,5 V avec un pic à 0,38 V pour le Pt(l 00) 

Entre 0,1 et 0,25 V avec un pic à 0,17 V pour le pte 111) 

Entre 0,15 et 0,20 V pour le Pt(ll 0) 

Selon ces auteurs ces zones sont centrées sur le potentiel de charge nulle (PZC, 

potential of Zero Charge) de chacun des plans de Pt. Ainsi, ils en déduisent que 

l'adsorption d'anions ou bien d'hydrogènes inhibent la possibilité d'effectuer une 

adsorption dissociative de HCOOH sur le Pt. Dans le cas de l'adsorption des formates, il 

semblerait que seul le recouvrement par des hydrogènes affecte ce type d'adsorption. 

Finalement, dans le cas des nanoparticules, toutes ces observations semblent être 

également vérifiées avec la différence qu'il existe des multiplicités de pic d'adsorption 

dissociative de HCOOH puisque plusieurs plans sont présents simultanément à la surface 

de chaque nanoparticule [13). Ainsi, dans le cas des nanoparticules de Pt, on doit 

s'attendre à ce que la zone d'adsorption dissociative s'étende de 0,15 à 0,5 V vs RHE. 

Finalement, Feliu et al. déduisent de leurs travaux que l'adsorption dissociative de 

HCOOH sur le Pt est une adsorption faible qui nécessite la contribution de plusieurs 
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atomes de Pt et que cette dernière se produit lorsque l'interface Pt-électrolyte le permet, à 

savoir lorsque les anions, l'hydrogène et l'eau sont très peu adsorbés sur le Pt. Ces 

observations quant aux relations entre espèces absorbées en fonction du potentiel sont 

corroborées par l'étude de Osawa et al. effectuée par ATR-SEIRAS sur des films de Pt 

[17]. Il est intéressant de constater que dans le chapitre IV, la figure IV. 14 avait 

également révélé cette dépendance aux zones de potentiels lorsque nos électrodes de PtlC 

et Pt/C-CoPc étaient cyclées en faisant varier la limite de la borne inférieure. Tout 

comme les différentes études citées précédemment ([1-8, 11-13]), nous avions constaté 

que pour des potentiels inférieurs à 0,5 V vs RHE, l'adsorption dissociative de HCOOH 

sur les nanoparticules de Pt était favorisée et que la présence de CoPc moléculaire 

devenait bénéfique lors de ce processus. Ainsi, tout comme pour l'adsorption dissociative 

de HCOOH, l'effet de la CoPc moléculaire devient effectif lorSque l'interaction entre le 

Pt, l'eau et les anions diminue, ce qui signifie que cette dernière, a également la 

possibilité de s'adsorber plus facilement sur le Pt. D'ailleurs, de manière générale, 

l'adsorption de molécules organiques sans transfert de charge (physisorption) sur les 

métaux est maximale lorsque que cette dernière est effectuée dans la zone de PZC du 

métal [18]. De plus, lorsqu'une molécule de CoPc est représentée à l'échelle (inscrite 

dans un carré de 1,4 nm de côté [19]) dans la figure V. 3B auprès d'une nanoparticule de 

Pt (3 nm), nous constatons que la CoPc n'est géométriquement capable que de recouvrir 

partiellement les différents plans présents sur la surface des nanoparticules de Pt. Tout 

ceci permet de confirmer que la CoPc est capable de se physisorber sur les plans des 

nanoparticules de Pt au même moment où l'adsorption dissociative de HCOOH sur ces 

plans peut avoir lieu. Cependant, une fois recouvert de CoPc, il devient difficile 

d'expliquer pourquoi il devient alors possible de procéder plus efficacement à l'électro­

oxydation des formates. Ceci est illustré dans la figure V. 4 où sont présentés les résultats 

d'une électrode de PtlC seul cyclée dans HCl04 avec et sans acide formique, 

respectivement carrés bleus et ligne noire, ainsi que les résultats d'une électrode de Pt/C­

CoPc (cercles rouges) pour l'électro-oxydation de HCOOH. 
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Figure V. 4. Balayages positifs de voltammétries cycliques pour du 20 %m 

Pt/C dans 0,1 M HCI04 (courbe noire) et avec 0,01 M HCOOH (courbe bleue) et 

lorsque 1,5 %m de Co en tant que CoPc sont présents dans l'électrode (courbe 

rouge). Les mesures sont extraites de voltammétries cycliques effectuées entre 0,005 

et 1,3 V vs RHE sous N2 à 1500 rpm. 

Notons que les courbes présentées dans la figure V. 4 qui ont lieu lors d'un 

balayage positif sont obtenues après plusieurs cycles. Cela signifie qu'elles font suites à 

un balayage négatif entre 1,3 et 0,005 V vs RHE, c'est à dire après être passées par la 

zone d'adsorption dissociative de HCOOH sur les nanoparticules de Pt. Ainsi, dans le cas 

de PtlC seul en présence de HCOOH (courbe bleue) on constate que la charge de protons 

désorbés est plus faible en comparaison de ceux de PtiC seul uniquement dans HCI04 

(courbe noire). A la lueur des résultats présentés sur le Pt orienté, nous pouvons relier 

cette différence au COads qui se trouve très majoritairement sur les plans (l00) et (lI 0) 

des nanoparticules de Pt seul. Ensuite, on discerne entre les mesures de Pt/C seul 

effectuées avec et sans acide formique que l'électro-oxydation directe de HCOOH sur le 

PtlC seul (courbe bleue) commence tout doucement vers 0,25 V vs RHE. La majorité de 

ce courant doit provenir des différents plans de type (lll) des nanoparticules de Pt 

puisque cette orientation comme nous l'avons vu est moins sujette à l'adsorption 

dissociative de HCOOH. Bien que nous supposions ici que les plans réactifs entre 0,25 et 

0,6 V sont majoritairement ceux de types (111), Feliu et al. ont montré que l'activité 

intrinsèque des différents Pt orientés [11-13] débutait toujours vers 0,25 V vs RHE. 
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L'explication étant une présence limitante de Hads pour n'importe laquelle des 

adsorptions de HCOOH sur le Pt orienté. Selon Osawa et al. [17], à 0,25 V vs RHE 15% 

des atomes d'un film de Pt sont encore recouverts de Hads alors qu'à 0,15 V il Y en a 

encore 50%. Or, dans le cas de nos électrodes de Pt/C-CoPc (courbe rouge), la réaction 

d'oxydation de HCOOH commence abruptement vers 0,15 V vs RHE, en pleine zone 

Hads, soit 0,1 V plus tôt que dans le cas de Pt/C seul (courbe bleue). De plus à 0,25 V et 

aux potentiels plus élevés, nos électrodes de Pt/C-CoPc produisent plus de deux fois plus 

de courant que les électrodes de Pt/C seul. Ainsi, puisque la présence de CoPc sur les 

nanoparticules ne peut en aucun cas augmenter le nombre de plans (Ill) exposés, nous 

devrions plutôt nous attendre à une diminution totale de la densité de courant d'oxydation 

entre 0,25 et 0,6 V plutôt qu'à l'augmentation que nous observons en figure V. 4. Pour 

expliquer cette augmentation, nous pouvons imaginer qu'une fraction des atomes des 

plans (110) et (100) deviennent maintenant capables d'adsorber spécifiquement les 

fonnates en raison de la présence de la CoPc qui empêche la génération de COads sur ces 

plans. Les atomes des plans (110) et (100) étant plus actifs pour électro-oxyder les 

formates, ceci expliquerait l'augmentation de courant obtenue entre 0,25 et 0,6 V. 

Cependant, il est impossible de justifier le fait que la réaction d'électro-oxydation des 

formates puisse débuter 0,1 V plus tôt. Pour expliquer ces résultats deux hypothèses 

peuvent être émises: 

1) L'électro-oxydation directe des formates peut se faire au travers de la CoPc 

par les atomes de Pt sous cette dernière. 

2) Ce sont les atomes en bordure de la CoPc et non recouverts par cette dernière 

qui deviennent plus actifs pour électro-oxyder les formates. 

Ces deux hypothèses étant dépendantes de la localisation exacte de la réaction 

d'adsorption des formates nous allons nous servir des résultats obtenus sur d'autres 

matériaux afin de déterminer quelle est l'hypothèse la plus plausible dans notre cas. 
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3) Comparaison avec des matériaux bimétalliques Pt et Au 

Dans le cas d'électrodes bimétalliques composées de Pt et d'Au, il a démontré 

qu'il était possible de diminuer voir de supprimer totalement l'adsorption dissociative de 

HCOOH et ainsi d'améliorer l'électro-oxydation des formates sur le Pt, comme cela est 

présenté dans la figure V. 5. Il est très intéressant de constater que ce changement de 

réactivité et de sélectivité de l'adsorption de HCOOH concerne plusieurs types de 

structures à savoir: des alliages Pt-Au [20], des nanoparticules de Pt juxtaposées à celles 

d'Au supportées sur noir de carbone [21] ou encore des îlots de Pt sur un film d'Au [22, 

23] ou bien, à l'inverse, des îlots d'Au sur un film de Pt [23, 24]. Notons également que 

plusieurs auteurs ont établi que la présence d'un film d'Au sous une mono-couche 

complète de Pt produisait le même voltammogramme qu'un film de Pt seul [24, 25, 26]. 

De plus, la plupart des auteurs qui ont travaillé sur ces matériaux bimétalliques ont 

clairement démontré que la réaction d'électro-oxydation de HCOOH n'avait pas lieu sur 

les atomes d'Au [20, 22, 23]. Ainsi, cette variété de configurations ayant les mêmes effets 

pour l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt semblent ainsi exclure un pur effet 

électronique de l'Au sur le Pt. Ceci rejoint les conclusions de nos mesures XPS dans le 

rôle que la CoPc joue pour nos électrodes de Pt/C-CoPc. 
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Figure V. 5. VoItammétries cycliques de l'électro-oxydation de HCOOH sur 

Pt en présence d'Au. (a) alliages Pt-Au [20], (b) Pt sur Au [23], et (c) Au sur Pt [24]. 

Note: une version plus grande de chaque figure est donnée dans la liste des références. 
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Par ailleurs, tout comme nous l'avions constaté pour nos électrodes de Pt/C-CoPc, 

il est également démontré que l'électro-oxydation de COads n'est pas facilitée pour ces 

différents matériaux bimétalliques Pt avec Au et que l'électro-oxydation directe de 

HCOOH débute avant 0,25 V vs RHE [21-24]. Finalement, la seule présence d'atomes 

d'Au à proximité de ceux de Pt peut permettre de diminuer l'adsorption dissociative de 

HCOOH et privilégier l'électro-oxydation de formates sur le Pt, ce que nous observons 

également avec de la CoPc moléculaire adsorbée sur des nanoparticules de Pt. Un autre 

élément révélé par ces différents travaux est que l'activité intrinsèque des atomes de Pt 

pour l'électro-oxydation des formates est d'autant améliorée que les atomes de Pt se 

retrouvent plus isolés de leurs semblables. Ceci explique notamment pourquoi il devient 

alors possible de débuter l'électro-oxydation avant 0,25 V vs RHE. L'analogie entre les 

résultats concernant le Pt et l'Au et ceux que nous avons présentés pour nos électrodes de 

Pt/C-CoPc nous permet de supposer que l'hypothèse d'une réaction sur les atomes de Pt 

en bordure de la CoPc est la plus plausible. En recouvrant partiellement la surface de Pt, 

certains atomes de Pt proches de la CoPc se retrouvent plus efficaces pour l'électro­

oxydation des formates alors que sans la présence de la CoPc on assisterait à une 

adsorption dissociative de HCOOH sur ces atomes. La CoPc étant une molécule 

hydrophobe, il se peut que tout autour de la CoPc l'interaction H20-Pt pour certains 

atomes de Pt soit modifiée. En modifiant cette interaction entre l'eau et certains atomes 

de Pt en bordure de la CoPc il se peut que nous favorisions l'électro-oxydation directe de 

HCOOH tel que cela a été calculé par Wang et Liu par simulation DFT (Density 

Functional Theory) en étudiant l'influence de l'adsorption des molécules d'eau pour 

l'électro-oxydation de HCOOH sur du Pt(lll) [27]. 
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4) Limitation des effets de l'adsorption des macrocycles sur Pt/C 

Un autre point à aborder dans ce chapitre est le fait que nous n'avons jamais été 

capables de supprimer complètement l'adsorption dissociative de HCOOH sur les 

nanoparticules de Pt de nos électrodes de Pt/C-CoPc. En effet, comme cela est présenté 

dans la figure IV. 5 du chapitre IV, bien que nous augmentions J'électro-oxydation des 

formates il existe toujours un pic d'oxydation important entre 0,8 et 0,9 V lors du 

balayage positif, pic qui est la signature de l'électro-oxydation de COads. Lorsque 

l'adsorption dissociative est supprimée, il n'existe plus qu'un seul pic d'oxydation lors 

des balayages positif et négatif et au-delà de 0,8 V peu de courant est produit (cf. Fig. V. 

SB). Notre compréhension étant que le recouvrement de la CoPc sur les différents plans 

des nanoparticules n'est pas total, notamment de par la taille et la sphéricité de ces 

nanoparticules et du caractère plan de la CoPc. Pour comparaison, nous avons 

directement utilisé une électrode de ROE de Pt (0,196 cm2
) comme film de Pt. Cette 

électrode fut ensuite, dans un premier temps, mesurée telle quelle dans une solution de 

0,1 M HCI04 (courbe noire Fig. V. 6A) ou dans une solution de 0,1 M HCI04 + 0,1 M 

HCOOH (courbe noire Fig. V. 6B). Dans un second temps, l'électrode de Pt fut 

recouverte d'un film de poudre de CoPc qui fut déposée sur l'électrode à partir d'une 

suspension de CoPc dans l'acétone. Cette électrode de Pt + film de CoPc fut ensuite 

mesurée dans 0,1 M HCl04 (courbe en pointillés verts Fig. V. 6A). Nous constatons que 

la CV du film de poudre de CoPc sur l'électrode de Pt (pointillés verts Fig. V. 6A) est 

quasi-similaire à celle de l'électrode que nous avions obtenue lorsque la poudre de CoPc 

était déposée sur une électrode de Sn02 (Fig. IV. 10A chapitre IV). On obtient également 

la même CV du film de poudre de CoPc si l'on remplace l'électrode de ROE en Pt par 

une électrode de carbone vitreux (non-présenté). 

Dans un troisième temps, la poudre de CoPc fut retirée de l'électrode en Pt en 

essuyant plusieurs fois l'électrode avec un tissu de papier imbibé d'eau dé-ionisée. Il a 

été constaté visuellement et de manière très claire qu'il n'y avait plus de poudre de CoPc 

sur l'électrode de Pt. Cependant, comme on peut le constater avec la courbe rouge dans la 

figure V. 6A, le fait d'avoir cyclé l' électrode de Pt avec de la poudre de CoPc dessus 

dans 0,1 M HCI04 a permis de laisser de la CoPc moléculaire (ceci sera vérifié dans le 
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prochain chapitre) sur l'électrode de Pt puisque que l'on ne retrouve pas le signal initial 

de l'électrode de Pt dans HCI04 (courbe noire Fig. V. 6A). 
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Figure V. 6. Voltammétries cycliques d'une électrode de Pt avec de la COPCads 

(courbes rouges) et sans COPCads (courbes noires) effectuées sous N2 à 1000 rpm (A) 

dans 0,1 M HCl04 et (D) dans 0,1 M HCl04 + 0,1 M HCOOH. La courbe en 

pointillés verts (Fig. V. 6A) correspond à un film de poudre de CoPc sur l'électrode 

de Pt. La courbe en pointillés bleus (Fig. V. 6D) est celle de Pt-COPCads (courbe rouge 

Fig. V. 6D) après 12 cycles. 

Lorsque l'on ajoute 0,1 M de HCOOH en solution, on constate que pour 

l' électrode de Pt+COPCads (courbe rouge Fig. V. 68) l'intensité du pic d'oxydation des 

formates, centré sur 0,5 V, augmente très nettement en comparaison du Pt seul (courbe 

noire Fig. V. 68). On retrouve de nouveau l'effet positif de la CoPc sur le Pt pour 

l'électro-oxydation, quoique dans ce cas il soit beaucoup plus marqué que lorsque nous 

avons utilisé du Pt/Co Il est intéressant également de constater que nous retrouvons les 

mêmes résultats que ceux présentés par d'autres auteurs avec de l'Au et du Pt en figure 
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V. 5. La courbe en pointillés bleus dans la figure V. 6B correspond à la même électrode 

Pt-COPCads après une dizaine de cycles. Nous notons dans ce cas que l'intensité des pics à 

0,5 V a diminué et qu'un pic d'oxydation plus marqué apparait à 0,9 V lors du balayage 

positif. Ainsi, comme nous l'avions compris dans le chapitre précédent la COPCads ne 

reste pas sur le Pt lorsque ce dernier est cyclé entre 0,01 et 1,3 V vs RHE. Les résultats 

présentés sur l' effet de la CoPc sur un film de Pt dans la figure V. 6 et sur des 

nanoparticules dans le chapitre précédent montrent clairement que l'effet de la COPCads 

est limité dans le cas des nanoparticules car le recouvrement de la CoPc dans ce cas n'est 

pas optimal. D'ailleurs cette interprétation semble se confirmer par les mesures effectuées 

avec de la FeTSPc. Cette dernière fut utilisée sur des films de Pt [28] ou bien sur du Pt/C 

[29] afin d'effectuer l'électro-oxydation de HCOOH. Dans les deux cas, lors du balayage 

positif, la présence de FeTSPc permet d'améliorer l'électro-oxydation des formates, 

cependant, lorsqu'un film de Pt est employé, l'adsorption dissociative est très largement 

supprimée [28] alors que pour les mesures effectuées sur le Pt/C elle ne l'est pas 

beaucoup [29). Nous en concluons ainsi que les atomes de Pt éloignés de la zone 

d'adsorption de la CoPc (ou FeTSPc) ne subissent pas son effet et ces derniers sont donc 

encore susceptibles d'effectuer une adsorption dissociative de HCOOH. 

Un autre élément de nos caractérisations dans le chapitre précédent conforte 

l'hypothèse que l'effet de la CoPc sur les nanoparticules de Pt est très probablement 

localisé aux pourtours de cette dernière. En effet, si nous avons constaté une 

augmentation du courant d'oxydation des formates durant le balayage positif pour nos 

électrodes de Pt/C-CoPc, durant le balayage négatif, ces électrodes produisent moins de 

courant que celles de Pt/C seul. Rappelons que durant le balayage négatif et ce jusqu'à 

0,5 V vs RHE, le Pt/C effectue essentiellement l'électro-oxydation des formates sans 

adsorption dissociative de HCOOH. Ainsi, cet élément exclut définitivement l'hypothèse 

que l'électro-oxydation directe des formates peut se faire au travers de la CoPc par les 

atomes de Pt SOLIS cette dernière. 
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En conclusion, ce chapitre a permis de préciser et vérifier le rôle de la CoPc dans 

nos électrodes Pt/C-CoPc. Nous avons déterminé que la CoIIpc moléculaire en solution 

pouvait s'adsorber sur les plans des nanoparticules de Pt lorsque pour ces derniers 

l'intéraction avec l'eau et les anions de l'électrolyte était la plus faible. Nous avons 

également déterminé que la présence de CoPc pouvait engendrer une sélectivité 

d' adsorption de HCOOH en éliminant l' adsorption dissociative sur les atomes de Pt qui 

jouxtent les bords de la COPCads, ce qui favorise très nettement l' adsorption et l'électro­

oxydation des formates sur ces atomes. 
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Confirmation expérimentale de l'adsorption de certaines 

molécules organiques sur Pt menant à l'oxydation directe de 

HCOOH sur ce métal: le cas des macro cycles de phtalocyanine 

et de porphyrine. 

Dans le chapitre précédent nous avons vérifié le rôle de la CoPc dans nos 

électrodes de PtiC-CoPc quant aux bénéfices observés pour l' électro-oxydation de 

HCOOH sur le Pt. Nous avons détenniné que la CoPc moléculaire adsorbée sur le Pt 

pennettait aux atomes de Pt en bordure des molécules de CoPc adsorbées d'être protégés 

de l'adsorption dissociative de HCOOH mais également d'être plus efficaces pour 

l'électro-oxydation des fonnates. Cependant, dans le chapitre V, il était implicitement 

supposé qu'il s'agissait du macro cycle CoIlpc qui s'adsorbait sur les nanoparticules de Pt 

ou bien sur un film de Pt. Dans les chapitres III, IV et V, les mesures électrochimiques sur 

le Pt ont démontré qu'une espèce était présente à sa surface, mais la nature exacte de cette 

dernière n'a jamais été identifiée. Dans ce chapitre nous allons étudier la nature de 

l'espèce adsorbée sur le Pt lorsque ce dernier est cyclé en cellule électrochimique en 

présence de ce type de macrocycle. Pour ce faire nous allons établir par spectroscopie la 

présence ainsi que tenter de définir la nature exacte des molécules organiques qUi 

s'adsorbent sur le Pt lorsque ce dernier est cyclé en présence de macro cycles. 

1) Comportement identique lors de l'oxydation de HCOOH 

sur des électrodes de Pt/C-CoPc et Pt/C seul + FeTSPc en 

solution. 

Nous allons débuter ce chapitre en montrant que l'effet positif sur le Pt, obtenu 

lors de l'oxydation de l'acide fonnique en présence sur PtiC de la phtalocyanine de Co 

(une phtalocyanine très peu soluble à l'état COll Pc) peut également être obtenu en utilisant 

PtiC en présence d'une phtalocyanine soluble en solution acide. Pour cette démonstration 

nous utiliserons la phtalocyanine tétra-sulfonique de fer (FeTSPc). La figure VI. 1 A 
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présente les réponses électrochimiques (au 16éme cycle) pour une électrode de Pt/C-CoPc 

et une électrode de PtiC seul mais avec 0,1 g/L de FeTSPc en solution. Nous pouvons 

constater que les résultats pour l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt sont très 

semblables dans les deux cas. Afin de conforter la validité des ressemblances entre CoPc 

et FeTSPc, nous avons représenté en figure VI. lB l'évolution en fonction du nombre de 

cycles de la réponse électrochimique d'une électrode de Pt/C seul, avec 0,1 glL de 

FeTSPc en solution. On peut constater que l'effet positif de la FeTSPc est déterminé par 

le nombre de cycles effectués, puisque au début de l'expérimentation, le cycle 1 (Fig. VI. 

lB) ressemble beaucoup dans sa forme à celui de l'électrode de Pt/C seul dans la figure 

VI. lA, alors que l'on voit une augmentation nette pour les cycles suivants. Nous 

constatons également avec les résultats présentés dans la figure VI. 1 B que 

l'augmentation d'activité du PtiC pour l'électro-oxydation de HCOOH en présence de 

FeTSPc dans l'électrolyte semble atteindre un maximum, comme nous l'avions déjà 

observé pour les électrodes de Pt/C-CoPc que nous avions étudiées dans le chapitre IV. 
70 
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Figure VI. 1. (A) Balayages positifs de voltammétries cycliques (au 16éme 

cycle) pour l'oxydation de HCOOH : sur du 20 %m Pt/C seul (carrés noirs), sur du 

20 %m Pt/C avec 0,1 glL de FeTSPc (triangles bleus) et sur du Pt/C-CoPc (40 %m 

Pt/C imprégné avec 3 %m de cobalt en tant que CoPc) (cercles rouges). (B) 

Balayages positifs successifs de voltammétries cycliques pour l'oxydation de 

HCOOH sur du 20 %m Pt/C avec 0,1 glL de FeTSPc. Les mesures sont effectuées 

dans 0,1 M HCI04 et 0,1 M HCOOH entre 0,01 et 1,3 V vs RHE à 50 mV/s sous N2 à 

1500 rpm. 
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Initialement, la FeTSPc en solution est à l'état FeIIITSPc. En solution, cette 

molécule ne semble pas pouvoir s'adsorber sur le Pt puisque le cycle 1 de la figure VI. lB 

est similaire à la réponse électrochimique de Pt/C seul (cf. carrés noirs Fig. VI. lA). 

Notons que le potentiel d'équilibre du couple rédox (FeIlPclFeIIIpc) se situe à 0,74 V vs 

RHE [1]. Ainsi, en cyclant nos électrodes de Pt/C entre 0,01 et 1,3 V, de la FellTSPc peut 

être formée entre 0,01 et 0,74 V vs RHE. Comme l'adsorption de molécules organiques 

ou d'anions sur les nanoparticules de Pt est facilitée entre 0,01 et 0,5 V vs RHE (présenté 

dans le chapitre V), nous en déduisons que l'adsorption de FellTSPc sur le Pt peut 

augmenter au fur et à mesure des cycles. En conséquence, tout comme c'était le cas dans 

le cas de Pt recouvert de ColIpc, les atomes de Pt jouxtant la FelITSPc adsorbée sur le Pt 

entre 0,01 et 0,74 V deviennent alors aptes à effectuer l'électro-oxydation directe des 

formates à des potentiels pour lesquels il aurait dû y avoir adsorption dissociative de 

HCOOH et donc recouvrement de la surface de Pt par du CO. Au-delà de 0,74 V vs RHE 

la FellTSPc adsorbée sur le Pt peut être oxydée en FeIIITSPc qui va retourner en solution. 

A titre de comparaison, rappelons que le potentiel d'équilibre du couple Co"pC/COIIIpc est 

de 1,1 V vs RHE, ce qui signifie qu'entre 0,74 et 1,1 V vs RHE, la ColIpc est encore 

majoritairement adsorbée sur le Pt. D'ailleurs cette différence d'adsorption de la forme 

Metal(lI)pc en fonction du potentiel s'observe dans la figure VI. lA, puisqu'au-delà de 0,7 

V, le Pt/C seul avec 0,1 g/L de FeTSPc produit plus de courant que l'électrode de Pt/C­

CoPc. En effet, dans le cas de la FeTSPc, en chassant le macrocycle de la surface de Pt 

au-delà de 0,7 V, les atomes de Pt préalablement recouvert par la FeTSPc sont maintenant 

susceptibles d'adsorber et d'électro-oxyder directement les formates (l'adsorption 

dissociative de HCOOH ayant lieu pour des potentiels inférieurs à 0,5 V vs RHE). 

PuiSque les effets de la CoPc adsorbée sur Pt/C et ceux de FeTSPc en solution sur 

Pt/C seul sont semblables, lors de l'oxydation de HCOOH, nous considérons donc qu'il 

est possible de substituer la CoPc par de la FeTSPc afin d'étudier ce qui se dépose à la 

surface du Pt lors des tests électrochimiques. 
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2) Variation du macrocycle de fer 

Comme nous l'avons vu jusqu'ici, il est possible d'améliorer l'électro-oxydation 

de HCOOH sur le Pt en présence de phtalocyanines lorsque ces dernières se retrouvent en 

solution, naturellement dans le cas de la FelIITSPc, ou bien, par oxydation du cobalt, de 

COll à COHl pour les cristaux de CoPc, lorsque ces derniers sont adsorbés sur la surface du 

Pt/Co Puisque nous nous interrogeons sur la nature exacte de l'espèce qui s'adsorbe sur le 

Pt en présence de ces phtalocyanines en solution, nous avons décidé d'étudier un autre 

type de macrocycle du fer, également soluble dans l'eau, la Fe (III) tetrakis(4-

sulfonatophenyl)porphyrine (FeTSPP), dont la structure est très proche de celle de la 

FeTSPc (cf. Fig. VI. 2). 

Figure VI. 2. Formules topologiques de : (A) la Fe(III) tetrasulfonophtalocyanine et 

(B) la Fe(III) tetrakis(4-sulfonatophenyl)porphyrine. 
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Figure VI. 3. Balayages (A) positif et (B) négatif de voltammétries cycliques 

(16éme cycle) pour l'oxydation de HCOOH sur du 20 %m Pt/C seul (carrés noirs), 

sur du 20 %m Pt/C avec 0,1 glL de FeTSPc (triangles bleus) et sur du 20 %m Pt/C 

avec 0,1 g/L de FeTSPP (étoiles vertes). Mesures effectuées dans les mêmes 

conditions que pour la figure VI. 1. 

Dans la figure VI. 3A, les voItammétries cycliques révèlent que la présence de 

différents Fe(III)-N4-macrocycles en solution peut conduire à des différences quant à 

l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt/Co Lors du balayage positif, l'électrode de Pt/C 

dans HCOOH + FeTSPc (triangles bleus Fig. VI. 3A) produit un courant d'oxydation 

beaucoup plus important dès 0,2 V vs RHE que dans le cas de HCOOH sans la 

phtalocyanine, FeTSPc (carrés noirs Fig. VI. 3A). Au contraire, la présence en solution de 

la porphyrine, FeTSPP, montre très peu de variation (étoiles vertes Fig. VI. 3A), voire 

même une légère diminution, par rapport à HCOOH seul en solution. D'ailleurs, cela se 

confirme lors du balayage négatif puisque en présence de FeTSPP (étoiles vertes Fig. VI. 

3B), l'électrode de PtiC produit moins de courant d'oxydation que dans le cas de 

HCOOH seul (carrés noirs Fig. VI. 3B). Au contraire, l'électrode de PtlC lors du balayage 

négatif produit autant de courant avec ou sans présence de FeTSPc en solution (triangles 

bleus et carrés noirs Fig. VI. 3B). 

Afin de comprendre l' interaction entre le Pt/C et les Fe(III)-N4-macrocycles les 

électrodes testées dans la figure VI. 3 ont été cyclées dans HCI04 uniquement, avant et 
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après les tests effectués dans HCOOH. Ainsi, nous allons être en mesure d'identifier les 

différences pour le Pt/C lorsque ce dernier est cyclé en présence de FeTSPc ou de 

FeTSPP. 

1 
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Figure VI. 4. Voltammétries cycliques successives après l'oxydation de 

HCOOH (Fig. VI. 3) sur: (A) du 20 %m Pt/C seul, (B) du 20 %m Pt/C avec 0,1 glL 

de FeTSPc et (C) sur du 20 %m Pt/C avec 0,1 glL de FeTSPP. Dans (A), (B) et (C) 

les lignes noires correspondent aux mesures avant les tests dans HCOOH et celles 

avec les symboles après les tests dans HCOOH avec: 5éme cycle (cercles rouges), 10éme 

cycle (triangles bleus), 15éme cycle (carrés verts), 50éme cycle (étoiles marrons). Les 

mesures sont effectuées dans 0,1 M HCI04 entre 0,01 et 1,3 V vs RHE à 50 mV/s sous 

N2. 

Tout d'abord, nous avons étudié l'évolution du signal électrochimique pour une 

électrode de PtlC dans HCI04 seul après que cette même électrode de PtlC fut cyclée dans 

HCOOH (carrés noirs en Figs. VI. 3A et 3B). On constate dans la figure VI. 4A que les 

CVs obtenues sous HCI04 seul sont quasiment identiques avant (ligne noire) et après 

(différents symboles) les tests effectués en figure VI. 3. Ainsi, cycler une électrode de 

Pt/C dans HCOOH n'a pas apporté de modification majeure pour le Pt. Au contraire, pour 

l'électrode qui fut placée dans HCOOH + FeTSPc (triangles bleus en Figs. VI. 3A et 3B), 

les résultats dans HCI04 seul présentés dans la figure VI. 4B révèlent très clairement que 

la surface de Pt a été modifiée puisque il existe une différence de la réponse 

électrochimique pour les mesures effectuées avant (ligne noire) et après (cercles rouges) 

les tests de la figure VI. 3. Plus précisément, cette différence en figure VI. 4B est une 

diminution des courants dans la zone d'adsorption et de désorption de l'hydrogène ainsi 
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qu'une diminution des courants dans la zone de formation et de réduction des oxydes sur 

le Pt. Notons également que dans la zone de double couche les courants sont similaires ce 

qui semble exclure toute perte de matière. De plus, lorsque le cyclage est poursuivi dans 

le temps (triangles bleus puis carrés verts et finalement étoiles marrons Fig. VI. 4B), on 

voit les courants augmenter progressivement dans la zone d'adsorption et de désorption 

de l'hydrogène ainsi que dans la zone de formation et de réduction des oxydes de Pt. Au 

fur et à mesure que le nombre des CV s augmente, différents symboles dans la figure VI. 

4B, on se rapproche peu à peu des courants obtenus avant passage dans HCOOH + 

FeTSPc pour cette électrode de PtiC (ligne noire). Nous pouvons donc en conclure qu'il y 

avait bien quelque-chose qui s'était adsorbé sur le Pt et qu'il a été possible de s'en 

départir électro-chimiquement par cyclage de l'électrode de Pt/C. Finalement, dans le cas 

de l'électrode qui fut placée dans HCOOH + FeTSPP (étoiles vertes Figs. VI. 3A et 3B), 

lorsque l'on étudie les résultats obtenus pour cette électrode dans HCI04 seul (Fig. VI. 

4C), on s'aperçoit que l'on retrouve le comportement de l'électrode en figure VI. 4A, 

c'est-à-dire celui d'une électrode de Pt/C qui a été cyclée en présence de HCOOH seul. Le 

peu de différences qui existe en figure VI. 4C avant (ligne noire) et après (cercles rouges) 

ainsi que l'invariance pour les cycles suivants (triangles bleus, carrés verts puis étoiles 

marrons), nous permettent de conclure qu'aucune espèce ne fut adsorbée sur le Pt lors des 

tests sous HCOOH + FeTSPP. Ainsi, la présence en solution d'une porphyrine, pourtant 

proche de la structure d'une phtalocyanine, ne permet pas de générer une espèce gui 

s'adsorberait sur le Pt. Parallèlement, nous constatons que la présence de cette espèce 

organique adsorbée sur le Pt est bien la source de la modification de l'adsorption de 

HCOOH sur les atomes de Pt. 

3) Détermination de la nature de l'espèce adsorbée sur le Pt 

par absorbance dans le spectre visible 

Les macrocycles de type phtalocyanines ou bien porphyrines sont des molécules 

organiques qui absorbent le rayonnement visible [2, 3]. Si l'espèce adsorbée sur le Pt est 

un macrocycle nous devrions donc être capables de mesurer une modification de 
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l'absorbance de nos électrodes de Pt après que ces dernières furent cyclées dans une 

cellule électrochimique dans laquelle l'électrolyte contient ces macrocycles en solution. 

Dans le chapitre IV, nous avions suivi par spectrophotométrie UV-Visible l'évolution de 

l'absorbance d'un film de CoPc sur une électrode de Sn02 en fonction du nombre de 

voltammétries cycliques. Ceci nous a permis de démontrer le caractère soluble de la 

CoPc. Al' inverse, dans ce chapitre, nous cherchons à établir la présence rémanente 

(hypothétique) d'un film de macrocycle lorsque l'on cycle du Pt dans une solution 

contenant ce macrocycle. Ainsi, nous avons décidé de changer de support pour le Pt 

puisque la poudre de noir de carbone n'est pas un matériau approprié pour réaliser des 

mesures d'absorbances en transmission dans un spectrophotomètre. Nous avons plutôt 

utilisé du verre commercial rendu conducteur électronique grâce à un dépôt de Snû2. Une 

image MEB de la surface d'une lamelle découpée dans le verre conducteur est présentée 

dans la figure VI. 5A et permet de constater que le film de Sn02 est constitué de cristaux 

de différentes formes et tailles (de 50 à 200 nm). 
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Figure VI. 5. (A) Image en microscopie électronique à balayage de la surface 

d'une électrode de Sn02 et (B) mesure de la transparence des électrodes Pt(Xi)/Sn02' 

Par la suite, des dépôts de Pt furent effectués par pulvérisation cathodique sur ces 

lamelles de Sn02, ce qui forme une électrode Pt/Sn02. Rappelons que ces électrodes de 

PtlSn02 vont être étudiées par transmission du rayonnement visible ce qui nous a poussé 

à limiter l'épaisseur du dépôt de Pt puisque ce dernier, lorsque le dépôt est trop épais, 

n'est plus transparent au rayonnement visible. Nous avons sélectionné trois épaisseurs de 
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dépôt de Pt pour obtenir trois transparences: Xl, X2 et X3 (cf. figure VI. 5B). Notons que 

la tenue mécanique des films de Pt de transparence Xl n'était pas très bonne ainsi nous 

avons utilisé que les électrodes Pt(X2)/Sn02 et Pt(X3)/Sn02 lors de nos tests de 

spectroscopie. Les voltammétries cycliques dans HCl04 de ces électrodes Pt(Xj)/Sn02 

sont présentées dans la figure VI. 6. On peut remarquer que ces voltammétries cycliques 

sont quasiment superposables ce qui signifie que la surface électrochimique active de Pt 

est indépendante de l'épaisseur du dépôt de Pt. On peut donc postuler que nous sommes 

en présence de dépôts uniformes qui, pour toutes les électrodes Pt(Xj)/Sn02, recouvrent 

toute la surface du dépôt de Sn02. De plus, la charge Hupd d'oxydation donne une valeur 

de 4.4 ± 0,2 mC ce qui correspond à une surface de Pt de 21 cm2, pour une surface 

géométrique des lamelles de verre en solution de 9 ± 1 cm2. Nous avons donc un facteur 

de rugosité proche de 2.5 pour nos électrodes Pt(XYSn02, ce qui confirme bien le 

caractère uniforme des trois dépôts de Pt sur le Sn02. 
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Figure VI. 6. Voltammétries cycliques d'électrodes de SnOz avec dépôt de Pt 

de différente transparence Xl (rouge), Xz (bleue) et X3 (verte) dans 0,1 M HCI04 

sous N2 (50éme cycle à 50 m Vis entre 0,01 et 1,30 V). 
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Le spectre d'absorbance d'une électrode Pt(X2)/Sn02 est présenté dans la figure 

VI. 7. Pour obtenir ces spectres, aucune électrode ne fut placée en référence. On peut 

constater que nos électrodes de Sn02 absorbent abondamment en deçà de 350 nm, ce qui 

limite l'exploitation des résultats de spectroscopie aux longueurs d'onde supérieures à 

350 nm. En insertion dans la figure VI. 7, la contribution du film de Pt seul est présentée. 

Cette contribution du Pt est obtenue en soustrayant les spectres d'absorbances avec et 

sans présence du film de Pt sur les lamelles de verre conducteur. Nous mesurons une série 

de pics dont les maxima sont localisés à 330,435 et 610 nm. Ces pics correspondent à des 

franges de diffraction générées par la présence du film de Pt sur les cristaux de Sn02. 
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Figure VI. 7. Spectre d'absorbance entre 300 et 850 nm d'électrodes de Sn02 

(rouge) avec dépôt de Pt de transparence X2 (bleue). La différence est représentée en 

vert en insertion. 
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La réalisation de ces électrodes Pt/Sn02 consistant en un film de Pt sur du Sn02 

lui même déposé sur du verre va nous permettre de suivre l'évolution des spectres 

d'absorbance (figure VI. 8) en fonction des tests électrochimiques effectués (figure VI. 

10). Le protocole utilisé pour chaque électrode de Pt(X2)/Sn02 (au nombre de cinq) fut le 

suivant: 

Étape 1 = Cyclage d'une électrode de Pt/Sn02 dans 0,1 M HCI04 sous N2 (50 

cycles à 50 mV/s entre 0,01 et 1,3 V) en vue de nettoyer le platine. Après rinçage 

abondant avec H20-déionisée puis séchage à l'air libre, mesure du spectre visible 

d'absorption entre 800 et 350 nm. 

Étape 2 = Cyclage de la même électrode de PtlSn02 dans 0,1 M HCl04 + 0,1 glL 

de FeTSPc sous N2 (25 cycles à 50 mV/s entre 0,01 et 1,30 V) en vue d'effectuer 

l'adsorption du matériau organique dont on veut déterminer la nature. Après 

rinçage abondant avec H20-déionisée puis séchage à l'air libre, mesure du spectre 

visible d'absorption entre 800 et 350 nm. 

Étape 3 = Cyclage toujours de la même électrode de PtlSn02 dans 0,1 M HCI04 + 

0,1 g/L de FeTSPc sous N2 (50 cycles à 50 mV/s entre 0,01 et 1,30 V) en vue de 

désorber le matériau organique qui s'était adsorbé durant l'étape 2. Après séchage 

à l'air libre, mesure du spectre visible d'absorption entre 800 et 350 nm. 

N.B: cinq électrodes de Sn02 seul ont subi également les étapes 1 et 2 afin de comparer 

avec les électrodes de PtlSn02. 
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Figure VI. 8. (A) Spectres d'absorbance entre 350 et 800 nm de 0,1 glL de 

FeTSPc en solution dans de l'eau (courbe orange) et d'un film mince de FeTSPc 

imprégné sur une électrode de Sn02 (courbe verte). 

(B) Différence moyennée sur 5 électrodes des spectres d'absorbance après passage 

dans HCl04 puis HCl04 + 0,1 g. L·t de FeTSPc de Sn02 (courbe bleue) ou de 

Pt/Sn02 (courbe rouge). En noir, effet de l'étape 3 sur les 5 électrodes de la courbe 

rouge. 

Dans la figure VI. 8A sont présentés les spectres d'absorbance de la FeTSPc 

lorsque cette dernière est en solution dans de l'eau (courbe orange) ou bien déposée en 

film mince après séchage sur une électrode de verre conducteur (courbe verte) à partir 

d'une solution de FeTSPc dans de l' eau. Nos mesures avec de la FeTSPc en figure VI. 8A 

montrent très clairement le spectre électronique de cette phtalocyanine avec (le début) de 

la bande d'absorption de Soret dans le proche UV (de 350 à 400 nm), ainsi que la bande 

Q dans le visible (de 550 à 700 nm) [2]. Dans le cas de la mesure en solution le maximum 
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d'absorbance est localisé à 625 nrn, valeur que l'on retrouve dans plusieurs études avec 

de la FeTSPc en solution [4-6], qui révèle la présence de dimère de FeTSPc [2]. Nos 

mesures présentées dans la figure VI. 8A révèlent aussi que le maximum d'absorbance de 

la FeTSPc est déplacé de 25 nrn vers le proche infra-rouge tandis que la bande 

d'absorbance s'élargit lorsque la FeTSPc est imprégnée sous la forme d'un film mince sur 

du Sn02. La même observation est faite par d'autres auteurs qui ont réalisé des films, 

monocouche par monocouche, contenant de la FeTSPc [5, 7, 8]. L'origine de ces 

observations, lors de la formation d'un film avec de la FeTSPc, provient du fait que la 

FeTSPc moléculaire à tendance à s'agréger lorsqu'on la dépose sur un substrat. Or, 

l'agrégation des phtalocyanines produit un élargissement de la bande Q en raison du 

couplage des excitons [2, 9], tandis que le décalage vers le rouge correspond au type 

d'agrégat formé [10], à savoir majoritairement des molécules positionnées en marche 

d'escalier parallèle au substrat. 

Puisque nous souhaitons détecter la présence et définir la nature de ce qui 

s'adsorbe sur nos électrodes lors du cyclage électrochimique en présence de FeTSPc nous 

avons présenté dans la figure VI. 8B les résultats des différences entre les spectres 

d'absorbance obtenus durant les étapes 1-2 et 1-3. Dans le cas des électrodes de Sn02 seul 

cyclées en présence de FeTSPc, nous avons été capables de détecter un spectre 

d'absorption comme cela est illustré par la courbe bleue dans la figure VI. 8B. Ainsi, nous 

pouvons affirmer que suite au cyclage électrochimique de ces électrodes de Sn02 en 

présence de FeTSPc, une espèce qui absorbe dans le spectre UV -visible reste présente à la 

surface des électrodes. De plus, ce spectre possède une grande similarité avec celui de la 

FeTSPc sur Sn02 (courbe verte Fig. VI. 8A) en raison de la présence de deux larges pics 

d'absorption avec pour maxima 350 et 650 nrn (courbe bleue Fig. VI. 8B). Cette 

similarité entre les résultats des figures VI. 8A et 8B permet de conclure que lors du 

cyclage dans une solution contenant de la FeTSPc, un film de FeTSPc se forme sur les 

électrodes de Sn02. 

Lorsqu'un film de Pt est présent sur les électrodes de Sn02, nous constatons que 

nous sommes également en mesure de détecter deux pics d'absorption dans le spectre 

UV-Visible (courbe rouge Fig. VI. 8B). On peut discerner dans ce spectre d'absorbance 

un pic très évasé entre 580 et 780 nm dont le maximum est difficile à déterminer ainsi 

168 



Résultat et discussions-Chapitre VI 

qu'un autre plus défini avec un maximum vers 350 nm. Ceci signifie qu'une molécule 

aux caractéristiques électroniques proches de celles de la FeTSPc est présente sur les 

électrodes de PtlSnÜ2 qui ont été cyclées en présence de FeTSPc. D'ailleurs, lorsque l'on 

cycle à nouveau ces électrodes de PtlSn02+moleculeads dans une solution exempte de 

FeTSPc, le spectre d'absorbance obtenu, courbe noire dans la figure VI. 8B, diffère de 

celui précédemment obtenu. En fait, le spectre de la courbe noire en figure VI. 8B 

présente deux pics dont les maximas respectifs sont à 435 et 610 nm, ce qui correspond 

aux franges de diffraction liées au film de Pt tel que nous les avions observées en 

insertion dans la figure VI. 7. De plus, nous montrerons grâce aux résultats 

électrochimiques de ces électrodes de Pt(X2)/Sn02 présentés en figure VI. lOque les 

films de Pt de transparence X2 ont été très légèrement modifiés durant les cyclages des 

étapes 1 à 3. 

Pour en revenir sur la nature de la molécule adsorbée sur les électrodes de PtlSnü2 

après cyclage en présence de FeTSPc, nous avons précédemment fait référence à des 

auteurs qui ont formé des films couche par couche de FeTSPc [5, 7]. Une illustration de 

leurs résultats respectifs quant aux spectres d'absorbance obtenus pour leurs films de 

FeTSPc en fonction du nombre de couche de FeTSPc est présenté en figure VI. 9. 
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Figure VI. 9. Spectres d ' absorbance entre 200 et 800 nm en fonction du nombre de 

monocouches de FeTSPc pour des films de (A) FeTSPc+poly(allylamine 

hydrochloride) [5] et de (B) FeTSPc+diazo-résines [7]. 

Note: une version plus grande de chaque figure est donnée dans la liste des références. 
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Plus particulièrement, nous avons surligné en rouge dans les figures VI. 9A (1 

mono couche) et 9B (2 monocouches) les spectres d'absorbance de films de FeTSPc. 

Nous constatons ainsi, grâce aux résultats de ces auteurs, que l'intensité ainsi que la 

définition des pics d'absorbance sont très faibles pour de la FeTSPc présente sous forme 

de monocouche. Par conséquent, nous pouvons en déduire que dans le cas de nos résultats 

avec les électrodes de Pt(X2)/Sn02 (courbe rouge Fig. VI. 8B), puisque le spectre 

d'absorbance ressemble à celui d'un film de FeTSPc, nous sommes très probablement en 

présence d'un dépôt de FeTSPc de l'ordre d'une mono couche d'épaisseur (ou moins) sur 

le Pt. Plus précisément, dans la figure VI. 9A, à 350 et 650 nm la présence d'une 

monocouche de FeTSPc donne comme valeurs d'absorbance respectivement 0,005 et 

0,004. Dans notre cas (mesures effectuées avec la ligne de base grise dans la Fig. VI. 8B), 

nous mesurons 0,006 et 0,004 d'absorbance pour le film (formé par cyclage 

électrochimique) de FeTSPc sur le Sn02 ce qui nous permet de conclure que nous avons 

formé le même type de film que Volpati et al. [5], alors que ces derniers ont simplement 

adsorbé la FeTSPc sur un film de polymère cationique. En ajoutant un film de Pt sur le 

Sn02, ligne rouge Fig. VI. 8B, les valeurs d'absorbance obtenues à 350 et 650 nm sont 

respectivement de 0.001, (= 0.0036/3) et 0.001 0 (=0.0030/3). Ceci confirme donc bien 

qu'un film non unifOlme et très mince (de l'ordre d'une mono couche) de FeTSPc se 

forme sur PtlSn02 lorsque ce dernier est cyclé électrochimiquement dans une solution 

contenant de la FeTSPc en solution. D'ailleurs ce résultat est corroboré par ceux obtenus 

durant les tests électrochimiques durant les étapes 1 à 3 présentés dans la figure VI. 10. 
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Figure VI. 10. Voltammétrie cyclique d'électrodes de Sn02 avec dépôt de Pt 

de transparence X2 dans 0,1 M HCI04 (noire) + 0,1 glL de FeTSPc (rouge) sous N2 

(50éme cycle à 50 mVls entre 0,01 et 1,30 V), puis de nouveau dans 0,1 M HCI04 seul 

avec le 5éme cycle (carrés bleus), le 10éme cycle (cercles bleus), le 15éme cycle (triangles 

bleus) et le 50 éme cycle (étoiles noires). 

Tout comme nous l'avions observé sur du PtlC en figure VI. 4, les résultats 

présentés dans la figure VI. 10 illustrent très clairement que la présence en solution de 

FeTSPc (ligne rouge) modifie la réponse électrochimique d'un film de Pt sur Sn02 dans 

HCI04 (ligne noire). A partir des charges mesurées dans la zone Hupd pour les lignes noire 

et rouge de la figure VI. 10, nous mesurons une diminution d'un facteur 2 de la surface de 

Pt accessible à l' électrolyte lorsque de la FeTSPc est présente en solution. Cependant, 

cette diminution n'est pas uniquement due à la FeTSPc en solution dans l'étape 2 puisque 

lorsque l'électrode est de nouveau placée dans une solution de HCI04, étape 3, nous 

mesurons toujours une diminution notable de la surface de Pt (45%) accessible à 

l'électrolyte au début des tests électrochimiques (carrés bleus Fig. VI. 10). Ceci révèle 

bien qu ' environ la moitié du Pt est recouvert de FeTSPc, c'est à dire moins d' une 

monocouche tel que nous l'avions supposé à la lumière des résultats que nous avons 
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obtenus par spectroscopie. Finalement, lorsque l'on continue de cycler nos électrodes 

dans HCI04, nous éliminons progressivement la FeTSPc de la surface (courbes bleues 

avec symboles Fig. VI. 10), ce que nous avons également mesuré par spectrophotométrie. 

A la fin de l'expérience, étoiles bleues Fig. VI. 10, la surface électrochimique de Pt que 

nous obtenons est même très légèrement supérieure à celle initialement mesurée à la fin 

de l'étape 1 (courbe noire Fig. VI. 10). En effet les charges mesurées pour l'adsorption et 

la désorption d'hydrogène ainsi que celles impliquant la formation et la réduction des 

oxydes de Pt sont plus importantes à la fin de l'étape 3 qu'à la fin de l'étape 1. Ceci 

montre que le film de Pt est légèrement modifié au fur et à mesure des cycles, menant 

probablement à une réorganisation des atomes de Pt et/ou à la dissolution de certains 

atomes de Pt à la surface du film, ce qui a pour conséquence de faire augmenter la 

rugosité du film de Pt sur Sn02. 

En cOlTélant les résultats obtenus par spectrophotométrie et par électrochimie nous 

venons de démontrer la présence d'une mono-couche (ou moins) de FeTSPc adsorbée sur 

le Pt, lorsque cette électrode de Pt est cyclée dans une solution contenant de la FeTSPc. 

Nous pouvons donc affirmer que l'augmentation d'activité du Pt pour l'électro-oxydation 

de HCOOH observée en figures VI. 1 et 3 est bien due à l'adsorption de FeTSPc sur le Pt. 

Dans la figure VI. 3, nous avions également présenté les résultats obtenus avec de 

la FeTSPP en solution. Nous avions constaté qu'avec cette macromolécule nous n'avions 

pas d'amélioration des résultats comparés à ceux obtenus avec du Pt seul. Puisque nous 

attribuons l'oxydation directe de HCOOH sur le Pt à l'adsorption de la FeTSPc sur ce Pt, 

(mais également celle de la CoPc dans les chapitres précédents), dans le cas de la FeTSPP 

nous ne devrions pas pouvoir être en mesure de mesurer l'adsorption de cette porphyrine 

sur le Pt. Pour répondre à cette question nous avons fait subir à de nouvelles électrodes de 

Sn02 et de Pt(X2)/Sn02 les étapes 1 et 2 décrites plus-haut mais en remplaçant la FeTSPc 

par de la FeTSPP. Les résultats de spectrophotométrie sont présentés dans la figure VI. 

11. 
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Figure VI. 11. Différence moyennée des spectres d'absorbance après passage 

dans HCI04 puis HCI04 + 0,1 g. L-1 de FeTSPP de 5 électrodes de Sn02 (courbe 

bleue) ou de Pt(X2)/Sn02 (courbe rouge). 

Suite au cyclage électrochimique d'électrodes de Sn02 en présence de FeTSPP, le 

spectre UV-visible de la FeTSPP est mesuré [11], ce qui signifie que cette dernière s'est 

bien déposée sur le Sn02 après cyclage électrochimique. Par contre, avec les électrodes 

de Pt(X2)/Sn02, comme le montre la courbe rouge de la figure VI. Il, nous ne mesurons 

pas de changement typique d'adsorbance dans la région du spectre où la porphyrine 

possède un maximum d'absorbance. Ceci signifie donc que le cyclage électrochimique 

d'un film de Pt en présence de FeTSPP ne permet pas d'adsorber cette macromolécule sur 

le Pt. Cette différence quant à la capacité du Pt à adsorber la FeTSPc mais pas la FeTSPP 

lors des tests électrochimiques révèle ainsi que c'est bien la présence d'un macrocycle sur 

le Pt qui est à l'origine des changements de réactivité du Pt pour l'électro-oxydation de 

HCOOH. Pour nous assurer de la validité de cette conclusion nous avons aussi utilisé une 

autre technique de spectrométrie afin de déceler la présence de la FeTSPc sur le Pt. 
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4) Confirmation par mesures XPS de la présence de 

FeTSPc sur le Pt 

Nous avons observé précédemment par spectrophotométrie d'absorption UV­

visible la présence rémanente de FeTSPc à la surface d'un film de Pt lorsque ce dernier 

est cyclé en présence de FeTSPc en solution. Afin de confirmer les mesures de 

spectrophotométries, nous avons utilisé une méthode physique d'analyse chimique de la 

surface de nos électrodes à savoir la spectrométrie de photo électrons induits par rayons X 

(XPS). Cinq électrodes de Pt(X3)/Sn02 ayant subi différents tests ont été analysées par 

mesures XPS. Le descriptif des tests ainsi que la dénomination des échantillons sont les 

suivants: Électrode-

Référence: Pt/Sn02 + imprégnation de FeTSPc. 
HCI04 : Pt/Sn02 après cyclage dans 0,1 M HCI04 sous N2 . 

FeTSPcads: Pt/Sn02 après cyclage dans 0,1 M HCI04 + 0,1 g/L de FeTSPc sous 

N2. 

Nettoyée: Pt/Sn02 cyclée dans 0,1 M HCI04 + 0,1 g/L de FeTSPc sous N2, puis 

dans 0,1 M HCI04 seul sous N2. 

Contrôle: Pt/Sn02 seul. 

Tableau VI.1. Éléments et pourcentages atomiques relatifs associés détectés par 
XPS à la surface de nos échantillons. 

Référence HCI04 FeTSPcads Nettoyée Contrôle 
CARBONE 50,1 36,4 30,5 37,0 présent 

CHLORE 0,2 0,6 0,2 0,0 présent 

AZOTE 7,2 2,9 3.4 2.6 2,5 

FER 0,3 

SODIUM 4,5 

PLATINE 8,0 45,9 52,1 46,0 97,5 

SOUFRE 3,5 1,00 

OXYGENE 26.2 14,2 12,8 14,4 présent 
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Le tableau VU résume le pourcentage atomique relatif de tous les éléments (sauf 

l'hydrogène) détectables à la surface de nos échantillons, excepté pour celui de contrôle 

dont l'utilité sera discutée plus tard. Tout d'abord, nous constatons que pour tous les 

échantillons analysés nous ne détectons pas la présence de Sn02, ce qui confirme bien le 

caractère uniforme des films de Pt déposé sur Sn02. Puisque nous détectons le platine 

dans tous nos échantillons, cet élément nous servira de référence. Habituellement, c'est le 

carbone qui est utilisé comme référence interne en XPS. Cependant comme la FeTSPc 

contient du carbone, il est préférable de ne pas se baser sur cet élément. Comme le montre 

la figure VI. 12, la position des pics du Pt (pics normalisés quant à la ligne de base et pour 

l'intensité) montre moins de 0,1 eV de différence pour tous ces échantillons. Ainsi, 

aucune correction ne fut appliquée à nos spectres et seuls des mouvements supérieurs à 

0,3 eV en énergie de liaison seront considérés. 
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Figure VI. 12. Pics normalisés du Pt 4r/2 et 4f/2 pour nos échantillons. 
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Nous pouvons remarquer que pour l'échantillon que l'on appelle Électrode­

Référence, tous les éléments constituant la molécule de FeTSPc utilisée, de formule brute 

C32H1SFeNgÛl4S4Na XH2Û, sont présents (colonne 1, Tableau VU). Nous détectons 

également la présence de chlore, qu'on retrouve d'ailleurs dans quasiment tous les 

échantillons, ce qui nous laisse supposer que ce dernier est une impureté qui provient 

probablement des poussières contenues dans l'air et qui s'adsorbent inévitablement sur 

nos échantillons. Trois autres éléments sont également présents dans tous les échantillons, 

à savoir: le carbone, l'oxygène et l'azote. Il est usuel de retrouver du carbone et de 

l'oxygène sur des échantillons exposés à l'air, notamment sur un film de platine qui 

possède une forte affinité pour beaucoup de molécules organiques. Pourtant, nous avons 

été très surpris de retrouver de l'azote sur tous les échantillons, même pour celui de 

contrôle qui a été tout simplement stocké après dépôt. En d'autres termes, ce ne sont pas 

les tests électrochimiques réalisés sur les échantillons qui sont à l'origine de la présence 

de l'azote. Il y a donc eu une pollution de nos échantillons de Pt/Snû2 après le dépôt de Pt 

sur le Snû2 puisque ce dernier a eu lieu sous vide dans un plasma d'argon. La présence 

d'azote sur nos échantillons provient très probablement de molécule(s) organique(s) 

contenant de l'azote également présent(es) dans l'atmosphère. En tout cas, cette présence 

d'azote est purement surfacique puisque lorsque nous avons décapé sur quelques 

nanomètres la surface de l'échantillon Électrode-Contrôle avec un canon d'électron, nous 

avons alors mesuré la disparition complète du pic de l'azote (non-présenté). Cette faible 

présence d'azote dans tous nos échantillons est fâcheuse puisque elle rend obligatoire la 

nécessité de discriminer entre l'azote initialement présent sur le Pt/Snû2 et celui 

provenant de la FeTSPc (Électrode-Référence) ou bien de la FeTSPc provenant du 

cyclage électrochimique (Électrode-FeTSPcads). Dans les figures VI. 13A et BB nous 

présentons les spectres NI s de l'azote pour nos différents échantillons. Les résultats sont 

bruts en figure VI. BA et normalisés en figure VI. BB. 
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Figure VI. 13. Spectres XPS Nls de l'azote (A) relatifs et (B) normalisés pour nos 

échantillons. 

Comme cela est indiqué dans la ligne 3 du tableau VU et comme on peut le voir 

sur la figure VI. 13A, les échantillons pour lesquels on mesure les plus grandes quantités 

d'azote sont respectivement, celui qui contient assurément de la FeTSPc (Électode­

Référence), et celui qui en contient hypothétiquement (Électrode-FeTSPcads), De plus, 

une analyse de la figure VI. 13B montre que la position du spectre Nls de l'azote est 

décalée vers des énergies plus élevées pour l'échantillon appelé Électrode-Référence (+ 

0,5 eV) et surtout pour celui appelé Électrode-FeTSPc (+ 0,3 eV), respectivement à 398,8 

et 398,5 eV, Ainsi, pour ces deux échantillons, nous sommes en mesure de détecter la 

présence d'azote qui n'est plus tout à fait dans le même environnement chimique que 

celui détectés sur les autres échantillons soit: Électrode-HCI04, Électrode-Nettoyée et 

Électrode-Contrôle, Dans la littérature, les analyses par XPS de film de phtalocyanines 

révèlent que l'énergie de liaison du spectre Nls de l'azote est de 399 eV pour un film de 

FePc [12], et de 398,8 eV pour des films de CuPc [13-15]. De plus, lorsque l'épaisseur 

des films de CuPc diminue l'énergie de liaison du spectre N1s de l'azote a tendance 

également à diminuer [14-15], ce que nous observons également entre nos échantillons 

Électrode-Référence et Électrode-FeTSPcads' Ainsi les similitudes qui existent entre 

l'Électrode-Référence et Électrode-FeTSPcads qui a été cyclée en présence de FeTSPc 

permettent de conclure que l'augmentation du pourcentage relatif d'azote dans ces 
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échantillons ainsi que le décalage du spectre N1s de l'azote pour les mêmes échantillons 

seraient bien reliés à la présence d'une faible quantité de FeTSPc pour Électrode­

FeTSPcads. D'ailleurs, ceci est confirmé par la présence de soufre dans ce même 

échantillon Électrode-FeTSPcads comme on peut le constater dans la ligne 4-colonne 3 du 

tableau vu. En effet, le seul autre échantillon contenant du soufre à sa surface est 

l'Électrode-Référence qui contient de la FeTSPc. Toutefois, pour l'échantillon Électrode­

FeTSPcads, nous n'avons pas été en mesure de détecter la présence de fer, élément 

pourtant présent dans la FeTSPc comme le confirment nos résultats avec l'échantillon 

Électrode-Référence (cf. ligne 4 dans Tableau VU, colonnes 1 et 3). Cependant, nous 

estimons que la faible quantité de FeTSPc qui se serait adsorbée sur le film de Pt lors du 

cyclage électrochimique pourrait expliquer que cet élément ne soit pas détecté. En effet, 

dans l'échantillon Électrode-Référence nous mesurons 0,35 %at de Fe pour 3,47 %at de 

soufre, alors que pour l'échantillon Électrode-FeTSPcads nous mesurons 1,00 %at de 

soufre. Si nous retenons le rapport entre le fer et le soufre d'Électrode-Référence et que 

nous l'appliquons à l'Électrode-FeTSPcads nous devrions mesurer 0,10 %at de fer pour cet 

échantillon. Il est fort possible que pour une telle valeur nous atteignons les limites de 

détection de la mesure XPS. Une perspective serait de confirmer la présence de fer dans 

Élec FeTSPcads par une mesure d'analyse chimique surfacique encore plus sensible que le 

XPS telle que la spectrométrie de masse à ionisation secondaire (TOF-SIMS). 
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Figure VI. 14. Spectre Cls du carbone (A) relatif et (B) normalisé pour nos 

échantillons. 

Les observations faites pour l'azote sont également transposables en ce qui 

concerne le carbone. La figure VI. 14A et la ligne 1 de la colonne 1 dans le tableau VU 

montrent très clairement que le carbone est en grosse quantité à la surface de l'échantillon 

Électrode-Référence (50 %at). D'ailleurs le recouvrement de la FeTSPc est manifeste 

puisque nous ne mesurons plus que 8 %at de Pt. De plus, un léger décalage de +0,3 eV est 

observé dans le spectre Cl s du carbone pour l'échantillon Électrode-Référence en 

comparaison du spectre obtenu pour les autres échantillons qui ont une énergie de liaison 

proche de 284,4 ± 0,1 eV (cf. Fig. VI. 14B). La présence d'un film mince de 

phtalocyanine de fer dans l'échantillon Électrode-Référence est à l'origine de ce décalage 

du spectre Cls du carbone vers les énergies de liaisons plus élevées à l'instar des mesures 

effectuées par d'autres auteurs [12-15]. Notons également que, pour les trois échantillons 

qui ont été cyclés en cellule électrochimique, le pourcentage relatif atomique du carbone 

est relativement similaire et représente environ 1/3 des atomes en surface. Toutefois, on 

note dans la ligne 1 du tableau VU que l'échantillon Électrode-FeTSPcads contient 

relativement moins de carbone et d'oxygène que les échantillons Électrode-HCI04 et 

Électrode-Nettoyée. Une hypothèse pourrait être que la présence de FeTSPc sur le platine 

protège ce dernier dans une certaine mesure de son oxydation et de l'adsorption de 

molécules organiques provenant de l'atmosphère. 
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Un point non-abordé jusqu'ici est le fait que l'échantillon qui avait été cyclé en 

présence de FeTSPc puis nettoyé dans HCI04 présente des spectres et des pourcentages 

relatifs très proches de l'électrode qui a été uniquement cyclée dans HCI04. On peut donc 

affirmer que le film de Pt de cet échantillon a bien été nettoyé de la FeTSPc 

préalablement adsorbée à sa surface. Ceci confirme parfaitement les résultats observés 

préalablement lors des mesures de spectrophotométries. 

En conclusion de ce chapitre, nous avons prouvé qu'il était équivalent d'utiliser de 

la CoPc déposée sur une électrode de Pt/C ou bien de la FeTSPc en solution pour 

améliorer l'électro-oxydation de HCOOH sur Pt seul. L'utilisation de FeTSPc a permis de 

montrer grâce à des mesures par spectrophotométrie UV -visible en transmission et par 

spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X, qu'un film non uniforme et très 

mince (de l'ordre d'une mono couche) de FeTSPc se formait sur un film de Pt lorSque ce 

dernier était cyclé électrochimiquement dans une solution contenant de la FeTSPc. Au 

contraire, nous avons montré qu'un tel film ne se formait pas avec l'utilisation de 

FeTSPP en solution, ce qui nous a permis de mettre en évidence que la présence de 

FeTSPc adsorbée à l'état moléculaire sur le Pt était le paramètre déterminant pour 

modifier l'adsorption de HCOOH sur ce métal. 
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Effet de la présence en solution de molécules organiques 

azotées sur l'électro-oxydation de HCOOH sur Pt/Co 

Nous avons observé précédemment que la présence en solution de phtalocyanines 

pouvait améliorer l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt, tandis que celle d'une 

porphyrine n'arrivait pas à produire cet effet. Nous avons alors déterminé que la 

différence majeure entre ces deux types de macrocycles était la capacité qu'avait la 

phtalocyanine à s'adsorber sur le Pt durant les cyclages électrochimiques alors qu'une 

adsorption semblable d'une porphyrine ne se faisait pas. La phtalocyanine étant en fait 

une tetrabenzotetraazaporphyrine, nous en déduisons que les azotes non-chelatants de ce 

macrocycle pourraient avoir un rôle quant à l' adsorption de la phtalocyanine sur le Pt, 

étant donné que ces azotes n' existent pas dans la structure d ' une porphyrine où chacun de 

ces azotes est remplacé par un groupement =CH-. Nous avons donc décidé d'étendre 

notre étude à des molécules organiques azotées plus simples afin de constater si nous 

étions en mesure ou non d'améliorer l' électro-oxydation de HCOOH sur le Pt lorsqu'elles 

étaient présentes en solution. Nous avons limité notre étude à Il composés, dont le nom 

et la structure sont donnés dans la figure VII. 1. 

0 

CO 1.0 ~ cGNH 

0 
Indole Phlallmlde 

H / H O=N ex) Q:N (y 0=0 1.0 ,{> 1 ~CH] .0 NH 
Benzlmldazole 1-méthyle-benzimidazole 2-méthyle-benzimidazole 2-méthyle-imidazole Phénantroline 

Benzotriazole Mélamlne 

n-'Y, 
~N Nb 

Trlpyridinetrlazine 

cc
~ CN 

A CN 
Phtalonitnle 

Figure VII. 1. Description des molécules organiques azotées mises en solution dans 

l'électrolyte de nos tests électrochimiques afin de déterminer leur influence sur 

l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt. 
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Nous constatons que ces molécules ont des structures semblables alors que le 

nombre d'azote (1, 2, 3 et 6) ainsi que le nombre des électrons engagés dans l'aromaticité 

des molécules varient. Nous avons décidé de travailler à partir de ce type de molécules 

car il est connu que le benzotriazole (en bas à gauche dans la figure VII. 1) s'adsorbe 

fortement sur certains métaux, le cuivre en particulier, pour lequel le benzotriazole est un 

inhibiteur de corrosion [1]. Par ailleurs, une molécule comme l'indole (en haut à gauche) 

fut employée dans les travaux de Zhou et. al [2], dans lesquels ils ont réalisé une électrode 

composite avec du poly-indole sur du Pt, ce qui leur a permis d'améliorer les résultats 

électrochimiques pour l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt. Ainsi une variation de 

structure autour de ces deux molécules (le benzotriazole et l'indole) va nous permettre 

d'étudier l'intéraction entre l'activité du Pt et l'influence de ces molécules lors de 

l'électro-oxydation de HCOOH. 

1) Indole 
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Figure VII. 2. (A) Balayages positifs de voltammétries cycliques pour du 20 %m 

Pt/C dans 0,1 M HCI04 + 0,1 M HCOOH (courbe noire), et avec différentes 

concentration d'indole (symboles). (B) Gain en densité de courant lors du balayage 

positif à 0,5 V vs RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH sur du 20 %m 

Pt/C en fonction de la concentration d'indole en solution et (C) Gain en densité de 

courant lors du balayage positif à 0,5 V vs RHE en présence puis absence de 10 J.1M 
.... 

d'indole. Les mesures sont extraites de voltammétries cycliques effectuées entre 0,01 

et 1,3 V vs RHE sous N2 à 1500 rpm. 
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Comme on peut le constater dans la figure VII. 2A, l'ajout d'indole en solution peut 

améliorer l'électrochimie du Pt vis-à-vis de HCOOH lors du balayage positif puisque 

l'électrode de PtlC peut produire plus de courant dès qu'une concentration d'indole 

supérieure à 1 /lM est présente en solution. Nos mesures en figures VII. 2A et 2B 

montrent qu'il existe cependant une concentration optimale de l'indole en solution pour 

observer cette amélioration des performances du Pt/C. En effet, au-delà de 100 /lM, 

l'effet devient même négatif puisque l'on retrouve alors des courants bien inférieurs à 

PtlC seul (étoiles marrons Fig. VII. 2A). De plus, en utilisant la même électrode de PtIC, 

on notera, grâce aux mesures en figure VII. 2C, que lorsque il n'y plus d'indole en 

solution, les effets disparaissent. Nous sommes donc en présence d'une adsorption de 

l'indole sur le Pt qui, en fonction du recouvrement de ce dernier, c'est à dire en fonction 

de la concentration d'indole en solution, induit une modification de l'adsorption du 

HCOOH sur ce métal. Ainsi nous retrouvons les effets observés au chapitre précédent 

avec l'adsorption de CoPc ou de FeTSPc sur le Pt (0,1 glL de FeTSPc ::::: 100 /lM). 

Toutefois, la réponse du Pt à la présence d'indole en solution est beaucoup plus limitée en 

comparaison de ce que nous avions observé pour la FeTSPc en solution ou bien pour la 

CoPc imprégnée à l'état solide sur Pt/C (cf. Fig. IV. lA Chap. IV). Au contraire de Zhou 

et. al [2], qui ont formé un film de poly-indole sur du carbone vitreux par oxydation 

électrochimique de l'indole dans un solvant organique, il semblerait que, lors de nos tests 

électrochimiques, la présence d'indole en solution aqueuse acide ne permette pas de 

former de film polymère de poly-indole sur le Pt/C. 

185 



3D 

~25 

~ 
E20 

ë 
ca 
:;15 
o 
u .. 
'010 .... 
.t: 
II> 
C 
~ 5 

Résultat et discussions-Chapitre VII 

2) Benzimidazole 
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Figure VII. 3. (A) Balayages positifs de voltammétries cycliques pour du 20 %m 

Pt/C dans 0,1 M HCI04 + 0,1 M HCOOH (courbe noire), et avec différentes 

concentration de benzimidazole (symboles). (B) Gain en densité de courant lors du 

balayage positif à 0,5 V vs RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH sur du 

20 %m Pt/C en fonction de la concentration de benzimidazole en solution et (C) 

évolution de ce gain après présence de 1000 f.1M de benzÎmidazole lorsque l'électrode 

est remise en solution dans un électrolyte qui ne contient que 0,1 M HCI04 + 0,1 M 

HCOOH. Les mesures sont extraites de voltammétries cycliques effectuées entre 

0,01 et 1,3 V vs RHE sous N2 à 1500 rpm. 

Il est intéressant de constater que le fait d'avoir un azote supplémentaire dans une 

molécule très similaire à l'indole semble produire un effet plus intense quant à 

l'amélioration de l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt. En effet dans les figures VII. 

3A et 3B, on peut constater le même d'effet positif déjà mentionné pour l'indole (Figs. 

VII. 2A et 2B) lorsque la concentration de benzimidazole en solution augmente, mais 

dans le cas du benzimidazole l'effet positif est plus important que dans le cas de l'indole. 

En effet, nous mesurons une valeur de 20 mA/cm2 à 0,5 V vs RHE avec 100 ou 1000 IlM 

de benzimidazole lors du balayage positif (Fig. VII. 3A), valeurs que nous avions 

également obtenues avec de la FeTSPc ou de la CoPc mais pas avec de l'indole. 

Cependant, au delà de 0,5 V vs RHE la présence en solution de benzimidazole ne permet 

pas de produire autant de courant que lorsqu'une phtalocyanine est en solution. On note 

également qu'à forte concentration en solution, la présence du benzimidazole n'est pas 
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aussi néfaste que dans le cas de l'indole. Finalement, nous mesurons que l'effet est 

vraiment relié à la présence sur le Pt de benzimidazole provenant de la solution tel que 

cela est illustré dans la figure VII. 3C où le gain en courant pour une électrode de Pt/C qui 

avait été cyclée en présence de 1000 !lM de benzimidazole ne fait que décroitre au fur et à 

mesure des cycles effectués dans une solution exempte de benzimidazole. 

3) 1 et 2 méthyle-benzimidazole, 2 méthyle-imidazole 

A B 

0:" 
c 

1 1 ~CH. ~ 

ex> ft b "H Cf e D Cy cle 5 <> 
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Figure VII. 4. Évolution du gain en densité de courant en lors du balayage positif à 

0,5 V vs RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH sur du 20 %m Pt/C en 

fonction de la concentration de (A) l-CH~-benzimidazole, (B) de 2-CHJ-

benzimidazole et (C) de 2-CH3-imidazole. Les mesures sont extraites de 

voItammétries cycliques effectuées entre 0,01 et 1,3 V vs RHE sous N2 à 1500 rpm. 

Avec l'utilisation du I-méthyle-benzimidazole et du 2-méthyle-benzimidazole 

nous avons voulu tenter de comprendre l'influence de la présence d'un groupement 

méthyle en substitution, soit sur l'azote pyrrolique, soit sur un carbone situé à proximité 

de celui-ci dans la capacité d'adsorption de certaines molécules azotées sur le Pt. Comme 

on peut le constater avec les résultats du I-méthyle-benzimidazole (Fig. VII. 4A), la 

présence du groupe méthyle sur l'azote pyrrolique ne fait pas disparaitre l'existence d'un 

effet positif. Toutefois, pour des concentrations en solutions de 100 et 1000 !lM, le gain 

en courant est moindre que lorsque ce groupement méthyle est absent (cf. le 

benzimidazole Fig. VII. 3B). Dans le cas du 2-méthyle-benzimidazole (Fig. VII. 4B), on 

observe toujours l'effet positif en fonction de la concentration mais cet effet positif est 

encore moins marqué et tend à se rapprocher des résultats observés pour l'indole (en 
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termes de gain en courant). Ces différences dans les gains relatifs des différentes 

molécules substituées avec un méthyle seraient-elles dues à l'encombrement stérique à 

proximité des azotes (zone d'ancrage sur le Pt) ou sont-elles la conséquence d'une cause 

que nous n'avons pas encore envisagée? 

Lorsque l'on élimine le cycle benzénique du 2-méthyle-benzimidazole, on obtient 

le 2-méthyle-imidazole. Une fois en solution (Fig. VII. 4C), on peut constater que l'effet 

positif peut toujours exister. Ainsi l'hypothèse que c'est par l'azote que ces molécules 

s'attachent au Pt est toujours valide. On note également que cela prend beaucoup plus de 

molécule de 2-méthyle-imidazole pour obtenir les mêmes performances que le 2-méthyle­

benzimidazole (cf. abscisses Figs. VII. 4B et 4C). On pourrait expliquer ce résultat en 

imaginant que la disparition du cycle benzénique diminue la surface de Pt recouverte par 

une molécule et par conséquent plus de molécules d'imidazole sont nécessaires pour 

atteindre le même recouvrement de Pt. 

4) Benzotriazole 
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Figure VII. 5. (A) Balayages positifs de voltammétries cycliques pour du 20 

%m Pt/C dans 0,1 M HCI04 + 0,1 M HCOOH (courbe noire), et avec différentes 

concentration de benzotriazole (symboles). (B) Gain en densité de courant lors du 

balayage positif à 0,5 V vs RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH en 

fonction de la concentration de benzotriazole en solution. Les mesures sont extraites 

de voltammétries cycliques effectuées entre 0,01 et 1,3 V vs RHE sous N2 à 1500 

rpm. 
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Afin de poursuivre le raisonnement concernant l'importance de l'azote, nous 

avons continué à augmenter le nombre de cet atome dans la molécule de départ à savoir 

en utilisant l'indole. Dans le cas du benzotriazole, qui possède 3 azotes, les résultats 

électrochimiques présentés dans les figures VII. 5A et 5B montrent très clairement que 

pour cette molécule l'effet positif est très peu perceptible aux faibles concentrations (10-

20 !lM), alors qu'aux concentrations plus importantes (100 et 1000 !lM) la présence en 

solution de benzotriazole fait diminuer de manière notable l'électro-oxydation de 

HCOOH sur le Pt/Co Ceci sous-entend qu'une intéraction forte entre une molécule 

organique et le Pt conduit très rapidement à un recouvrement trop important de ce dernier 

par le benzotriazole ce qui empêche alors l'adsorption de HCOOH sur le Pt. 

5) Phtalimide 

Pour en finir avec les molécules semblables à l'indole, le benzimidazole et le 

benzotriazole, nous analyserons maintenant l'effet de la phtalimide car bien que très 

proche de la structure de l'indole, la phthalimide ne produit globalement pas d'effet 

positif. En effet, dans les figures VII. 6A et 6B nous constatons que la présence de 

phtalimide en solution ne permet pas de produire de maniére notable plus de courant entre 

0,2 et 0,5 V vs RHE lors du balayage positif. 

De plus, de par sa faible solubilité dans l'électrolyte, nous n'avons pas été en 

mesure d'aller au dela de 100 !lM. Il est intéressant de rappeler que la phtalimide est un 

des précurseurs utilisés dans la synthèse des phtalocyanines [3], ce qui montre qu'un tel 

composé potentiellement présent en tant qu'impureté dans les poudres de phtalocyanine 

n'est donc pas à l'origine des effets observés avec les phtalocyanines. 
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Figure VII. 6. (A) Balayages positifs de voltammétries cycliques pour du 20 %m 

Pt/C dans 0,1 M HCI04 + 0,1 M HCOOH (courbe noire), et avec différentes 

concentration de phtalimide (symboles). (B) Gain en densité de courant lors du 

balayage positif à 0,5 V vs RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH sur du 

20 %m Pt/C en fonction de la concentration de phtalimide en solution. Les mesures 

sont extraites de voltammétries cycliques effectuées entre 0,01 et 1,3 V vs RHE sous 

N2 à 1500 rpm. 

6) Phenantroline et phtalonitrile 

Après avoir examiné l'effet sur l'électro-oxydation de HCOOH sur Pt/C pour des 

molécules de même structure que l' indole mais possédant un nombre croissant d'azotes 

(allant de 1 à 3 azotes) et avoir trouvé que c'était pour le benzimidazole (2 N) que l'effet 

sur l'électro-oxydation de HCOOH sur Pt/C était le plus important, nous avons décidé de 

vérifier cette conclusion avec d'autres molécules possédant deux azotes mais dont la 

structure est différente de celle de l'indole. Nous avons donc testé l'effet obtenu pour la 

phenantroline et la phtalonitrile. 
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Figure VII. 7. Évolution du gain en densité de courant en lors du balayage 

positif à 0,5 V vs RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH sur du 20 %m 

Pt/C en fonction de la concentration de (A) phenantroline et (B) de phtalonitrile. Les 

mesures sont extraites de voltammétries cycliques effectuées entre 0,01 et 1,3 V vs 

RHE sous N2 à 1500 rpm. 

Pour la phenantroline (Fig. VII. 7 A), si la réponse est positive, on constate 

toutefois que le gain n'est pas aussi marqué que pour les autres molécules possédant deux 

azotes et que l'on peut avoir également un effet néfaste en augmentant sa concentration 

en solution, comme cela avait déjà été observé dans le cas de l'indole. Dans la figure VII. 

7B nous montrons que la phtalonitrile est également susceptible d'apporter un effet 

positif, du même ordre de grandeur que celui obtenu pour le benzimidazole par exemple. 

Nous remarquons que l'effet de la concentration est également présent pour la 

phtalonitrile avec une augmentation puis une diminution de l'effet positif lorsque la 

concentration de la phtalonitrile augmente en solution. 
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7) Mélamine et TPTZ 
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Figure VII. 8. (A) Balayages positifs de voltammétries cycliques pour du 20 

%m Pt/C dans 0,1 M HCI04 + 0,1 M HCOOH (courbe noire), et avec différentes 

concentration de mélamine (symboles). (B) Gain en densité de courant lors du 

balayage positif à 0,5 V vs RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH sur du 

20 %m Pt/C en présence de 100 J.1M de mélamine (triangles bleus) puis lorsque la 

mélamine est absente de la solution (triangles rouges). Gain en densité de courant 

lors du balayage positif à 0,5 V vs RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH 

en fonction de la concentration (C) de mélamine et (D) de TPTZ en solution. Les 

mesures sont extraites de voltammétries cycliques effectuées entre 0,01 et 1,3 V vs 

RHE sous Nz à 1500 rpm. 
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Dans la figure VII. 8A, nous présentons des résultats remarquables obtenus avec 

de la mélamine. Notons que c'est avec cette molécule que nous observons le même effet 

bénéfique (en intensité) que dans le cas de la FeTSPc (0.1 g/L en solution, soit 1 00 ~M) 

ou dans celui de la CoPc (dans l'électrode). On constate ainsi que l'on peut électro­

oxyder beaucoup plus tôt et beaucoup plus facilement HCOOH sur le Pt en présence de 

mélamine en solution qu'avec les autres molécules contenant de l'azote et étudiées dans 

ce chapitre. De plus, cette effet bénéfique majeur apparait très tôt, à 1 ~M (cercles rouges 

Fig. VII. 8A), et croît peu à peu avec le nombre de cycle à cette concentration (cf. Fig. 

VII. 8C). De plus, après avoir placé une électrode de Pt/C en solution contenant 1 00 ~M 

de mélamine et l'avoir cyclée (triangles bleus Fig. VII. 8B), suivi d'un nettoyage de 

l'électrode à l'eau distillée et remise de la même électrode dans une solution exempte de 

mélamine, on constate que l'on garde un fort effet bénéfique (triangles rouges Fig. VII. 

8B). Dans tous les résultats présentés jusqu'à présent (incluant les chapitres précédents 

avec la FeTSPc et la CoPc), c'est la première fois que l'on met en évidence qu'il est 

possible de conserver l'effet bénéfique durant les cyclages électrochimiques alors que la 

molécule responsable de cet effet n'est plus présente dans la solution. Tous ces éléments 

portent à croire que nous sommes en présence d'un phénomène de polymérisation de la 

mélamine dans notre électrode de Ptle. En effet, la mélamine ou plus précisément la 

2,4,6-triamino-l,3,5-triazine est une triazine qui possède également trois groupements -

NH2 par lesquels une polymérisation peut opérer. En effet, il a déjà été démontré pour 

l'aniline (cycle benzénique avec un groupement -NH2) que l'on peut obtenir un film 

conducteur de polyaniline (polymérisation via les groupements -NH2) sur des électrodes 

de platine [4] ou bien de carbone [5] en effectuant des cyclages électrochimiques entre -

0,2 et 0,8 V vs SCE à 50 mVls dans des solutions de HCI04 et d'aniline. Ainsi, à l'instar 

de l'aniline, avec de la mélamine en solution dans HCl04 les groupements -NH2 sur la 

mélamine pourraient être impliqués dans la polymérisation de cette molécule lors de nos 

cyclages électrochimiques entre 0.01 et 1,3 V vs RHE (:::: -0,3 et 0.99 V vs SCE). Nous 

aurions ainsi obtenu la formation d'un film de polymère sur le Pt/C. D'ailleurs, lorsque 

l'on remplace ces groupements -NH2 attachés à la triazine par des pyridines et que l'on 

obtient de la TPTZ (cf. en bas à droite Fig. VII. 1), nous ne sommes plus alors en mesure 

d'observer le même comportement. En effet, nous constatons avec les résultats présentés 
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dans la figure VII. 8D que la présence en solution de la TPTZ peut générer un effet positif 

mais celui-ci est clairement moins important que dans le cas de la mélamine. De plus, tout 

comme la plupart des molécules organiques étudiées dans ce chapitre, nous mesurons 

également une augmentation puis une diminution de l'effet positif de la TPTZ en fonction 

de la concentration de cette molécule en solution. D'ailleurs, l'effet observé avec la TPTZ 

tend à se rapprocher de celui observé avec le I-méthyle-benzimidazole. Ainsi, il est fort 

probable que l'on retrouve alors un phénomène d'adsorption physique de la TPTZ sur le 

Pt. Excepté pour la mélamine, l'effet sur Pt/C de toutes les molécules organiques azotées 

étudiées dans ce chapitre semble donc se limiter à la simple adsorption de ces molécules 

sur le Pt/Co Néanmoins, l'évolution du gain en activité pour l'électro-oxydation de 

HCOOH sur le Pt/C en fonction de la concentration de ces molécules en solution montre 

de grandes disparités, comme on peut le voir dans la figure VII. 9 qui récapitule 

l'ensemble des gains en courant obtenus avec les diverses molécules (excepté la 

mélamine) présentées en figure VII. l, lorsque ces molécules sont présentes dans la 

solution de 0,1 M HCOOH + 0,1 M HCI04• Nous en avons ainsi déduit qu'un autre 

paramètre différent du nombre d'azote sur ces molécules ainsi que leur concentration en 

solution devait donc régir la capacité de ces molécules à s'adsorber sur le Pt. 
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Figure VII. 9. Gain en densité de courant lors du balayage positif à 0,5 V vs 

RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH sur du 20 %m ptle en fonction de 

la concentration en solution de différentes molécules organiques azotées s'adsorbant 

sur le Pt. Les mesures sont extraites de voltammétries cycliques effectuées entre 0,01 

et 1,3 V vs RHE sous N2 à 1500 rpm. 
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8) Interprétation des résultats 

A l'exception de la mélamine qui polymérise sur le Pt et qui constitue donc un cas à 

part, nous allons maintenant considérer les propriétés acide base (selon Bronsted et 

Lewis) des différentes molécules azotées qui semblent uniquement s'adsorber à la surface 

de Pt/C (Fig. VII. 9) avec l'intention de voir si nous ne pouvons pas trouver de relation 

entre le pKa de ces molécules et leur effet positif sur l'électro-oxydation de HCOOH sur 

le Pt/Co Parmi toutes les molécules azotées que nous avons étudiées certaines possèdent 

un doublet électronique sur l'azote qu'elles impliquent dans l'aromaticité des molécules 

(indole par exemple) ou qui n'est pas liant (un des deux azotes de la benzimidazole par 

exemple). Ce doublet électronique peut attirer un proton de la solution acide pour donner 

l'acide conjugué (NF) ou il peut aussi entrer en tant que base conjuguée (N) en 

intéraction avec les orbitales d du Pt. La protonation de l'azote diminuerait donc cette 

possibilité d'intéraction. Nous avons alors émis l'hypothèse que c'était: 

« la forme non-protonée de ces molécules en solution, la base conjuguée (N), qui était 

favorisée pour l'adsorption sur le Pt ce qui a pour conséquence de favoriser l'adsorption 

subséquente et l'électro-oxydation directe de HCOOH sur la surface de Pt non couverte 

par N». 

a. Constante d'acidité des molécules organiques 

Afin de vérifier cette hypothèse nous avons alors quantifié la quantité de molécules 

organique non-protonées présente en solution. En ajoutant initialement une concentration 

C de nos molécules organiques en solution acide, un équilibre s'établit entre la quantité 

de molécules protonées et celles qui ne le sont pas (cf. Éq. 1). Pour chaque molécule, cet 

équilibre est défini par la constante d'acidité (pKa) (cf. Éq. 2). 

[N] + [NH+] = C 

[N][H+] 
[NH +] 

lO -pKa 
[N] = xC [H+] + lo-pKa 

195 

Éq. 1 

Éq.2 

Éq.3 



Résultat et discussions-Chapitre VII 

En utilisant la valeur de constante d'acidité (pKa) pour chacune de ces molécules 

azotées (valeurs données dans le Tableau VII.I ci-dessous), nous sommes alors en mesure 

de calculer la concentration de molécules non-protonées en solution (Éq. 3). Afin de 

simplifier nos calculs, nous avons fixé la valeur de concentration des protons en solution 

à 0,1 M en raison de la présence de 0,1 M HCI04 (pKa = -8,4) et de 0,1 M de HCOOH 

(pKa = 3,75), ce qui signifie que nous avons considéré que HCOOH n'est quasiment pas 

dissocié. Nous avons alors remis nos résultats en graphique en fonction de la 

concentration de ces molécules non-protonées en solution (cf. abscisses Figs. VII. 10). 

Tableau VII.I. Valeurs de pKa's utilisés dans nos calculs de concentration en 

solution de molécules non-protonées. 

Légende pKa 

Indole [6] 11 -3.6 
Benzimidazole [7-9] 0 5.48 
1-CHr benzimidazole [7,8] b,. 5.57 
2-CHr benzimidazole 17,8] " 6.19 
2-CH 3-imidazole [8,9] 0 7.00 

benzotriazole [10,11] <l 0.42 
phenantroline [12J l> 4.96 
phtalimide [13] 0 8.3 
phtalonitrile [14] 0 2.98 
TPTZ [15] * 3.1 

b. Surface occupée par les molécules adsorbées sur le Pt 

Puisque nous avons montré que l'adsorption de ces molécules sur le Pt était à 

l'origine de la modification positive pour l'électro-oxydation de HCOOH, il est important 

de vérifier si les ordres de grandeur entre la concentration en solution des molécules non­

protonées et la quantité adsorbée sur le PtlC sont proches ou bien fort éloignées. Ainsi, 

nous avons déterminé quelle quantité de molécule organique était nécessaire pour 

recouvrir par adsorption à plat environ la moitié des atomes de Pt dans nos électrodes de 

Ptle. Pour ce faire, nous avons positionné chaque molécule organique à plat sur le plan 

(100) d'un film de Pt (rectangles oranges dans le tableau VII.II) ce qui va permettre de 

définir la surface occupée par ces molécules en fonction du paramètre de maille (a = 
3,924 [16]) de la structure cubique face centrée (cfc) du Pt (rectangles noirs Tableau 

VII.II). 
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Tableau VII. II. Calcul du nombre de molécule pour recouvrir à plat la moitié 

des atomes de Pt de nos électrodes de Pt/Co Les rayons de Van der Waals des atomes 

(représentations colonne 2) ont été obtenus grâce au logiciel HyperChem 8.0. 

Illustration de l'adsorption 
à plat 

Indole *" Idem benzimidazole 

Benzimidazole 0 

1-CH3-

benzimidazole ~ 

2-CH l -

benzimidazole \l 

2-CH 3-

imidazole 

benzotriazole <l 

phenantroline 1:> 

phtalimide 0 

phtalonitrile 0 

TPTZ 

Idem benzimidazole 

Idem benzimidazole 

197 

Dimension 
Rectangle 
Orange 

3 a 3a 
- x-
.../2 .../2 

3a 3a 
-x-
.../2 .../2 

7a 3a 
--x-
2.../2 .../2 

3a 7a 
-x-­
.../2 2.../2 

3a Sa 
-x --
.../2 2.../2 

3 a 3 a 
-x-
.../2 .../2 

Sa 9 a 
--x--
2.../2 2.../2 

3 a 3 a 
-x-
.../2 .../2 

3a 4a 
-x-
.../2 .../2 

11 a Sa 
--x-
2.../2 .../2 

Moles requises pour 
le recouvrement de 

1/2 des atomes de Pt 

4.70 10-9 

4.70 10-9 
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Sachant que nous avons utilisé du 20 wt.% Pt/C à 0,1 mg/cm2 de Pt sur une 

électrode de ROE de 0,196 cm2
, pour une surface spécifique de 100 m2/gp!> nous pouvons 

alors estimer à 19,6 cm2 la surface de Pt à recouvrir. Ainsi, d'après nos calculs effectués 

dans le Tableau 2 cela correspond (en moyenne) à 4,0 10-9 moles de molécules pour 

recouvrir la moitié des atomes de Pt. Dans une cellule électrochimique contenant 200 ml 

d'électrolyte, pour recouvrir la moitié de la surface de Pt par une monocouche de 

molécule organique azotée non-protonée cela nécessite au minimum une concentration de 

2,0 10-8 moles/litre (M) de ces molécules non-protonées. Cette valeur est indiquée par une 

ligne verticale rouge dans les figures VII. 10A, lOB, 10C et 10D qui correspondent 

respectivement à une concentration en solution de 1, 10, 100 et 1000 f.lM de ces 

molécules. 

c. Résultat en fonction de la concentration en solution des 

molécules non-protonées 

Premièrement, pour l'indole (étoiles noires) et le benzotriazole (triangles gauches 

bleus), nous constatons que très rapidement la concentration en molécules non-protonées 

en solution est très importante, c'est-à-dire largement supérieure à la valeur indiquée par 

la ligne rouge correspondant à 50% de recouvrement du Pt et ce, dans tous les cas de 

concentration (A à D) analysés en figure VII. 10. Dans les deux cas, ces molécules 

agiraient comme poison pour l'oxydation de HCOOH qui n'aurait alors plus accès au Pt 

dont quasiment tous les atomes sont recouverts par la forme non-protonée de l'indole ou 

du benzotriazole. Deuxièmement, en ce qui concerne les autres molécules, nous n'avons 

vraiment de corrélation entre le gain en courant et la concentration en molécules non­

protonées en solution que pour des concentrations de 1 à 10 f.lM de ces mêmes molécules 

en solution. Ceci est représenté par l'augmentation (facteur 10) du gain en courant pour 

ces molécules en solution entre les résultats présentés dans les figures VII. 10 A et lOB. 

Au-delà de 10 f.lM des différentes molécules azotées en solution la corrélation a de plus 

en plus d'exceptions car de plus en plus de molécules en solution se retrouvent sous la 

forme non-protonée et sont capables de recouvrir complètement le Pt. 
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Figure VII. 10. Gain en densité de courant lors du balayage positif à 0,5 V vs 

RHE pour l'électro-oxydation de 0,1 M HCOOH sur 20 %m Pt/C en fonction de (A) 

1 IlM, (8) 10 IlM, (C) 100 IlM et (D) 1000 IlM en solution de différentes molécules 

organiques azotées. Ligne rouge = recouvrement de la moitié des atomes de Pt(100) 

(cf. Tableau 2). 

Nous pouvons toutefois constater que pour la plupart des molécules le gain en 

courant atteint un maximum lorsque la concentration en molécule non-protonées est 

proche de la ligne rouge que nous avons calculée précédemment (recouvrement de la 

moitié des atomes de Pt), En règle générale, au-delà de cette concentration (2,0 10-8 M), 

le gain en courant a tendance à diminuer. Nous pouvons ainsi en déduire qu'il existe un 

équilibre entre les molécules non-protonées en solution et celles adsorbées sur le Pt de 

nos électrodes. Ainsi à faible concentration (1 et 10 I!M), les molécules non-protonées en 

solution recouvrent peu à peu le Pt ce qui engendre l'augmentation quasi linéaire du gain 

en courant. Lorsque la concentration des molécules en solution augmente (100 I!M et 
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plus), la surabondance de molécules organiques azotées non-protonées en solution (vs 2,0 

10-8 M) se traduit également par un recouvrement plus conséquent du Pt (diminution du 

gain en courant). Toutefois, rappelons que dans le tableau 2 nous avons effectué nos 

calculs pour une adsorption à plat sur le Pt de chaque molécule. Il est fort probable que 

cette configuration d'adsorption ne soit pas la seule puisque la sensibilité à ce seuil de 

concentration (lignes rouges Figs 10) peut varier en fonction de chaque molécule. En 

effet, dans le cas de la phenantroline (triangles gauches violets Fig. VII. 10), dès que nous 

approchons de la concentration calculée dans le tableau 2 pour recouvrir la moitié des 

atomes de Pt, le gain en courant chute (triangles gauches violets Fig. VII. 1 OC) et devient 

même négatiflorsqu'on dépasse cette valeur (triangles gauches violets Fig. VII. 10D). Au 

contraire, dans le cas d'une molécule comme la phtalonitrile (carrés bleus Figs. VII. 10), 

au lieu d'observer un effet néfaste en raison d'une concentration en solution d'espèce 

non-protonée supérieure à celle calculée pour recouvrir la moitié du Pt nous mesurons 

encore un net gain en courant (carré bleu Figs. VII. 10 C) ce qui pourrait nous faire 

supposer que la phtalonitrile ne s'adsorberait pas à plat sur le Pt mais plutôt 

verticalement, les azotes des groupements nitriles ayant le plus d'intéraction avec le 

métal. Un tel mode d'adsorption augmenterait d'environ un facteur 10 la limite de 

concentration à atteindre avant de recouvrir totalement la surface du métal. Pour résumer, 

l'adsorption de nos molécules azotées sur le Pt dépend d'une molécule à l'autre en 

fonction de : l'aire qu'elle occupe, sa concentration sous forme non protonée en solution 

ainsi que la capacité de l'azote(s) qu'elle contient à interagir avec le Pt. 

En conclusion, la présence de molécules azotées en solution nous a permis 

d'observer un effet bénéfique plus ou moins marqué pour le Pt/C lors de l'électro­

oxydation de HCOOH. Dans la plupart des cas, nous assistons à une adsorption 

(réversible) via les azotes non-protonés des molécules sur le Pt, recouvrement du Pt qui 

génère les mêmes phénomènes que ceux qui ont été observés dans les chapitres III, IV, V 

et VI lorsque des phtalocyanines recouvrent le Pt. Nous avons également montré que le 

gain en activité pour le Pt semble être régi par la capacité du doublet non-protoné de 
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l'azote de ces molécule à intéragir avec le Pt. Ainsi, en milieu acide (car ces molécules 

azotées sont des bases au sens de Lewis), nous pouvons considérer deux équilibres. Celui 

de l'espèce non-protonée en solution en équilibre avec l'espèce protonée. Celui de 

l'espèce non-protonée en solution avec l'espèce non-protonée adsorbée sur le Pt. Plus il y 

a d'espèces non-protonées en solution, plus il y aura d'espèces non-protonées sur le Pt et 

plus l'effet sur le courant d'oxydation de l'acide formique sera grand. Cela est vrai 

jusqu'à un effet maximum sur le Pt, c'est-à-dire jusqu'à ce qu'il y ait trop peu d'atomes 

de Pt sous la couche de molécules adsorbées pour que l'acide formique puisse encore 

interagir directement avec certains des atomes de Pt encore libres à la surface du métal. 

L'effet maximum dépend d'une molécule non-protonée à l'autre car elles n'occupent pas 

la même aire sur la surface du Pt (ou elles ne s'adsorbent pas préférentiellement à plat sur 

la surface de Pt). 

Nous avons également montré que la présence en solution d'une très faible 

concentration de mélamine (1 IlM) permettait d'obtenir un fort effet positif (irréversible) 

pour l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt. Nous avons alors déterminé qu'il était 

fortement probable que la mélamine en solution puisse permettre la formation, par 

cyclage électrochimique entre 0,01 et 1,3 V vs RHE en milieu acide, d'un film polymère 

sur le Pt. 
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1) Conclusion 

Nous avons étudié l'électro-oxydation de l'acide formique, HCOOH, sur des 

poudres commerciales de nanoparticules de Pd ou bien de Pt supportées sur noir de 

carbone (Pd/C et Pt/C) et étudié l'effet de l'imprégnation de phtalocyanines (Pcs) sur ces 

mêmes catalyseurs. L'électro-oxydation de l'acide formique sur ces matériaux peut être 

effectuée directement ou indirectement (via du CO), avec production finale de CO2 dans 

les deux cas. 

Nous avons montré que les nanoparticules de Pd dans Pd/C étaient un catalyseur 

plus actif pour l'électro-oxydation de HCOOH que les nanoparticules de Pt dans Pt/C. 

Toutefois, nous avons montré que cette meilleure activité du Pd est temporaire car ce 

dernier se désactive au cours du temps sans que le CO soit en cause, puisque le Pd 

procède, selon nos mesures sous 02, à l'électro-oxydation directe de HCOOH. A 

l'inverse, le Pt procède majoritairement à l'électro-oxydation indirecte de HCOOH 

puisque la présence d'02 permet d'améliorer l'activité du Pt. 

Nous avons également montré que l'imprégnation de phtalocyanines (Pcs) sur du 

Pd/C ou du PtiC (Pd/C-MPc et Pt/C-MPc) modifiait la réponse électrochimique de ces 

catalyseurs pour l'électro-oxydation de HCOOH. Dans le cas du Pd/C, la présence de 

diverses Pc s, n'a pas permis de modifier l'instabilité du Pd pour la réaction d'oxydation 

directe de HCOOH. De plus les catalyseurs de Pd/C-MPc ont toujours montré des 

activités massiques (en fonction de la quantité de Pd) inférieures à celle du Pd/C seul, à la 

fois en cellule électrochimique ou bien directement en pile. Au contraire, l'imprégnation 

de phtalocyanines de cobalt, fer et manganèse (CoPc, FePc et MnPc) sur du PtiC 

permettent de faciliter l'électro-oxydation de HCOOH par le Pt. Pourtant, la présence de 

H2Pc, NiPc ou bien CuPc ne modifie pas les résultats électrochimiques. Finalement, des 

tests en pile avec du Pt/C-CoPc ont montré que le gain en activité du Pt pour l'électro­

oxydation de HCOOH était un phénomène durable. 

Nous avons également étudié pour tous ces matériaux (Pd/C, Pt/C, Pd/C-MPc, 

Pt/C-MPc), l'effet d'un traitement thermique à différentes températures (300, 600 et 950 

oC) sous atmosphère inerte d'argon. Autant sur le Pd/C que sur le Pt/C, les meilleurs 

résultats ont été obtenus lors de la simple imprégnation de ces différentes phtalocyanines, 
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cette imprégnation n'étant suivie d'aucun traitement thermique. Effectuer des pyrolyses 

sous argon (à 300, 600 et 950°C) a ainsi montré que les produits de décomposition 

thermique des phtalocyanines inhibaient l'adsorption et l'électro-oxydation de HCOOH 

sur le Pd ou bien sur le Pt. 

Nous avons également étudié dans quelles conditions expérimentales il fallait se 

placer pour que l'imprégnation de CoPc sur Pt/C (puisque c'est avec CoPc que nous 

avons obtenu les effets les plus importants) puisse produire sur le Pt un effet positif pour 

l'électro-oxydation de HCOOH. Nous avons ainsi découvert que les cristaux de Coupc se 

trouvent majoritairement sur le noir de carbone qui sert également de support au platine 

dans PtlC et que la phtalocyanine de Co pouvait, dans une certaine mesure, être 

solubilisée à hauts potentiels (~ 1,1 V vs RHE) sous la forme oxydée de (H20)2-COlIIpC, 

qui est ensuite réduite en (H20)-COll pc dans la double couche de l'électrode de PtlC lors 

du balayage négatif (:'S l,IV vs RHE). De par la nature de l'interface H201Pt, pour les 

potentiels compris entre 0,3 et 0,5 V vs RHE, c'est-à-dire lorsque l'intéraction entre le Pt, 

l'eau et les anions de l'électrolyte est la plus faible, la (H20)-COll pc peut alors s'adsorber 

sur la surface des nanoparticules de Pt. Cette adsorption de CoIIpc moléculaire, provenant 

de la solution, sur les plans des nanoparticules de Pt engendre une sélectivité d'adsorption 

du HCOOH en éliminant son adsorption dissociative (celle qui produit du CO) sur les 

atomes de Pt gui jouxtent les bords de la COPCads. En plus de protéger certains atomes de 

Pt de l'adsorption dissociative de HCOOH, nous avons également montré que les mêmes 

atomes de Pt en bordures du macrocycle de CoPc étaient plus efficaces pour l'électro­

oxydation des formates (espèce active que nous avons considérée comme menant à 

l'électro-oxydation directe de HCOOH). Une explication quant à la sélectivité 

d'adsorption de HCOOH sur ces atomes de Pt serait, selon nous, reliée à une modification 

de la couche d'eau présente à la surface de Pt en bordure des molécules de CoPc 

adsorbées. Notons qu'une telle interprétation nécessiterait des travaux spécialement 

dédiés pour confirmer ou infirmer cette hypothèse, mais l'importance de l'eau sur les 

modes d'adsorption de HCOOH semblent être déterminante selon différentes simulations 

[1-3]. 

Nous nous sommes également assuré que c'était bien le macrocycle sous la forme 

de Co Pc moléculaire qui permettait cette amélioration de l' activité du Pt/C pour l' électro-
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oxydation de HCOOH. Pour simplifier nos études réalisées par différentes spectrométries, 

nous avons échangé les cristaux de CoPc imprégnés sur PtIC, qui se solubilisent 

ultérieurement dépendamment des bornes de potentiels, par l'utilisation directe d'une 

phtalocyanine soluble dans l'eau: la FeTSPc (tetra-sulfono phtalocyanine de fer). Nous 

avons tout d'abord montré que cette substitution de CoPc par FeTSPc améliorait de façon 

équivalente l'électro-oxydation de HCOOH sur le PtIC seul. Par la suite, nos mesures par 

spectrophotométrie UV-visible en transmission et par spectrométrie de photoélectrons 

induits par rayons X ont montré qu'un film non uniforme et très mince (de l'ordre d'une 

monocouche) de FeTSPc se formait à la surface d'un film de Pt lorsque ce dernier était 

cyclé électrochimiquement dans une solution contenant de la FeTSPc. Nous avons ainsi 

prouvé qu'il existait une parfaite corrélation entre l'apparition, puis la disparition de ce 

film, sur la surface du Pt avec l'augmentation et la diminution de l'activité de ce dernier 

pour l'électro-oxydation directe de HCOOH. 

Nous avons également montré que la nature du macrocycle était importante 

puisque la formation d'un tel film ne se faisait pas lorsqu'une porphyrine soluble dans 

l'eau était utilisée, à savoir la FeTSPP (tétra-sulfono porphyrine de fer). A partir de ce 

résultat et ayant démontré que c'était bien l'adsorption moléculaire de phtalocyanines sur 

les nanoparticules de Pt qui permettait d ' avoir cette adsorption spécifique de HCOOH sur 

le Pt, nous en avons déduit que d'autres molécules organiques pourraient également avoir 

le même effet que ces phtalocyanines, puisque le paramètre déterminant est la possibilité 

de recouvrir une partie des nanoparticules de Pt dans PtIC. Nous avons ainsi montré que 

la présence de molécules azotées en solution permettait également d'observer, en fonction 

de la molécule azotée utilisée, un effet bénéfique plus ou moins marqués pour le PtlC lors 

de l'électro-oxydation directe de HCOOH. Dans la plupart des cas, nous assistons à une 

adsorption (réversible) via les azotes non-protonés des molécules sur le Pt. Le gain en 

activité pour le Pt semble être régi par la capacité du doublet libre et non-proto né de 

l'azote(s) de ces molécule à interagir avec les atomes de Pt. Dépendamment de la 

concentration de ces molécules en solution, l'effet maximum varie d'une molécule non­

protonée à l'autre à l'autre car elles n'occupent pas la même aire sur la surface du Pt (ou 

elles ne s'adsorbent pas préférentiellement à plat sur la surface de Pt). 
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Nous avons également montré que la présence en solution d'une très faible 

concentration de mélamine (1 f..lM) permettait d'obtenir un fort effet positif (irréversible) 

pour l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt. Nous avons alors déterminé qu'il était 

fortement probable que la mélamine en solution puisse former, par cyclage 

électrochimique entre 0,01 et 1,3 V vs RHE en milieu acide, d'un film polymère sur les 

nanoparticules de Pt. 

En somme, le projet de cette thèse de doctorat a démontré qu'il était possible de 

modifier l'activité électro-catalytique du Pt/C ou du Pd/C par simple imprégnation de 

poudres de phtalocyanines. Contre toute attente, la décomposition thermique des 

phtalocyanines, une fois imprégnées sur PtlC et Pd/C, a produit les effets inverses de 

ceux qui avaient été escomptés, ce qui nous a contraint à nous focaliser sur les 

mécanismes qui permettent à la CoPc, la MnPc, la FePc ou bien à la FeTSPc, utilisées 

sans effectuer de traitement thermique subséquent à leur imprégnation sur PtIC, 

d'améliorer l'électro-oxydation de HCOOH sur ce PtIC. Finalement, nous avons montré 

que c'était le recouvrement partiel de la surface de Pt, par adsorption de molécules 

organiques azotées directement en solution, qui engendrait une modification de 

l'adsorption de HCOOH sur les atomes de Pt non-recouverts. Cette modification 

d'adsorption serait liée au fait que lors de l'adsorption de molécules organiques à la 

surface du platine nous avons créé des zones d'exclusion d'adsorption dissociative de 

HCOOH pour les atomes de Pt aux abords de ces molécules organiques. Dans ces 

conditions l'électro-oxydation directe de HCOOH est alors facilitée et en plus est 

catalysée par le Pt. A l'inverse, il apparait que dans les mêmes conditions ce processus ne 

soit pas efficace pour stabiliser l'activité du Pd qui effectue uniquement une électro­

oxydation directe de HCOOH. 

2) Généralisation 

Tous les résultats obtenus lors de notre étude, visant initialement à améliorer 

l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pd/C ou bien le PtIC, pourraient ne sembler 

206 



Conclusion, généralisation et perspectives-Chapitre VIII 

documenter qu'un cas particulier, celui de l'imprégnation de certaines molécules 

organiques sur Pd/C ou Pt/C. Toutefois, les conclusions auxquelles nous sommes 

parvenues nous semblent aussi généralisables aux travaux d'autres auteurs qui ont 

également réussi à améliorer l'électro-activité du Pt pour l'oxydation de HCOOH mais 

n'ont pas vraiment donné d'explication quant à l'amélioration obtenue. Nous pensons 

donc qu'il est possible de dégager une tendance générale quant à l'électro-oxydation de 

HCOOH sur le Pt ou bien le Pd. 

Le premier exemple abordé est le cas des matériaux bimétalliques à base de Pt et 

d'Au, notamment parce que ces derniers ont été abondamment étudiés, mais surtout 

synthétisés de plusieurs manières, ce qui permet d'aboutir à des configurations 

différentes. Dans la figure VIII. lA ci-dessous, nous présentons par exemple l'effet 

d'îlots de Pt déposés sur un film d'Au ou bien (dans la même figure) l'effet des îlots d'Au 

déposés sur un film de Pt. Dans les deux cas, ces îlots sont formés par électrodéposition. 

Nous constatons ainsi dans la figure VIII. lA que la déshydrogénation de HCOOH 

menant au COads est largement supprimée pour les deux configurations d'îlots durant les 

balayages positifs en comparaison d'un film de Pt seul. De plus, puisque ces matériaux 

bimétalliques ne contiennent plus que 20% d'atomes de Pt en surface en comparaison 

d'un film de Pt seul, nous pouvons remarquer que la deshydrogénation de HCOOH 

impliquant la production directe de CO2 devient alors favorisée et catalysée (large pic à 

0.5V, par rapport au pic à 0.9V vs RHE). Ce phénomène existe également lorsque des 

nanoparticules d'Au et de Pt (cf. Fig. VIII. 1 B avec Ptx+Aux) sont juxtaposées lors d'une 

synthèse par voie chimique ou bien lorsque des alliages de Pt et d'Au sont formés par 

éJectrodéposition (cf. Fig. VIII. IC PtxAuIOO-x). 
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Figure VIII. 1. Amélioration de l'électro-oxydation directe de HCOOH pour le Pt en 
utilisant de l'Au sous formes (A) d'Îlots [4], (B) de nanoparticules [5] et (C) 
d'alliages [6J. 

Ainsi, la modification de l'environnement des atomes de Pt par un autre métal, 

l'Au dans ce cas, permet d'améliorer l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt. Les 

résultats présentés en figure VIII, l, montrent tous la même tendance. Ils révèlent donc 

que l'adsorption de l'acide formique sur les atomes de Pt est modifiée, lorsque le nombre 

d'atomes de Pt qui interagissent en groupe avec l'acide formique diminue, soit par 

isolation en formant des îlots de Pt (Fig, VIII. lA), ou en isolant des nanoparticules de Pt 

par des particules d'Au (Fig. VIII. 2A), ou bien encore en dispersant des atomes de Pt 

dans un alliage avec l'Au (Fig. VIII. 1 C), L'explication donnée pour rationaliser cet effet 

est qu'il existe des effets électroniques entre les atomes de Pt et ceux d'Au. Or, nous 

avons observé les mêmes tendances dans la figure VIII. 1 avec des molécules organiques 

qui doivent, selon nous, très peu modifier la structure électronique du Pt une fois 

adsorbées à sa surface! D' ailleurs, la nature du métal associé au Pt a peu d' importance 

dans les modifications du Pt que l'on trouve dans la littérature et c'est, à notre avis, plutôt 

la dispersion du Pt par ce second métal qui importe. Par exemple, lorsque la quantité de 

Co est augmentée dans un alliage PtCo, les performances des nanoparticules de PhCo et 

PtCo supportées sur carbone sont améliorées en comparaison de celle de Pt seul (Fig. 

VIII. 2A). Ceci rejoint aussi parfaitement les observations d'autres auteurs qui ont 

travaillé sur des nanoparticules alliées de PtxFelOo.x ou PtxlrlOO.x (Figs. VIII. 2B et 2C). 

On peut constater dans les figures VIII. 1 C, 2A, 2B et 2C que les meilleures performances 

sont généralement obtenues pour une composition d'alliage proche de 50/50, soit dans 
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l'état de dispersion maximum du platine par un autre élément, peu importe cet élément (et 

donc l'effet électronique potentiel que celui-ci pourrait avoir sur le platine). 
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Figure VIII. 2. Amélioration de l'électro-oxydation directe de HCOOH pour le Pt en 
utilisant des alliages (A) de PtCo [7], (B) PtFe [8] et (C) PtIr [9]. 

Nos conclusions sont également applicables aux nombreux travaux portant sur 

l'adsorption irréversible d'un second métal sur du Pt. À cet effet, les principaux métaux 

qui ont été étudiés sur le platine sont le bismuth, le plomb et l'antimoine. Dans le cas du 

bismuth, une adsorption spontanée (aucun potentiel appliqué) est possible sur le platine, 

ce qui a fait que cette adsorption spontanée du bismuth sur le platine a été abondamment 

étudiée dans la littérature pour améliorer l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt. Le 

recouvrement partiel, par du bismuth, des atomes de Pt sur des films monocristallins 

orientés Pt(tl1) et Pt(lOO) permet une amélioration importante de l'activité du Pt en 

inhibant l'adsorption dissociative de HCOOH sur le Pt (10]. Cet effet catalytique sur 

l'électro-oxydation directe de HCOOH a (comme d'habitude) été expliqué dans la 

littérature par une influence électronique du Bi adsorbé sur le Pt(III), l'effet s'étendant 

selon les calculs de Herrero et al. sur une région de 7 atomes de Pt autour du Bismuth 

[Il], soit sur environ un cercle de 2 nm. 
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Figure VIII. 3. (A) Image STM de l'adsorption spontanée de bismuth sur un film de 
Pt(I11) et (B) électro-activité du Pt pour l'oxydation de HCOOH en fonction de la 
taille des zones non-recouvertes de Pt(111) [12]. 

Selon nous, un nouvel éclairage de ce résultat est donné par une étude récente qui 

a couplé des mesures électrochimiques et des mesures par microscopie à effet tunnel 

(mesure de la population des zones libres de Pt(lll), cercles colorés Fig. VIII. 3A). Ces 

études montrent très clairement que lorsque 1/3 de la surface de pte 111) n'est pas 

recouverte par du Bi spontanément adsorbé (ligne rouge Fig. VIII. 3B), ce qui correspond 

effectivement a un diamètre moyen de zones libres de Pt( Ill) de 2 nm, la densité de 

courant est multipliée par 50 en comparaison de Pt(lll) seul (ligne bleue Fig. VIII. 3B). 

De plus, il apparait clairement que plus le diamètre moyen des zones de Pt non­

recouvertes par le Bi est petit (axe des abscisses Fig. VIII. 3B), plus l'électro-oxydation 

de HCOOH sur le Pt(lll) est catalysée (ligne noire Fig. VIII. 3B). Alors qu'une fois de 

plus les auteurs concluent à des effets électroniques du Bismuth sur le Pt, le paramètre le 

plus important semble être tout simplement, à la lumière de nos travaux, de créer des 

zones avec peu d'atomes de Pt qui interagissent différemment avec l'acide formique. 

D'ailleurs, encore cette fois ci, la nature du métal a peu d'importance puisque 

l'électrodéposition de tantale ou bien de manganèse sur du Pt, formant dans les deux cas 

des oxydes soit Ta205IPt et MnOxlPt, permet d'observer exactement les mêmes effets 

(respectivement Figs. VIII. 4A et 4B) que dans les cas précédents! 
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Fig. 6 - CVs of fonnie acid oxidation on Pt/Ge and Pt/ 
POMAlGe electrodes in the presence of 0.5 M fonnic 
acid + 0.5 M H2504 at 50 mV S-l. Pt loading: 0.02 mg, 
POMA film thickness: 1.43 l'm. 

Figure VIII. 4. Amélioration de l'électro-oxydation directe de HCOOH sur du Pt en 
utilisant (A) du Ta205 [13], (B) MnOx [14] et des polymères conducteurs à base (C) 
d'indole [15] et (D) de méthoxy·aniline [16]. 

En outre, tout comme nous l' avons observé, il n'est pas du tout nécessaire 

d'utiliser des métaux pour obtenir ce genre d'effet car la présence d'un film de polymère 

conducteur suffit à obtenir le même type de résultats. Ceci a été montré à par Xu et Yang 

qui ont électropolymérisé sur une électrode de carbone vitreux différents type d'indole et 

de la methoxy-aniline dans lesquels ils ont électro-réduit des nanoparticules de Pt. Les 

résultats sont présentés respectivement dans les figures VIII. 4C et 40. Ces auteurs 

identifient l'amélioration de l'électro-oxydation de HCOOH sur le Pt en présence de ces 

polymères conducteurs comme un effet synergétique entre le polymère et le Pt en sous­

entendant à nouveau des effets électroniques. Nous pensons, selon nous, que le simple 
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recouvrement d'une partie des particules de Pt par ces différents polymères revient, tout 

comme dans notre cas, à produire des zones spécifiques aux interfaces entre les atomes 

de Pt et les polymères. Ces zones spécifiques modifient l'adsorption de l'acide formique 

sur le platine et changent ainsi le chemin réactionnel préférentiel de son électro-oxydation 

sur ce métal. 

Finalement, nous constatons que le point commun parmi tous ces matériaux fort 

différents mais à base de Pt est que, localement, certains atomes de Pt sont partiellement 

isolé de leurs congénères ce qui empêche pour ces atomes isolés d'avoir un 

comportement collectif par rapport à l'adsorption normale de l'acide formique sur une 

surface de platine. 

3) Perspectives 

Les mesures en pile permettent de clairement définir les performances des 

nouveaux matériaux qui modifient l'électro-oxydation de HCOOH en comparaison des 

performances obtenues avec Pt ou bien Pd seuls. Ceci permet notamment de définir si les 

améliorations apportées sur les électro-catalyseurs de HCOOH peuvent être observées en 

situation pratique et si possible conservées dans le temps. Les travaux de Xu et Pickup 

sont à ce niveau remarquables car ils permettent très clairement de comparer, dans les 

mêmes conditions, les matériaux les plus prometteurs pour effectuer l'électro-oxydation 

directe de HCOOH en pile [17a-h]. Nous allons nous servir de leurs résultats pour 

qualifier la portée de ces améliorations. 

Ces auteurs se sont intéressés au PtBi/C, PtPd/C, PtSb/C, composés bimétalliques 

sous forme de nanoparticules supportés sur noir de carbone et obtenus par réduction 

chimique de différents sels. Les mêmes auteurs se sont aussi intéressés aux effets de la 

présence de FeTSPc quand cette dernière est mélangée à la solution d'acide formique qui 

alimente l'anode de la pile. Ils en déduisent que la densité de puissance en fonction de la 

quantité de Pt évolue comme suit: PtPb/C (250 m W ImgpD > PtSb/C et PtBi/C (220 

mW/mgpl) > Pt/C+ FeTSPcliq (90 mW/mgpt) > PtRu/C (70 mW/mgptRu) > Pt/C (40 

m W/mgpt). Une partie de ces résultats est illustrée dans la figure VlII. SA. Notons que 
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l'effet de la phtalocyanines est moindre car comme nous l'avons montré la sphéricité des 

nanoparticules de Pt diminue l'effet relié à l'adsorption de cette macromolécule plane en 

comparaison des effets qu'elle peut générer sur un film planaire de Pt. 

De plus, il apparait que le gain en performance des matériaux bimétalliques de Pt 

(ou bien simplement le Pt/C avec les phtalocyanines) est un phénomène beaucoup plus 

stable, en comparaison de la chute de performance observé dans le temps pour le Pd (Fig. 

VIII. 5A), ce qui peut sembler déterminant pour le développement des DF AFCs. 
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~ 0.7 PtPb( 4: 1 )/C 
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g 
110 O.S 
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'" !5 0.1 
CIl 
CL 

0 1/1 
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Pd PdBl Pt PtRu PtSn PtPb 
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Figure VIII. 5. (A) Comparaison en fonction du temps des performances en DFAFC 
à 0,3 V pour plusieurs catalyseurs [17fJ et (B) Comparaison des courbes de 
polarisation et de puissance du PtPb/C et Pd/C [17c]. 

Néanmoins. pour les DF AFCs. il est obligatoire de rechercher l'efficacité plutôt 

gue la performance. Nous allons maintenant voir pourquoi nous faisons cette affirmation. 

Ces mêmes auteurs ont également étudié les matériaux à base de Pd. Avec le PdlC ils ont 

obtenu une valeur d'environ 200 mW/gpd au départ de ces expériences, alors que des 

valeurs légèrement moindres ont été obtenues avec le PdBilC, PdSb/C ou PdPb/C. 

Cependant, après un certain temps et puisque le Pd n'est pas un catalyseur stable, les trois 

matériaux bimétalliques contenant du Pd et qui sont moins instables que le Pd seul, 

peuvent montrer des performances supérieures à celle du Pd/C seul (par exemple, voir en 

Fig. VIII. 5A la différence après 2h entre le Pd seul et PdBi). Il est toutefois important de 

spécifier que lorsque l'on compare les courbes de polarisation du meilleur des catalyseurs 

bimétalliques à base de Pt (PtPb/C) avec le Pd/C seul (cf. Fig. VIII. 5B), on constate que 
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le maximum de densité de puissance est obtenu plus tôt en terme de potentiel de pile avec 

le Pd/C (::::: 0,5 V) qu'avec le PtPb/C (::::: 0,3 V). Comme nous l'avons montré dans le 

chapitre III de la partie Résultats et discussions, bien qu'instable, le Pd reste donc 

intrinsèquement un métal plus actif que le Pt pour l'électro-oxydation directe de HCOOH. 

Ainsi les matériaux à base de Pt peuvent être plus performants mais ils ne sont pas plus 

actifs que le Pd, notamment entre 0,9 et 0,4 V (Fig. VilI. 5B). Pour palier à cette 

différence, la quantité de Pt contenue dans les bimétalliques devra être supérieure à la 

quantité de Pd dès lors que l'on souhaite privilégier l'efficacité de la pile (> 0,5 V) au lieu 

de sa performance (= maximum de densité de puissance). En effet, nous allons voir grâce 

aux résultats présentés dans la figure VIII. 6 que les DF AFCs ne peuvent pas se permettre 

de fonctionner à de faibles potentiels de pile car cela a trop d'impact sur la densité 

d'énergie produite. Plus précisément, la ligne noire dans la figure VIII. 6A représente la 

densité d'énergie chimique théorique contenue dans un litre d'acide formique en fonction 

de la concentration de ce combustible (Wh/L). Cette densité est de 1950 Wh/L lorsque 

HCOOH est pur (26,5 M), et n'est plus que d'environ 300 Wh/L avec du 4 M HCOOH. 

Nous avons également positionné dans le graphique de la figure VIII. 6A les objectifs 

recherchés à court terme en densité d'énergie (lignes rouges) du Département de 

l'Énergie des États-Unis (DOE) pour les PEMFCs entre 10 et 50 W qui seraient utilisées 

dans des applications portables (typiquement un ordinateur). Pour remplir les objectifs du 

DOE en fonction de l'année choisie, il faut être au dessus de la ligne rouge représentant 

cette année. Ainsi, les intersections entre la ligne noire, représentant la densité d'énergie 

des solutions de HCOOH, et ces lignes rouges révèlent que les concentrations de HCOOH 

doivent être au minimum de 3 M, puis 7 M et finalement Il M de HCOOH pour respecter 

les objectifs du DOE pour 20 Il , 2013 et 2015 respectivement. 
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Figure VIII. 6. (A) Densité d'énergie obtenue en fonction de la concentration de 
HCOOH et de l'efficacité d'une DFAFC présentée par rapport aux objectifs du 
DOE (lignes rouges) pour les applications portables des piles à combustible [18]. (B) 
Courbe de polarisation d'un prototype de DFAFC pour une application portable 
[19]. 

Cependant, lors de l'utilisation de HCOOH dans une DFAFC, l'efficacité de la 

conversion entre l'énergie chimique en énergie électrique n'est pas de 100%. Les 

surtensions nécessaires pour produire du courant et les phénomènes de transport de masse 

font chuter l'efficacité de cette conversion. Ainsi, nous avons appliqué un facteur de 

correction lié à l'efficacité de la pile pour transformer cette énergie chimique en 

électricité (le détail des calculs permettant de mettre les courbes en graphique en figure 

VIII. 6A est donné dans l'appendice A). Cette valeur d'efficacité dépend donc du 

potentiel de pile, de 1,4 V à 20 oC en théorie, pour produire cette électricité. Pour 

produire du courant avec cette DF AFC, nous avons retenu 4 valeurs de potentiel, soit 0,9 

V (ligne bleue, Tl = 0,9/1,4 ~ 65%),0,7 V (ligne grise, Tl = 0,7/1,4 ~ 50%), 0,5 V (ligne 

verte, Tl = 0,5/1,4 ~ 35%),0,3 V (ligne orange, Tl = 0,3/1,4 ~ 20%). Notons que la perte de 

combustible, c'est-à-dire une diminution de la densité d'énergie contenue initialement 

dans le réservoir, par diffusion de HCOOH au travers de la membrane n'est pas ici prise 

en compte. Le volume de la pile DFAFC n'est pas non plus pris en compte dans les 

valeurs présentées dans la figure VIII. 6A. Il s'agit donc d'une estimation optimiste de ce 

que pourrait délivrer en densité d'énergie une DF AFC en fonction de la concentration de 

HCOOH qui l'alimente. 
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Ainsi, en fonctionnant à 0,3 V, une DFAFC remplirait les objectifs de 2011 du 

DOE en utilisant au minimum une concentration de 13 M HCOOH (intersection entre 

ligne orange et ligne rouge DOE 2011). En utilisant des membranes commerciales, la 

plupart des maxima de performances sont obtenus pour cette concentration car les 

performances des OF AFCs chutent abruptement pour des voltages plus élevés (un 

exemple de OF AFC utilisant du Pd est donné dans la Fig. VIII. 6B). Ceci est un problème 

récurrent dans les piles utilisant un combustible liquide comme l'acide formique, le 

méthanol ou bien l'éthanol. 

Dans un second temps, le graphique de la figure VIII. 6A permet de constater que 

si l'on veut dépasser les performances des batteries Li-ion actuelles (bandereau gris) ou 

bien respecter les objectifs futurs du DOE pour 2013, il devient impossible de faire 

fonctionner la pile à 0,3 V car même avec du 26,5 M HCOOH, la densité d'énergie 

obtenue est inférieure à celle souhaitée. II faudra donc augmenter le potentiel de pile à 0,5 

V (ligne verte Fig. VIII. 6A). Dans ce cas, l'objectif du DOE de 2013 serait alors rempli 

avec du HCOOH ? 19 M. Mais en fonctionnant à 0,5 V, l'objectif du DOE de 2015 ne 

pourrait jamais être atteint par une DFAFC. Pour respecter les objectifs de 2015, il faut 

travailler à 0,7 V avec un réservoir contenant une concentration de HCOOH supérieure à 

22 M. Or nous avons vu dans la figure VIII. 6B qu'au delà de 15 M les performances 

d'une OF AFC ont tendance à chuter abruptement. La dernière alternative serait 

éventuellement d'encore augmenter le potentiel auquel travaillent les OF AFCs, 0,9 V par 

exemple (ligne bleue Fig. VIII. 6A), afin que soit utilisé une concentration plus faible 

d'acide formique, soit 17 M HCOOH, pour respecter les objectifs du DOE de 2015. 

Cependant à 0,9 V (Y] ;::: 65%), les meilleures DFAFCs produisent très peu de courant car 

cela correspond quasiment à leur potentiel de circuit ouvert. Ainsi, la puissance à 0,9 V 

est extrêmement faible « 1 mW/cm2 en Fig. VIII. 6B), ce qui rend l'utilisation de tels 

potentiels de pile inapplicables d'un point de vue pratique. Ainsi, en raison in fine d'une 

densité d'énergie initialement trop faible de HCOOH et des surtensions trop importantes 

pour électro-oxyder HCOOH (catalyseur pas assez actif), il est selon nous difficile 

d'envisager à long terme (~ 2015) l'utilisation de l'acide formique dans les DFAFCs 

comme moyen de produire de l'électricité qui entrerait en concurrence avec les batteries 

dans des applications portables. Nous identifions les limitations des OF AFCs en raison: 
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i) des surtensions nécessaires pour électro-oxyder HCOOH (> E~2/H+ 

même avec les catalyseurs les plus actifs à l'anode tel que le Pd (en 

début d'expérience: Fig. VIII. 6B). 

ii) de la présence de HCOOH dans la membrane (résistance plus grande) 

iii) de la présence de HCOOH dans le compartiment de la cathode (réaction 

concurrente à la réduction de l'oxygène sur du Pt). 

Les lim itations inhérentes aux DF AFCs qui utilisent l'acide formique comme 

combustible ne permettent pas d'envisager de fonctionner avec des efficacités 11 > 65%. À 

l'heure actuelle, seule une percée fondamentale dans le domaine des membranes 

conductrices de protons serait salvatrice afin que la membrane limite grandement ou 

élimine complètement la diffusion de HCOOH en son sein. Mais ceci ne doit pas se faire 

au détriment de la conduction protonique qui doit rester supérieure à au moins 5 10-2 S 

cm-1 afin de ne pas avoir une résistance plus de 2 fois supérieure à celle des membranes 

commerciales (0,1 S cm-1
). A ce point de notre discussion il est important de préciser que 

le méthanol, en raison d'une densité d'énergie 2,4 fois supérieure à celle de l'acide 

formique, reste un combustible encore attractif lorsqu'il est directement utilisé dans une 

DMFC, puisque une grande efficacité de ces piles n'est plus aussi primordiale que dans le 

cas des DF AFCs. D'ailleurs, le grand vainqueur du concours organisé par le DOE pour 

fabriquer un système produisant 20W d'énergie électrique durant 96 heures dans moins 

de 4 kg est une DMFC conjointement développée par DuPont (spécialiste en membrane) 

et Smart Fuel Cell (spécialiste en intégration de Fuel Cell) [20]. 

Nous avons vu dans l'introduction qu'il était possible de produire de l'acide 

formique à partir de C02 soit: i) par catalyse chimique à partir de H2, qui lui-même 

proviendrait de l'électrolyse de l'eau, en utilisant de l'électricité propre (H2 +- [H20+ e­

renouvelables], cf. Fig. VIII. 7), ou ii) par électro-réduction du C02 en milieu aqueux, en 

utilisant également de l'électricité propre ([H20+ e- renouvelables], cf. Fig. VIII. 7). 

L'acide formique deviendrait alors un vecteur énergétique pour produire de l'électricité à 

partir de C02. Nous venons de voir qu'il était difficile d'utiliser cet acide formique 

directement dans une DF AFC pour produire de l'électricité de manière efficace. Une 
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alternative est d'ajouter une étape de transformation de HCOOH entre le réservoir de 

HCOOH et la pile à combustible, qui serait alors une PEMFC classique fonctionnant à 

l'hydrogène. En effet, il est possible d'envisager de transformer, par oxydation chimique, 

l'acide formique contenu dans le réservoir en H2 + C02 et de faire circuler ces gaz dans 

une PEMFC traditionnelle construite pour fonctionner avec H2/02. Des auteurs ont 

montré qu'il était possible de déshydrogéner l'acide formique efficacement (pas de 

production de CO) par catalyse hétérogène, de manière stable et pour des températures 

comprises entre 20 et 50 oC, en utilisant des particules d'Au recouvertes de Pd [21]. Des 

progrès spectaculaires ont aussi été obtenus dans le domaine de la catalyse homogène 

pour produire du H2 sans CO à partir d'acide formique en utilisant des complexes de 

ruthénium et de phosphines dans un mélange HCOOH/amines [22], ou bien avec des 

complexes de rhodium dans une solution d'acide formique à un pH spécifique de 3,8 [23]. 

Les conditions et les complexes utilisés peuvent être nombreux pour produire du H2 à 

partir de HCOOH à des températures ::; 50 oC mais les solvants et les catalyseurs 

employés limitent fortement la possibilité d'envisager une utilisation commerciale [24]. 

Toutefois, les résultats les plus spectaculaires ont été très récemment obtenus par Boddien 

et al. [25] qui, toujours en catalyse homogène, ont mélangé HCOOH à du carbonate de 

propylène en utilisant un complexe de fer couplé à une phosphine. Ainsi, ces auteurs 

arrivent à obtenir 167,5 L de H2 (avec CO < 10 ppm) à partir de 275 ml de HCOOH à 80 

oC. Nos calculs détaillés dans l'appendice B permettent de montrer que cette étape de 

transformation de HCOOH en H2 par catalyse homogène (avec 85% d'efficacité), pourrait 

alimenter en H2 une PEMFC de 12 W durant 17 h à partir de 275 ml de HCOOH + 50 ml 

de solvant, ce qui donnerait une densité d'énergie de 600 Wh/L, si on retient une 

efficacité de 50% pour la PEMFC. Il est important de préciser que la valeur de 600 Wh/L 

obtenue ici dépasse les objectifs du OOE de 2013 (500 Wh/L) mais pas ceux de 2015 

(800 Wh/L) pour les applications portables entre 10 et 50 W. Pour atteindre les objectifs 

de 2015 en utilisant l'acide formique, il est raisonnable de penser qu'il y a encore la place 

à l'amélioration, notamment: 

- en augmentant l'efficacité de conversion HCOOH ---* H2 +C02 => augmentation 

de la quantité de H2 produit sans augmenter le volume de HCOOH. 
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- en augmentant le rapport entre les volumes de HCOOH et de solvant => 

augmentation de la densité d'énergie totale. 

- en augmentant le voltage de la PEMFC afin d'augmenter l'efficacité de 

conversion d'énergie chimique en énergie électrique (par exemple 60% soit 0,74 V) => 

augmentation de l'énergie électrique restituée. 

Précisons toutefois que dans les calculs effectués dans l'appendice B et dont les 

résultats sont présentés ici, les éléments additionnels pour s'assurer de la propreté de H2 

ne sont pas pris en compte. Ces éléments consistent à condenser ou piéger les vapeurs de 

solvant ou bien celles d'acide formique avant que le H2 entre dans la PEMFC. Le volume 

de la PEMFC n'est pas non plus pris en compte. 

ÉC 

~ H2 
'------:.:.-' (PEMFC) 

11 " ~O·. Stockage et usage 

HC( X)H 

H20 + e­
H2 .... renouvelables 
ou 

H20 + e­
(renouvelables) 

CC : catalyse chimique 
EC : électro-catalyse 

Figure VIII. 7. Schéma général quant à la valorisation du COz pour produire de 
l'électricité en utilisant l'acide formique comme élément de stockage. 

Ainsi, nous pouvons affirmer qu'il est encore plausible d'envisager de produire de 

l'électricité de manière durable et pratique pour des applications portables en utilisant 

l'acide formique comme vecteur d'énergie. Le schéma général qui permet de se servir de 

l'acide formique pour stocker du H2 et valoriser du CO2 est présenté en figure VIII. 7. 

Notons que l'acide formique ne serait pas ici utilisé dans une DFAFC mais plutôt dans 

une PEMFC H2/02 après avoir effectué, entre le réservoir de HCOOH et la PEMFC, une 

déshydrogénation par catalyse chimique de HCOOH (partie de gauche Fig. VIII. 7). 

L'acide formique serait alors un élément de valorisation du C02 et donc une manière de 

stocker et déplacer facilement de l'hydrogène produit de manière propre et durable 

(partie de droite Fig. VIII. 7). 
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Appendice A 

Calcul des variations de la densité d'énergie avec un système de DFAFC 
en fonction de la concentration de HCOOH dans le réservoir de 

combustible et de l'efficacité de la pile 

Dans un premier temps, il est important de prendre en compte la densité d'énergie 

chimique contenu dans un volume de 1 litre d'acide formique pur (seul). La densité 

d'énergie chimique spécifique de HCOOH est d'environ 1600 Whlkg. Étant donné que 

l'acide formique pur est 1,22 fois plus dense que l'eau, la densité d'énergie par litre 

d'acide formique pur est d'environ: 1600 Whlkg x 1.2 kg/L = 1950 WhIL. De plus, 

l'acide formique pur à une molarité de : 1,22 kglL / 0.046 kg/moles = 26,5 moles/L. 

Si l'acide formique contenu dans le réservoir d'une DFAFC est dilué par de l'eau, 

il faut prendre en compte la concentration de HCOOH pour calculer la densité d'énergie. 

Pour ce faire, nous avons simplement effectué une règle de trois en fonction de la 

concentration et de la densité d'énergie de HCOOH à 26,5 M. Nous avons également 

appliqué un facteur de correction lié à l'efficacité de la pile pour transformer cette énergie 

chimique en électricité. Cette valeur d'efficacité dépend du potentiel de la DFAFC auquel 

on la fait fonctionner. En théorie, le potentiel de circuit ouvert est de 1,4 V à 20 oC et ceci 

correspond à une efficacité de 100%. Pour produire du courant avec une OF AFC, il faut 

diminuer le potentiel de cellule (Upi1e), ce qui définira l'efficacité 11 de cette dernière (11 ::::; 

Upile /1,4 V) . Nous avons retenu 4 valeurs de fonctionnement soit 0,9 V (11 ::::; 65%),0,7 V 

(11 ::::; 50%), 0,5 V (11 ::::; 35%) et 0,3 V (11 ::::; 20%) qui sont respectivement les colonnes 3 à 

6 du tableau A 1. Ce tableau présente la densité d'énergie théorique (maximum) en Wh/L 

pour chaque concentration de l'acide formique dans le réservoir de combustible de la pile, 

en tenant compte également de l'efficacité de cette pile. 

À titre d'exemple, voyons quelle est la densité d'énergie théorique qu'aura une 

DFAFC fonctionnant à O.7V et avec une concentration en acide formique de 10 MIL : 

Densité d'énergie théorique = 1950 WhlL x (10 moles/L /26.5 moles/L) x (0.7 V / 1.4 V) 

= 367 WhlL. 
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D'après le tableau Al, on voit aussi qu'à 0.7V, une DFAFC ne pourra pas avoir une 

densité d'énergie théorique plus élevée que 735 WhlL, correspondant à 100% d' efficacité. 

Notons qu'en pratique cette densité sera toujours inférieure à celle présentée dans 

le tableau A 1 car ici, nous ne prenons pas en compte: 

- la perte de combustible, c'est-à-dire une diminution de la densité d'énergie contenue 

initialement dans le réservoir, par diffusion de HCOOH au travers de la membrane. 

- le volume de la pile OF AFC, c'est-à-dire le stack contenant les différents éléments tels, 

l' assemblage membrane électrode, les plaques collectrices de courant, la pompe, les 

tuyaux d'alimentation, etc .. .. 

Le tableau AI donne donc une estimation optimiste de ce que pourrait délivrer une 

DFAFC. 

Tableau Al: Calcul de la densité d'énergie (WhlL) d'une DFAFC en fonction de la 
concentration de HCOOH et de l'efficacité de la ile 

[HCOOH] 1'/;::: 100% 1'/;::: 65% 1'/;::: 50% 1'/;::: 35% 1'/;::: 20% 
en mole/L Uocv= 1,4 V U I'II~= 0,9 V UPile= 0,7 V UPile= 0,5 V U')il.:= 0,3 V 

26,5 1950 1253 975 696 417 

26 1913 1229 956 683 409 

24 1766 11 3 883 630 378 

22 1618 1040 809 578 346 

20 1471 946 735 525 315 

18 1324 851 662 473 283 

16 1177 756 588 420 252 

14 1030 662 515 367 220 

12 883 567 441 315 189 

10 735 473 367 262 157 

8 588 378 294 210 126 

6 441 283 220 157 94 

4 294 189 147 105 63 

2 147 94 73 52 31 

1 73 47 36 26 15 
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Calcul sur la déshydrogénation par catalyse homogène de HCOOH. 

Dans les travaux présentés par A. Boddien et al., Science, 333, 1733 (2011), ces 

auteurs arrivent à effectuer la déshydrogénation de HCOOH, c'est à dire la formation de 

H2 + CO2, par catalyse homogène. Pour cela ils ont utilisé un solvant, le carbonate de 

propylène, dans lequel un catalyseur est présent sous forme de complexe, le 

[FeCI(PP3)]BF4. Ils ont réussi à obtenir 335 L de H2 + CO2 à partir de 275 mL de 

HCOOH à 80 oc. Notons que les analyses des gaz récupérés leurs permettent d'affirmer 

que ce mélange de H2 + CO2 est utilisable en PEMFC car il contient moins de 10 ppm de 

co. Plus précisément, ils ont obtenu un débit de 325,6 mL/min de H2 + C02 en faisant 

circuler un débit de 0,27 mL/min de HCOOH dans 50 mL de carbonate de propylène 

contenant le catalyseur de fer. Ils ont pu maintenir cette réaction durant 17 heures. Ceci 

fait donc (0,3256 L de H2 + C02 /min) / (2 x 17h x 60 min/h) = 167,5 L de H2 (sans C02 : 

facteur 2 dans l'équation précédente) pour 0,27 mL/min x 17 h x 60 min/h = 275 mL de 

HCOOH injectés. Avec un volume molaire de 27,3 L/moles à 80 oC, 167,5 L de H2 

correspondent à 167,5 L / (27,3 L/mole x 2 g d'H2 /mole) = 12,3 g de H2. 

Dans 1 L de HCOOH il y a 26,5 M de HCOOH ce qui donnera 26,5 M de H2 soit 

26,5 M x 2 g/moles ::::: 53 9H
2

• Ainsi à partir de 275 ml de HCOOH on peut obtenir un 

maximum de 14,6 9H
2

, c'est à dire que Boddien et al ont converti HCOOH en H2 avec 

une efficacité d'environ 12,3 9H
2 

/ 14,6 9H
2

::::: 85%. 

Puisque H2 à une densité d'énergie spécifique de 33,2 kWh/k9H
2

' ces 12,3 g de H2 

pourraient fournir au maximum 12,3 9H
2
x 33,2 Wh/9H

2 
~ 400 Wh d'énergie électrique. 

Puisque ces valeurs ont été obtenues à partir d'un volume de 275 ml de HCOOH qui a 

progressivement circulé dans 50 ml de carbonate de propylène cela correspond donc à 

une densité d'énergie maximale de 400 Wh / (0,275 LHCOOH + 0,050 Lsolvant) :::::1200 Wh/L. 

En utilisant ce mélange de H2 + C02 produit dans une PEMFC qui aurait un rendement 

d'environ 50% (en fonctionnant à 0,6 V) on aurait donc une densité d'énergie d'environ 

600 Wh/L. Précisons qu'au regard des débits de HCOOH et H2 + C02 mentionnés, la 

puissance de la PEMFC serait d'environ 50% x 400 Wh / 17h::::: 12 W. 
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