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RESUME 

Cette these porte sur l'etude de la reaction de reduction de l'oxygene (RRO) en milieu 

acide sur une nouvelle classe d'electrocatalyseurs des alliages de palladium cuivre. Les 

proprietes electroniques, geometriaues intrinseques de ces alliages et les eenergies 

d'adsorption des espepes intermedi aires de la RRO sur les surfaces des 

electrocatalyseurs ont ete correles aux parametres electrocatalytiques experimentaux. Le 

mecanisme de la RRO a ete determine sur ces alliages. 

Dans un premier temps, l'effet des energies des especes adsorbees et les parametres 

geometriques des catalyseurs sur la valeur du potentiel d'equilibre de la reaction de la 

reaction de reduction de l'oxygene a ete determine sur Pt(100) en utilisant la Theorie 

Fonctionnelle de la Densite. La comparaison de ces energies et de ces parametres en 

utilisant les sites d'adsorption de type ponte ou Griffiths a montre que les deux 

mecanismes sont possibles. Dans les deux mecanismes, les energies totales d'adsorption 

especes diminuent de O2, OOH, HOOH, OH a OH2. Ainsi quel que soit le site 

geometrique de l'adsorption (Ponte ou Griffiths), la distance de la liaison O-O dans 

H2O2 est plus grande dans la phase gazeuse. Ce resultat suggere une adsorption 

dissociative de H2O2 quel que soit le mecanisme implique. Comme les especes OOH et 

H2O2 sont tres stables sur le site Ponte, la valeur calculee de la tension d'equilibre de la 

reaction de reduction de l'oxygene si ce site est considere est de 0,98 Volt; alors que 

cette valeur est de 1,18 Volt lorsque l'adsorption s'effectue sur le site de Griffiths. Ceci 

explique pourquoi l'adsorption par le site Ponte est thermodynamiquement plus stable 

que l'adsorption par le site Griffiths. Ceci explique pourquoi la valeur experimentale du 

potentiel en circuit ouvert d'une electrode de Pt(100) est inferieure a 1 volt. 

Dans un deuxieme temps, les variations des energies d'adsorption des especes 

intermedi aires de la reaction ont ete determinees par calcul en utilisant le code de calcul 

VASP (Vienna ab initio program) de chimie quantique dans l'environnement du logiciel 

MeDeA de la compagnie Material Design Inc. Sachant que la presence de OH est un 
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inhibiteur de la RRO en milieu acide et que 1'adsorption de O2 est la premiere etape pour 

le debut de la RRO, l'energie d'adsorption de ces deux especes a ete analysee sur quatre 

modele de surface (111) d'alliages de Pd(ioo-x)Cux (avec x = 0, 25, 50 et 75). La courbe 

des energies d'adsorption de O2 et OH en fonction de la composition en cuivre ont 

egalement montre des courbes « volcano » pour lesquelles une composition ou x = 30 

presentait l'energie d'adsorption la plus faible de O2 et la plus elevee pour OH. 

L'analyse des proprietes de surface a savoir les distances interatomiques et les densites 

des etats electroniques ont permis de proposer une explication a ces comportements. 

Nous avons montre que les distances interatomiques avaient beaucoup d'influence sur la 

position de l'energie du centre de la bande d (ej) et que celle-ci affectait l'energie 

d'adsorption de O2. Pour une distance maximale entre les deux atomes notes (d (M1-M2) 

= 2,8 A), on observe un deplacement du centre de la bande d(^) vers les energies les 

plus grandes. Or en coherence avec d'autres travaux, nous avons obtenu une relation 

lineaire entre (£d) et l'energie d'adsorption de Oi. Les energies d'adsorption les plus 

stables sont obtenues pour les valeurs de £d les plus elevees. Par ailleurs, comme pour x 

= 30 nous avons obtenu la distance d (M1-M2) la plus grande, nous supposons que cette 

disposition geometrique est la cause d'une part d'une valeur de £4 elevee et par 

consequent, conduit a une energie d'adsorption de O2 plus stable. Ces conditions 

geometriques et electroniques favorables pourraient etre a l'origine de l'effet 

« volcano » observe experimentalement. 

Cependant, il est certain que ces facteurs (geometriques et electroniques) ne sont pas les 

seuls qui affectent la RRO et nous ne pouvons non plus dire s'ils sont ceux qui sont 

determinants, pour ce faire d'autres analyses sont necessaires. 

La reaction de reduction de l'oxygene (RRO) sur des alliages de palladium-cuivre a ete 

analysee selon deux points de vue. L'un experimental base sur 1'interpretation des 

parametres cinetiques de la RRO et de 1'analyse de surface de ces echantillons. L'autre 
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approche consistait a faire une analyse theorique basee sur le calcul des energies 

d'adsorption de O2 et OH a la surface de ces alliages ainsi que la determination des 

proprietes electroniques de leur surface par le code de calcul VASP (Vienna ab initio 

program) de chimie quantique dans l'environnement du logicel MeDeA de la compagnie 

Material Design Inc. 

Differents echantillons de Pd(ioo-x)Cux (avec 0 < x < 86) ont ete prepares par 

pulverisation puis ont servi de catalyseurs pour l'etude de la RRO dans HCIO4 a 0,1M. 

La composition des echantillons a ete obtenue par analyses EDX et a montre qu'il etait 

possible de controler la composition et l'epaisseur en fonction de la puissance de flux 

ionique appliquee sur chacune des cibles (Pd ou Cu). L'analyse par spectroscopie de 

diffraction des rayons X a permis de mettre en evidence une reduction progressive du 

parametre de maille lors de 1'augmentation de la concentration en Cu. Ce phenomene 

conforme avec la regie de Vegard qui prevaut quand la concentration pour le plus petit 

metal d'un alliage bi metallique augmente. 

Les analyses electrochimiques en milieu inerte (N?) ont montre une augmentation de la 

surface active avec la concentration en Cu. Cet accroissement n'est pas progressif mais 

brutal avec un saut dans la surface active d'un facteur 1,5 entre 50 % et 30 % en Cu. 

Cette forte croissance pourrait etre causee par une dissolution du Cu qui laisserait une 

surface riche en Pd et plus rugueuse. Par ailleurs, on s'aper§oit qu'apres 50 % en Cu la 

surface active reste globalement constante a 20 cm2. 

En milieu sature en oxygene, la RRO procede via quatre electrons echanges et avec une 

simple pente de Tafel evaluee a 60 mV/dec. L'ensemble des alliages de Pd-Cu presente 

de meilleures performances catalytiques que celles du Pd seul. En effet, la courbe de 

polarisation de 1'electrode du Pd est celle qui est la plus decalee vers les potentiels les 

plus bas. De plus, 1'evaluation du courant cinetique a 0,6 V vs. SCE (0,841 vs. RHE) a 

mis en evidence le phenomene dit « volcano » qui traduit l'existence d'une composition 
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Pd-Cu qui maximise la cinetique de la RRO. Cette composition a ete Pd:Cu 50:50. Bien 

que presentant la meilleure cinetique, ce catalyseur reste bien inferieur a celui du Pt d'au 

moins un facteur 100. Sur la base de la pente de Tafel et de 1'analyse de la RRO sur cet 

alliage dans des electrolytes de pH differents (1, 2 et 3), il a ete mis en evidence une 

proposition de mecanisme dans lequel l'etape determinante est une reaction chimique 

qui serait 1'adsorption dissociative de OOH en O + OH. 
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ABSTRACT 

This thesis is on the development of the ORR on Pd-Cu alloys in acid medium, Density 

Functional Theory (DFT) was used to determine the intrinsic properties of the alloys. 

The alloys were fabricated by RF sputtering on glassy carbon support and chemical salt 

reduction on carbon support. They characterised by electrochemical methods and 

correlations were made between the intrinsic properties and the experimental 

electrochemical parameters. These correlations were used to explain the electrocatalytic 

performance of the ORR on these aklooys and to determine the mechanism of this 

reaction on these electrocatalysts. Accordingly the following aspects were studied in 

details. 

In the first step, ab initio investigations of the effect of the intermediate adsorption on 

the variation of the reversible potential of the ORR on Pt(100) was shown. Density 

Functional Theory (DFT) was used to determine the energies and the geometry 

parameters of the intermediates which can be adsorbed on Pt(100) during the oxygen 

reduction reaction (ORR) and their effect on the . The Comparison of these energies and 

parameters using the Bridge or the Griffiths sites adsorption mechanism suggests that 

the two paths are feasible. In both mechanisms, the total adsorption energies of the 

intermediates species continuously decrease. Moreover, according to the geometry 

analysis, the 0 -0 bond distance in H20? is higher in both (Bridge and Griffiths) 

processes compared to the gas phase. Such a result suggests a dissociative H2O2 

adsorption whatever the type of the involved mechanism involved. Because the OOH 

and H2O2 species are very stable on the Bridge adsorption site, the reversible potential 

(Vrest) of the ORR based on this adsorption mode leads to a value of Vrest of 0,98V 

while Griffiths mode leads to a value of 1,18V. Although the Griffiths adsorption 

exhibits a higher equilibrium potential based to Gibbs free enthalpy reaction, the bridge 

adsorption is thermodynamically more favourable. This could explain why the 
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experimental rest potential for the oxygen reduction on Pt (100) is less than 1 volt. 

Accordingly, results obtained here from DFT calculations are in agreement! with the 

experimental results. 

In the second step, the Oxygen reduction reaction (ORR) on palladium-copper alloys 

was studied through two approaches. The first one is based on the correlations between 

the surface chemical composition and the kinetics parameters of the ORR. The second 

approach is focused on the correlations between the adsorption energies of O2 and OH of 

Pd-Cu(lll) surfaces and the electronic properties of the alloys. The adsorbtion energy 

calculations are based on on ab initio calculation using the program VASP (Vienna ab 

initio program) in a MeDeA environnement (software purchased from Materials Design, 

Inc. The studies of the oxygen reduction reaction were performed in an acidic media on 

Palladium-Copper alloys as catalyst The variation of the intrinsic metal surface 

properties (lattice parameter, binding energy, work function (Wf), d-band filling and d-

band center £d) and O2 and OH adsorption energies of on (111) Pd-Cu surface alloys 

were determined using ab initio program. Calculations of these parameters were based 

on plane waves approach on slab system with density functional theory (DFT) using the 

Vienna ab initio simulation program (VASP). It was shown that insertion of Cu atoms in 

Pd lattice affects geometric and electronic properties of Pd. These changes influence 

significantly O2 and OH adsorption. Indeed, the highest OH adsorption energy and the 

lowest OT adsorption energy were found with 30% at in Cu. The volcano shape of the O2 

and OH adsorption with the composition in the Cu was explained respectively, by firstly 

the highest bond distance that reduces the adsorption energy of the oxygen and the 

compromise between low DOS(Ef) and secondly, the low band width (W) reach for 

Pd3Cu which leads to the highest OH adsorption energy. The O2 and OH adsorption 

energies tendency could explain the effect of the transition metal (TM) on the kinetic 

current of the oxygen reduction reaction. Based on the analysis of inter atomic distance 

and density of states, an explanation of such a behaviour on the adsorption energies was 

proposed. We showed inter atomic distance tune the d band center (f^) that affects the 
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adsorption energy. For the highest distance between the two host atoms (d (M1-M2) = 

2,8 A), we obtained the highest d band center value according to the liner relation 

between the two parameters. In addition as expected from literature review, there is a 

linear relation between adsorption energy of O2 and £^.The highest (ed) lead to the most 

stable O2 adsorption energy. As there exist a special composition in Cu (30% at.) which 

allow to obtain the highest d (Mi-M?) distance. This composition would be responsible 

of the increase the £4 value that leads to the most stable Oi adsorption. These relations 

between geometric and electronic properties could explain the volcano-shape observed 

for the experimental ORR work. However, there are several other factors that influence 

the ORR kinetic and from this study it is still unknown if these parameters are the most 

determining. Therefore, more analyses are required to get more information about this 

reaction. 

In the third step, the oxygen reduction reaction (ORR) on Pd-Cu catalyst has been 

studied in acidic media. The palladium alloys were prepared by RF magnetron using a 

palladium and a copper wafer as targets on the glassy carbon substrate. The dual 

sputtering we used allowed the deposition of about 1 micrometer thin film of Pd-Cu on 

glassy carbon (GC). The ORR kinetics was studied on these catalysts in 0,1M HCIO4. 

Cyclic voltammetry (CV) was used to determine the electrochemical active surface area 

(Sa). An increase in Sa with the Cu content in the alloy was observed for the alloys 

containing more than 50% in Cu. The Pd-Cu alloys containing more than 50% in Cu 

exhibits a constant value of 23 cm2 for Sa. It was further shown that the ORR on the Pd-

Cu alloys proceeds through the 4 electrons transfer mechanism and a Tafel slope of 60 

mV/dec. The Pd50Cu5o exhibits the highest activity for this reaction. The enhancement of 

the electro catalytic activity is attributed to an optimal d band property that makes easier 

the OOH dissociative adsorption which is considered as chemical rate determining step 

(RDS) for the ORR. In particular, several samples of Pd(ioo-x)Cux (with 0 < x < 86) were 
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prepared by sputtering and then were used as electrode for the ORR in HCIO4 0,1M. 

EDX analyses were used to obtain sample composition and showed control of Cu 

content changing the power applied to the sputtering targets. X-ray diffraction analyses 

showed a continuous decrease in lattice constant as Cu loading increased. This is in 

agreement with the Vegard law which has clearly shown the linear relationship the 

decerase of the lattice constant of the alloy when the concentration of the alloying 

element increases in the bimetallic alloy. From the electrochemical characterisation of 

the electrodes in nitrogen atmosphere and the analysei of the corresponding cyclic 

voltamettry and polarisation curves it was shown a that the surface area changes by a 

factor of 1,5 when the Cu content in the alloy composition increases from 30% to 50% 

in Cu. When the Cu concentration is lower than 30% or higner than 50%, the 

electrochemical active surface for the ORR does not change significantly.This change 

could be explained by an increase of the catalyst active sites on the Pd-Cu for the ORR 

alloy when the Cu content in the alloy is between 30 and 50%. Moreover, after 50% in 

Cu content in the alloy, the electrochemical active surface area remain constant at 20 

cm". This is an indication that the electrochemical active surface might be related to the 

electronic and geometric properties of the alloy. 

It was also found that all the Pd-Cu alloys exhibited better electrocatalystic 

performances for the ORR than Pd or Cu alone. From the polarisation of the ORR in 0,1 

M HC104 it was shown that the curve of the Pd electrode was shifted to the lower 

potentials than those of the Pd-Cu alooys. In addition, the variation of the kinetic current 

of the ORR at 0,6 V vs. SCE (0,841 V vs. RHE) on the Pd-Cu alloys with the 

composition of in Cu content exhibited a volcano-shaper The highest kinec current was 

observed for the alloy containing 50% in Cu .However, the performance of this electrode 

is about 100 times lower than that of Pt. From the value of the Tafel slope (60 

mV/decade) of the ORR on these alloys and the order (about 1) of this reaction with 

respect to the pH of the electrolyte, a mechanism of the ORR on these electrodes was 

proposed. It was found that the rate determining step of this reaction would be the 



XIV 

chemical reaction which is the dissociative adsorption of OOH into O + OH. It was 

concluded that the mechanism of the ORR on Pd-Cu alloys is different from those on Pt 

electrocatalysts. 
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CHAPITRE 1 - PRESENTATION DE LA THESE 

Ce premier chapitre a pour but d'introduire la finalite de ce travail de recherche ainsi que 

de preseenter la structure du document. 

1.1 Objectifs de la these 

Cette etude vise a expliquer les effets du cuivre sur l'electrocatalyse du palladium dans 

la RRO en milieu acide. A la lumiere de la revue de litterature, il semble que les 

proprietes de surface aient un role important dans les proprietes d'electrocatalyse. Par 

consequent, des echantillons de Pd-Cu seront prepares puis caracterises. L'analyse des 

echantillons consistera a caracteriser leurs proprietes cristallines par diffraction X et leur 

composition par spectroscopies des rayons X et des photoelectrons. De plus, les images 

au microscope electronique a balayage permettent de visualiser la morphologie des 

couches minces. Pour ces differents echantillons, une analyse electrochimique permettra 

d'estimer les parametres electrochimiques que nous avons juges determinants. Ces 

parametres sont: i) la surface electrochimique, ii) la densite de courant d'echange, iii) le 

courant cinetique estime a une surtension donnee, iv) la pente de Tafel, et v) l'energie 

d'activation. 

Certaines proprietes electroniques etant difficiles a obtenir experimentalement, les 

calculs ab initio seront utilises pour estimer les effets du cuivre sur la bande d de valence 

du Palladium. Ces calculs auront pour objectif de montrer les effets de l'insertion de Cu 

dans la maille du Pd non seulement d'un point de vue geometrique, mais egalement sur 

les proprietes de la bande d du palladium. A cet effet, pour chacun des modeles etudies a 

savoir Pd, Pd^Cu, PdCu et PdCu3, le parametre de maille sera calcule et grace a l'analyse 

de la densite d'etats electroniques, les valeurs du centre de la bande d (ed) ainsi que le 

nombre de vacances seront calcules. 

Les effets de l'insertion de Cu sur les proprietes electroniques de Pd seront compares 

avec les resultats experimentaux electrochimiques. Des correlations entre ces deux 
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approches permettront d'apporter des explications quant aux differences de 

comportement catalytiques des differents echantillons. 

1.2 Structure de la these 

Pouvoir correler les proprietes electroniques des alliages bi metalliques Pd-Cu et la 

cinetique de la reaction de reduction de l'oxygene (RRO) sur ces electrode est le point 

central de ce travail. Dans cette optique, 1'organisation de cette these a ete elaboree de la 

fagon suivante : 

Le Chapitre 1 presente la structure de la these. 

Le Chapitre 2 est une introduction qui delimite le contexte de cette etude. La 

RRO etant la reaction cathodique des piles a combustible (PAC), une presentation sur 

les generalites des PAC et des raisons qui ont entraine une recrudescence des recherches 

aussi bien fondamentales qu'appliquees dans ce domaine est abordee. Subsequemment, 

les problemes que pose la RRO sont presentes, ainsi que les axes de recherches qui en 

decoulent. 

Au Chapitre 3, une revue de litterature separee en deux sections est 

presentee. La premiere section notee (section - A) porte exclusivement sur les PAC et 

l'electrocatalyse alors que la deuxieme section (section - B) est consacree aux calculs ab 

initio et a la theorie de la fonctionnelle de la densite (TFD). Dans la section A, une breve 

introduction sur les PAC est apportee. Cette introduction amene a developper des 

principes fondamentaux necessaires a la comprehension des techniques et methodes 

experimentales qui seront utilises. Ces bases theoriques portent essentiellement sur la 

thermodynamique electrochimique a l'equilibre et hors-equilibre ce qui conduit a 

l'electrocatalyse. Enfin, le chapitre 3 se termine sur les principaux resultats relatifs a 

l'utilisation de nouveaux catalyseurs bi metalliques pour la RRO et des explications 

quant aux effets des metaux de transition dans ces nouveaux catalyseurs. 
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La section B s'ouvre par une introduction succincte des calculs ab initio. La suite de la 

section porte sur les raisons qui ont porte notre choix sur la TFD et des applications qui 

sont envisagees. Enfin la section ainsi que le chapitre 3 se clot sur les recentes 

applications de la TFD dans la comprehension de phenomenes d'electrocatalyse. 

Au Chapitre 4, une presentation des differentes techniques et methodes dans 

l'obtention des resultats est donnee. Egalement en deux sections. La premiere section est 

dediee aux techniques experimentales permettant l'obtention des echantillons et les 

analyses micro structurales et electrochimiques qui en seront faites. II est egalement 

rappele les bases theoriques sur lesquelles reposent ces analyses. Dans un premier volet, 

l'emphase est surtout axee sur la partie experimentale de ce travail. La deuxieme section 

consiste a presenter les parametres et hypotheses considerees pour les calculs ab initio 

dans le cadre de l'utilisation du programme VASP. 

Les Chapitres 5 a 7 sont les articles sur lesquels se fondent les resultats qui constituent 

l'apport scientifique de cette these. 

- Le Chapitre 5 presente l'effet du mode d'adsorption des intermediaries de la 

RRO sur le Pt(100) avec une approche ab initio. Ce modele simplifie sur une electrode 

connue a permis de mettre en evidence d'une part que le code de calcul VASP etait un 

outil adapte a cette etude pour analyser les phenomenes d'adsorption sur des modeles de 

surface de type «slabs». D'autre part, les effets du mode d'adsorption ont des 

repercussions sur le potentiel d'equilibre O2/H2O en milieu acide a pH = 0. Ces analyses 

ont permis de mettre en evidence un mecanisme preferentiel a partir d'une discussion sur 

les energies totales des differentes especes adsorbees et de l'enthalpie libre de Gibbs. 

- Le Chapitre 6 correspond a l'apport experimental de cette recherche. II s'agit 

d'observer les effets de 1'augmentation de la concentration en Cu dans un alliage de Pd-

Cu sur l'electroreduction de O? dans HCIO4 0.1M. Au terme de l'analyse 

electrochimique des differentes electrodes, nous avons pu montrer l'existence d'une 

composition optimale en Cu (Pd :Cu 50 :50) qui presentait les meilleurs performances 

catalytiques. A la suite de l'analyse de la pente de Tafel et de l'ordre de la reaction par 
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rapport au [H+], nous avons propose un mecanisme pour lequel l'etape determinante 

serait de nature chimique et serait 1'adsorption dissociative de OOH en O + OH. 

- Le Chapitre 7, qui presente le dernier article tente d'apporter une explication 

au comportement dit « volcano » entre la composition en Cu et le courant cinetique de la 

RRO. Par le biais d'une approche en chimique quantique, nous avons etudie les energies 

d'adsorption de OT et OH sur differents modeles de surface Pd-Cu (111) et nous avons 

egalement analyse les proprietes geometriques et electroniques de surface. L'analyse de 

ces proprietes a permis d'apporter une explication a Failure volcan observee entre 

l'energie d'adsorption de O2 et la concentration en Cu. Les effets combines de 

1'augmentation des distances entre atomes hotes d'adsorption conduiraient a des 

changements dans les proprietes de la bande d de Pd (en particulier le centre de la bande 

d (8d)) et ces changements affecteraient significativement les energies d'adsorption. 

Etant donne l'importance de l'adsorption de O2 dans le reste du mecanisme de la RRO, 

nous supposons que ces phenomenes d'adsorption seraient responsables du 

comportement catalytique des differentes electrodes analysees experimentalement. 

- Le Chapitre 8 est une discussion generate sur l'ensemble de l'etude et qui 

permet de faire les liens entre l'apport des resultats observes au cours des 

trois precedents chapitres. 

Le Chapitre 9 est une conclusion qui ponctue la these et propose des 

recommandations pour la suite de cette etude. 
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CHAPITRE 2 - INTRODUCTION 

Repondre a la demande energetique croissante, diminuer la dependance energetique au 

petrole et reduire l'impact environnemental lors de la generation d'energie sont de 

grands defis qui ont sucite un plus grand interet au cours de la derniere decennie. Ces 

enjeux ont amene aussi bien les industries que les universites, a developper des systemes 

de generation d'electricite repondant a ces defis. Compte tenu des differents protocoles 

internationaux en matiere d'environnement, les taux d'emissions de rejets polluants vont 

de zero a faible. Parmi les precedes qui sont conformes a ces exigences, on peut citer 

entre autre la pile a combustible. La pile a combustible, inventee en 1839 par Sir W.R 

Groove permet de produire de l'electricite a partir de la reaction entre l'hydrogene et 

l'oxygene. Cependant, la decouverte de la dynamo par W. von Siemens et du moteur a 

combustion interne par N.A Otto et R. Diesel a la meme epoque ont relegue au second 

plan la decouverte de Sir Groove. Ce n'est qu'en 1960 que la pile a combustible refit son 

apparition pour des applications bien specifique comme l'aerospatial (programme spatial 

Gemini) ou encore militaire (sous-marins). 

Le fait que la pile a combustible soit un dispositif electrochimique propose l'avantage 

principal de c'est que son rendement theorique de conversion de l'energie chimique en 

energie electrique est au moins deux fois superieures a celui d'un moteur thermique a 

des temperatures infereiures a environ 1000 °C. 

De nos jours, a cause de sa grande energie specifique et de son faible voire zero taux 

d'emission de polluants, la pile a combustible est une alternative qui est largement 

etudiee pour le transport notamment. En effet, puisque la pile a combustible (PAC) ne 

produit que de l'eau, de la chaleur et de l'electricite, les polluants viennent du 

combustible utilise ou du procede de synthese de l'hydrogene. D est evident que 

fabriquer de l'hydrogene a partir de combustible fossile ne fait que deplacer la pollution 

en amont du procede plutot qu'en aval comme c'est le cas dans un moteur a combustion 

interne. Cependant, l'utilisation d'energie renouvelable comme le vent, le soleil ou 
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l'hydroelectricite pourrait etre envisage en plus de l'hydrogene issu de sous-produit de 

synthese de produits courants comme les chlorates de sodium ou l'eau de javel afin 

d'approvisionner en combustible « noble » (sans carbone) les PAC. Certains pays 

comme l'lslande ont montre la fiabilite de tel projet ou l'hydrogene serait un carburant 

disponible dans des stations comme l'essence. 

Bien que facile a mettre en oeuvre et presentant une grande densite de puissance par 

kilogramme de combustibles. La pile a combustible a hydrogene a membrane 

polymerique conductrice de protons (PEMFC) comporte certains verrous scientifiques 

dont quelques uns ont ete surmontes. Parmi ceux-ci, la faible stabilite de la membrane 

des premieres piles et l'importante teneur en platine comme catalyseur, qui etaient autant 

de defis technologiques qui ont ete resolus au cours des dernieres annees. Les problemes 

de stabilite de la membrane ont trouves leur solution avec 1'utilisation de groupements 

sulfones par la compagnie Dupont de Nemours et la commercialisation de membrane de 

type Nafion. En ce qui concerne la teneur en platine, elle a ete considerablement reduite 

de 4 mg/cm' a 0.35 mg/cm" en utilisant des nanoparticules dispersees sur du carbone et 

en impregnant la couche catalalytique avec une solution de Nafion® de fa§on a ce que la 

conductivity protonique soit tri-dimensionnelle plutot que bi dimensionnelle. Cependant, 

l'electrocatalyse de la reduction de l'oxygene a la cathode de la pile reste encore un 

probleme majeur. En effet, il est admis que la vitesse de la reaction anodique 

(l'oxydation de l'hydrogene) est 1000 fois plus rapide que la reaction de reduction de 

l'oxygene sur le platine. Ce probleme cause une perte considerable de l'efficacite du 

systeme (400 mV) et l'etude d'un meilleur catalyseur que le platine est la source de 

plusieurs activites de recherche. 

A cause de son caractere multi electronique, la reaction de reduction de l'oxygene est 

composee de plusieurs etapes elementaires. Au cours des annees 1980-1990, beaucoup 

d'etudes sur cette reaction ont apporte de nouvelles informations sur les differents 

mecanismes de la RRO en fonction du catalyseur utilise. Ces etudes ont montre que 

l'adsorption de l'oxygene et la gestion des differents intermediaires adsorbes lors des 
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differentes reactions intermediaries etaient les facteurs cles pour une meilleure activite 

catalytique. De plus, le cout du platine etant de plus en plus important, beaucoup de 

recherches se sont portees sur l'utilisation de nouveaux catalyseurs sans ou avec peu de 

platine. Dans cette optique, les etudes de Mukerjee [Mukerjee, 1992] sur les alliages de 

Pt ont montre que les alliages avaient de meilleures activites catalytiques que le platine. 

Ces meilleures performances etaient attribuees a une distance optimale entre les atomes 

de Pt et a une bande d presentant un caractere d favorable a une bonne adsorption 

d'oxygene. Cependant ces conclusions ont ete remises en question par les etudes de 

Toda [Toda, 1998] comme il sera explique dans le chapitre suivant sur la revue de 

litterature. 

Done, l'effet des metaux de transition dans les alliages pour ameliorer la cinetique de la 

RRO est encore un vaste debat et cette these se propose d'amener de nouveaux elements 

de reponses en investigant le comportement de cette reaction sur de nouvelles classes de 

catalyseurs a base d'alliages de metaux de transitions utilisant la palladium. Dans 

l'objectif d'utiliser des catalyseurs sans Pt, seuls des alliages de palladium ont ete 

etudies avec les atomes de cuivre en particulier. Bien que l'utilisation des metaux non 

nobles dans les piles PEM serait une percee majeure en ce qui concerne l'electrocatalyse 

de la reaction de reduction de l'oxygene, les catalyseurs tels que Fe-N-C, notamment 

etudies par le groupe de Dodelet [Faubert & Cote, 1999;Lefevre & Dodelet, 2000] 

doivent neanmoins faire face a des problemes de durabilite a long terme. Le palladium 

qui est quatres fois moins cher que le platine et qui presente une activite pour la RRO 

pourrait etre une alternative dans le cas d'un developpement important des PAC. 

L'utilisation d'un autre materiau d'electrode permettrait l'extension de la duree de vie 

du platine dont le taux de consommation annuel actuel est 230 t/an. Bien qu'explique de 

maniere plus exhaustive dans la suite du document, les raisons du choix du cuivre sont: 

i) le cuivre est un element facilement accessible, ii) il forme avec le palladium un allaige 

dont la une solution solide est de type Pd^Cu, PdCu, et PdCu3 de structure cubique face 

centree. Cela permet d'eviter un catalyseur multiphase qui pourrait affecter sa stabilite, 
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iii) il possede un potentiel standard d'equilibre positif. Done son utilisation en milieu 

fortement corrosif (acide) devrait lui permettre de moins s'oxyder que d'autres metaux 

moins nobles comme le fer ou le zinc par exemple. 

De plus, pour mieux comprendre comment les metaux de transition affectent le metal 

principal lors de l'alliage, l'utilisation de codes de calcul de physique quantique tel que 

VASP (Vienna Ab initio Simulation Program) a ete d'une grande utilite. Cette approche 

a conduit a des etudes dont les conclusions ont apporte de nouveaux elements. En effet, 

des etudes ont montre que les proprietes electroniques de surface des metaux avaient une 

grande influence sur l'energie d'adsorption de petites molecules. Cela a ete mis en 

evidence en correlant l'energie d'adsorption de CO en fonction du centre de la bande d. 

De plus, il a egalement ete revele qu'il etait possible de deplacer le centre de la bande d 

en alliant de fa§on adequate les metaux. Enfin des etudes utilisant le code de calcul 

VASP ont montre les effets benefiques d'un alliage bi metallique PtCr3 comme 

catalyseur a la place de Pt en particulier en ce qui concerne la presence de OHads a la 

surface du catalyseur. En considerant ces etudes, qui seront plus detaillees dans la suite 

de ce document, nous avons egalement employe VASP afin d'obtenir des proprietes 

electroniques difficilement accessibles experimentalement. Ces resultats ont permis de 

mieux comprendre les effets du cuivre sur les alliages de Pd-Cu et de correler ces effets 

a la cinetique de la reduction de l'oxygene. 

Au cours de cette these, des elements sur l'effet du cuivre sur la cinetique de la reduction 

de l'oxygene sur le palladium seront presentes. Les resultats experimentaux montreront 

1'impact du cuivre sur les proprietes microstructurales, electroniques et electrochimiques 

du palladium. De plus, une analyse theorique basee sur l'utilisation du code de calcul de 

physique quantique VASP sera egalement apportee de fagon a pouvoir correler les 

resultats experimentaux avec les conclusions de l'etude theorique. 
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CHAPITRE 3 - REVUE DE LITTERATURE 

Section A : Pile a combustible et Electrocatalyse 

Dans ce chapitre, une revue de la litterature sur les principes de fonctionnement de la 

pile a combustible PEM et des bases d'electrocatalyse sera presentee. Tout d'abord 

seront rappeles les principes de fonctionnement d'une PAC et de la pile PEM en 

particulier. Les proprietes de la pile PEM nous amenerons a discuter des concepts de 

thermodynamique electrochimique et d'electrocatalyse, qui seront succinctement 

abordes. Enfin, le chapitre se terminera sur les raisons de l'utilisation des alliages bi 

metalliques et des recentes conclusions quant aux effets de ces materiaux sur la catalyse 

de la RRO. 

3A. 1 Generalites PAC 

Combustible 
ou 

Reducteur 

Comburant 
ou 

Oxydant 

Espece iortique 

Electrolyte 
Bwstasw mmu£, feslasslectriqiK} 

Espece produite 

Electrode 

Figure 3A.1 Principe de fonctionnement d'une PAC 

La pile a combustible est un systeme qui convertit 1'energie chimique de deux reactifs 

directement en energie electrique par l'intermediaire de deux reactions electrochimiques 

comme le montre la Figure 3A.1. La reaction anodique est l'oxydation du reducteur et la 
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reaction cathodique est la reduction de l'oxydant [Larminie, 2000]. De maniere generate, 

le reducteur peut etre un gaz (H?, CH^ etc.) ou un liquide (alcool, esters), voire des 

solides comme c'est le cas des piles Zinc/Air. Le choix de l'oxydant se limite 

generalement a l'oxygene qui est soit pur ou venant de Fair. Cependant, il est egalement 

possible de concevoir une pile avec Bra ou CI2 comme oxydant. La pile PEM se 

differencie des autres types de PAC par sa temperature de fonctionnement et de la 

charge ionique qui est transferee entre 1'anode et la cathode. Typiquement, une vue 

eclatee d'une pile PEM se presente comme sur la Figure 3A.2. 

Bodies coSectrices de conrant 

Joint cTetancfaeM et tfisoiatioa 
cathode-anode 

Assemblage Membrane electrode 

Plaques asinees en graphite pour 
fe transport de gaz 

Figure 3A. 2 Representation eclatee d'une PEM. 

Le fonctionnement de cette pile se resume comme suit. A travers une plaque bipolaire en 

carbone ou en metal, Fhydrogene suit par exemple, un chemin en serpentin, lui 

permettant uniformement repartie sur la surface de F electrode a diffusion. Cette 

electrode dite a diffusion de gaz est un tissu ou un papier carbone sur lequel une encre 

catalytique est deposee. Au contact entre Fhydrogene et le catalyseur se produit une 

reaction d'oxydation de Fhydrogene (ROH) qui genere deux ions positifs H+ hydrates et 

deux electrons conformement a F equation suivante : 

H2 -»2 (H+ + e") Eq. 3. 1 

La membrane etant isolante electrique, les electrons sont achemines a la cathode de la 

pile au moyen d'un branchement electrique. La membrane, qui sert d'electrolyte, a pour 
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role de faire transferer les protons de 1'anode a la cathode par migration grace aux 

groupements sulfones (SOj) qui la compose. 

A la cathode au contact triple, entre le proton, l'electron et 1'oxygene, se produit la 

reaction de reduction de 1'oxygene (RRO) qui s'accompagne d'un degagement de 

chaleur et d'eau a travers la reaction suivante : 

Vi 0 2 + 2 (H+ + e") -» H20 Eq. 3. 2 

La PEM fonctionne par transfert de protons et a une temperature optimale de 80 °C. 

Comparativement, on distingue les piles hautes temperatures dont le fonctionnement 

s'opere a des temperatures au-dessus de 100 °C. La liste des piles a combustible avec 

leurs principales caracteristiques est fournie au Tableau 3A.1. 

Tableau 3A. 1: Regroupement des PAC existantes et de leurs principales caracteristiques. 

Signification de ... , 
7. Ataaline i-C 
lacranymB 
B octroi yto KOH 

kmmgtant CJM 

Temperature d» , t „.» 
fondtannament 

combustible 

elGctnqijQ 
Gammede 

JC-V. , 

Applications-

Proton Exc 
Mpmhrnro 

Morten Carbonate FC SchaCbuceFC 

Fitrnum fit FX îssfiiufD 
pdymeie solide acide phosphonque J_

>~\ zircone stablise a IVttnim 
caroonate 

50-KWC 220°C 

H, pur peut tolerer 

1%COj 

40% 

200 kW 

mot>le portablr cogcnctation 

660-C 

O 

10CWC 

K, CX3. CH* tolere CX>. H, CO. CK, tdere CO 

>5(Bi >5(Pi 

200kW-1MW 2kW-1MW 

cogoneiation, ptoduction cogenemtion, production 
localibee cfe(ectncite localiscc d dectncrte 

transport mantime transport mantime 

Pour de plus amples details sur les piles a combustible, il est suggere de regarder les 

references suivantes [Blomen & Mugerwa, 1993; Gregor, 2003; O'Hayre, 2006]. 

Face aux autres technologies existantes les P A C presentent beaucoup d 'avantages. Tout 

d'abord, contrairement au moteur thermique, le rendement d'une PAC n'est pas limite 

par le rendement de Carnot, relatif au systeme thermique base sur un echange de chaleur 

entre une source chaude et une source froide. De plus, le moteur thermique convertit 
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l'energie chimique en energie electrique par 1'intermediaire d'une conversion de la 

chaleur de combustion en energie mecanique. Toutes ces conversions occasionnent des 

pertes qui rendent le systeme thermique moins efficace que le procede electrochimique. 

Par ailleurs, par opposition aux batteries, les PAC delivrent de l'energie tant qu'elles 

sont alimentees. Elles ne necessitent done pas de temps de recharge ni une maintenance 

lourde pour controler 1'etat de decharge de la pile, comme e'est le cas pour les batteries 

notamment. Enfin, l'utilisation d'un electrolyte solide facilite la conception d'un 

procede permettant de canaliser un element hautement corrosif comme la membrane qui 

est fortement acide. 

Dans la pratique, la mise en fonction d'une PEM est delicate, car beaucoup de 

compromis sont necessaires pour trouver les conditions optimales de fonctionnement. 

Sans aller dans le detail, car ce n'est pas l'objectif de ce travail, deux elements 

importants entrant dans la fabrication des PEM seront presentes a savoir : la membrane 

et le catalyseur, ceci afin de mieux comprendre les subtilites du procede. 

3A. 1.1 Membrane Polymerique Acide 

Avant tout, il est important de rappeler brievement le role et la fabrication du coeur de la 

pile : l'assemblage membrane electrode (AME). Un AME se presente comme la Figure 

3A.3. II s'agit de deux electrodes a diffusion de gaz prealablement traitees qui sont 

pressees a chaud de part et d'autre d'une membrane polymerique [Gottesfeld & 

Zawodzinski, 1997; Ticianelli & Srinivasan, 1988]. 
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_ _ _ _ _ ^ _ g ^ _ B B H.O 

HHHHH 
H^H HHSiB 
m»uH4nm^^Hi 0 / 

Cathode 

0.5O, + 2H 

VI-
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l>ji Ws 
>-'\ Wt^*i 

Anod* 

- 4- ; e • - * HjO H, ~» 2H* + > 

Figure 3A. 3 Assemblage Membrane Electrode 

a) Photo d'une AME 

b) Representation de profil 

L'electrode a diffusion de gaz permet d'acheminer les gaz jusqu'aux sites actifs par 

diffusion. On verra plus loin dans la section 3A.3 que cette propriete est tres importante 

car les reactions electrochimiques mises en jeu ont une limitation a cause du transfert de 

masse. En d'autres termes, cela signifie que, lorsque la vitesse de reactions est si rapide 

que la concentration en reactifs a l'electrode est nulle, faute d'approvisionnement 

suffisant en reactif, la pile delivrera alors un courant constant meme si on force la pile a 

fournir plus de courant (en augmentant la surtension). Ce courant est appele courant 

limite de diffusion. Pour contrer cette limitation, il faut que le gaz arrive aux sites 

reactionnels de fagon uniforme sur toute la surface de l'electrode, afin que la plus grande 

surface active puisse etre en contact avec le gaz. C'est la raison pour laquelle ces 

electrodes tres poreuses sont soient en tissu de carbone (carbon cloth) ou en papier de 

carbone (carbon paper). Sur l'electrode a diffusion de gaz une encre catalytique est 

peinte. La composition de cette encre varie beaucoup mais globalement, elle comprend : 

de 1'eau, de l'ethanol, du Nafion, du PTFE (polytetrafluoroethylene) et le catalyseur 

[Xianguo, 2006]. L'eau et l'ethanol sont des solvants permettant de mieux disperser le 

catalyseur. Le Nafion en solution permet d'avoir un contact tri dimensionnel avec la 
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membrane en Nafion, ce qui augmente considerablement la conductivity protonique. 

Enfin le PTFE, qui est un produit hydrophobe, a pour role d'evacuer l'eau en particulier 

celle qui est produite a la cathode de la pile. Cela evite notamment de « noyer » la pile. 

Parmi les compromis qui rendent la PEM aussi sensible a operer, citons la membrane. 

La membrane siege du transport ionique de 1'anode a la cathode doit etre suffisamment 

fine afin de reduire la resistance ionique. La membrane est faite d'acide 

perfluorosulfonique (PFSA) ce qui a enormement contribue a ameliorer sa stabilite par 

l'intermediaire notamment des liaisons C-F qui ont remplace les anciennes liaisons C-H 

[Carrette & Stimming, 2000; Connolly & Gresham, 1966; Larminie James, 2000; Perry 

& Fuller, 2002]. La structure chimique de ces membranes est comme celle indiquee a la 

Figure 3A.4. 

a) 
[(CF7CF„)n(CF2CF)]x 

1 
(OCF2CF)CF, 

1 
0(CF2CF2)SO,H 

b) 
- [(CF2CF2)n(CF2CF2)]x 

1 
0(CF2CF2)SO,H 

Figure 3A. 4 Composition chimique de membranes perfluorees [Savadogo, O., 2004] 

a) Membrane (Nafion®, Flemion®, Aciplex®): n = 6 - 10, x = y= 1 

b) Membrane Dow®: n = 3 - 1 0 , x = ] , y = 0 

Pendant plusieurs annees, les membranes utilisees dans les PEM etaient du Nafion 120. 

Dans cette nomenclature, 12 represente la valeur de l'equivalent-poids (EW) divisee par 

100 qui vaut ici done 1200. Cette valeur quantifie le ratio entre la masse Nafion et le 

nombre de groupements sulfoniques. Ce ratio a une grande influence sur la conductivite 

protonique de la membrane, sa capacite de retention d'eau et la stabilite thermique de la 

membrane. 0 represente l'epaisseur de la membrane qui vaut ici 0,010 pouces soit 250 

|im. De nos jours, beaucoup de piles fonctionnent avec du Nafion 117. De plus, de 

faibles valeurs d'EW conduisent a une grande conductivite protonique et une grande 

capacite de retention en eau, et done, de meilleures performances. Mais la stabilite de la 
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membrane est reduite. Par exemple, la membrane DOW a une valeur de EW de 800, ce 

qui est relativement faible comparativement aux membranes en Nafion qui valent 1100. 

Par consequent, meme si les performances des membranes DOW sont plus grandes, leur 

stabilite est moins bonne ce qui reduit leur duree de vie. Les membranes qui repondent 

le mieux actuellement a ces exigences (duree de vie - performance) sont le Nafion 115 

ou Nafion 112. Cependant, les catalyseurs etudies dans ce travail sont envisages assurer 

les reactions d'electrodes pour les piles a combustible liquide (alcools). II est connu que 

ces piles presentent un inconvenient lie a la diffusion de l'alcool a travers la membrane, 

phenomene dit de « crossover ». L'utilisation des membranes de Nafion 117 qui sont les 

plus epaisses attenue cet effet. 

3A .1.2 Catalyseurs 

Un autre point important est le catalyseur. Le principal catalyseur utilise dans les 

PAC est a base de, voire exclusivement a base de platine (Pt). Quand le Pt n'etait pas 

bien disperse, il fallait des electrodes avec une teneur en Pt extremement elevee afin 

d'obtenir des performances appreciates (typiquement 4 mg/cm ) [E. A. Ticianelli, 

Derouin, C.R., Redondo, A. & Srinivasan, 1988]. Ainsi, supposons que cette pile donne 

les performances suivantes : 0,7 V kj = 0,5 A/cm2 (Laurencelle & Bose, 2001)., alors la 

desnite de puissance serait de P = 0,35 W/cm . Dans une application dans les vehicules 

qui necessitent en moyenne 50kW, il faudrait une surface active de 142 860cirT.Si les 

electrodes sont lourdement chargees en platine (8mg/cm ). La masse de platine 

necessaire serait un peu plus de 1kg. Avec un prix de platine de 856S/oz soit 27,6$/g, le 

cout en platine reviendrait a environ 630$/kW! Ce cout en platine est enorme quand on 

le compare au 30$/kW pour les systemes de conversion d'energie thermique. 

Pour etre competitif avec le moteur thermique, la teneur en Pt doit etre considerablement 

reduite et realiser les memes performances. Raistrick [Raistrick, 1989] a ete parmi les 

premiers a diminuer la teneur en platine jusqu'a 0.4 mg/cm2. Pour obtenir une electrode 

avec une si faible teneur en Pt mais en conservant de bonnes performances, il fallait une 
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bonne dispersion du catalyseur. Pour ce faire, le Pt a ete supporte sur des carbones ayant 

de grandes surfaces specifiques (carbone Vulcan XC-72 de surface specifique ~ 250 

m7g). Ainsi la rugosite de l'electrode etant plus grande que les anciennes, cela augmente 

considerablement la surface active pour une meme surface geometrique. Cependant, il 

existe une limite a ne pas depasser au risque que la quantite de catalyseur ne soit pas 

suffisante pour effectuer la reaction. Beaucoup de recherches ont permis a la fois de 

cibler la teneur minimale en platine sur l'electrode mais egalement dans le melange 

carbone-platine car, compte tenu des differences de surface active 10 mg Pt/C (10% wt) 

n'aura pas les memes proprietes catalytiques que 5 mg Pt/C (20% wt). Pour de plus 

amples informations a ce sujet, on suggere aux les lecteurs interesses les references [E-

TEK. Inc, Gas Diffusion Electrodes and Catalyst Materials Catalogue, 1995]. Bien que 

la liste des obstacles scientifiques et technologiques ne se limite pas a ceux cites, les 

lecteurs sont encourages a se referer a des ouvrages sur les PAC tels que ceux 

mentionnes dans les references suivantes [Kordesch, 1996; Larminie, 2000; Xianguo, 

2006]. 

Apres une rapide introduction sur les PAC, le prochain paragraphe traitera de 

l'electrochimie des PAC, dans lequel les concepts lies a la thermodynamique 

electrochimique et aux proprietes de la PEM a Fequilibre sont abordes. 

3A. 2 Thermodynamique electrochimique PAC 

La tension d'une pile ou la force electromotrice (f.e.m) est la difference entre le potentiel 

a la cathode et celui a 1'anode. En faisant abstraction des irreversibilites, le maximum 

d'energie que la pile peut fournir est defini par la relation qui lie la difference de 

potentiel d'equilibre aux deux electrodes avec l'enthalpie libre de Gibbs de la reaction 

total e: 

W = AG = - n F f E ^ - E ^ ) Eq. 3. 3, [Wendt & Kreysa, 2001] 

ou n represente le nombre d'electrons echanges lors de la reaction. 
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F represente le nombre de faraday qui correspond a la charge d'une mole 

d'electrons (96 500 C/mol). 

Si on considere que toute l'energie utile, le pouvoir calorifique inferieur (PCI) d'un 

combustible, peut etre convertie en energie electrique, alors pour l'hydrogene dont le 

PCI vaut - 237.1 MJ/mol, la f.e.m s'ecrit par : 

f.em = [EZh - E2 = Z J M = 1,23V Eq. 3.4 
v uah mj 2x96500 

En appliquant cette formule a plusieurs carburants, on peut lister la f.e.m de differentes 

piles. C'est ce que montre le Tableau 3A.2. 

Tableau 3A. 2 : Proprietes energetiques de differents reducteurs 

hyJicgune 

MritMano! 

Methane 

LOiane 

Propane 
Butane 

nbiee 
iransforGs 

2.-!.-iO,-.-2t-,,0 V 

CH..OH * ' , 0 , =-> CO. + i H O tj 

CH, + 2 Of -> CO/ - 2H/1 H 

C,HS •* U Oz => 2 CO, + 3 H>0 11 

CjHH - 5 O. ---> 3 CO.- - 4 H..0 2f-
C4H . + " / O. =* 4 CO.. + b H-O : 6 

Potsntiei StcinoarU 
£V) 

i : " ' : ' 

i ,\* 

1 05J 

1 0£b 

1 031 

1 C«J 

Fnsrgie Specifique 
kWh kg 

'.:.'• l < 

&oa 
14? 

laeb 

v i a 

"3 14 

RsndemerU 
Theorique {%} 

a:ii' 
P/H 

•-•1 7 

93 & 

04 9 

35 3 

II est egalement possible de definir un rendement dit rendement theorique qui 

correspond au ratio entre l'energie utile (PCI) et l'energie disponible (PCS). Ces 

rendements sont indiques sur le Tableau 3A.2. Meme si le rendement theorique des piles 

a hydrogene est plus faible que ceux de ces concurrents avec d'autres reducteurs, 

l'energie specifique de l'hydrogene qui est largement plus elevee lui confere un 

avantage majeur dans les applications embarquees. C'est la raison pour laquelle la pile 

PEM a hydrogene est sujette a d'intenses recherches aussi bien appliquees que 

fondamentales. En pratique, le rendement des PAC a hydrogene est bien en dega des 

valeurs indiquees dans le Tableau 3A.2. Les raisons d'une baisse dans le rendement du 

procede sont dues a plusieurs aspects. Parmi ceux-ci nous pouvons nommer : 
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_ Prev = ~~ Qui e s t ' e rendement reversible qui traduit le rapport entre le 

potentiel en circuit ouvert UCo et la valeur du potentiel reversible (1,23V) venant de 

l'expression thermodynamique entre le potentiel et l'enthalpie libre de Gibbs. Cette 

difference est causee principalement par le fait que le catalyseur (Pt souvent) n'est pas 

un materiau totalement inerte et serait oxyde (recouvrement d'oxydes) a des potentiels 

au-dessus de 0.6 V vs. RHE [ Damjanovic, 1969]. 

- ptemim = —— qui definit l'efficacite du procede, c'est-a-dire la fraction 
U co 

maximale d'energie disponible qui sera convertie en energie electrique. Grace aux 

courbes {U vs. j) et (U xj vs. j), U„pl est repere comme la tension pour laquelle la pile 

delivre le maximum de puissance. Ce ratio est analogue au facteur de forme couramment 

utilise pour caracteriser des batteries. 

-/?faradique, dans certains cas, le nombre d'electrons reactionnels peut etre 

different de celui indique par 1'equation bilan. Le rapport entre le nombre d'electrons 

experimental et le nombre d'electrons theoriques se nomme rendement faradique et vaut 

de maniere generale 98%. 
_ Anat est le rendement matiere. Cette valeur quantifie l'exces de matiere 

necessaire a l'obtention des performances requises. 

Le rendement du systeme s'exprime ainsi par : 

P = Prex ersible XPfaradique XPtension Xpmat xiq. 5. J 

En prenant en compte l'ensemble des rendements M. Pringent [Prigent, 1998] evalue le 

rendement globale a 40%, ce qui reste bien superieur a celui du moteur a combustion 

interne. 

Pour une reaction electrochimique, le potentiel d'equilibre se calcul en utilisant 

l'equation de Nernst qui appliquee a 1'anode et la cathode d'une PEM donne : 

RRO a la cathode : Vi Q2 + 2(H+ + e") -» H2Q 
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^ R R O — ^ R R O "*• ~r 

2F 

( 
C[H+F 

V 
H , 0 

Eq. 3. 6 

E°RR0 est le potentiel d'equilibre reversible de la RRO et vaut 1,23 V [Bard, 

1973]. 

ROH a l'anode : H2 •> 2(H+ + e") 

o + ^ l n 

It 
[H'f] 

\ 

Eq. 3. 7 

ER0H est le potentiel d'equilibre reversible de la ROH et vaut 0 V [Bard, 1973]. 

Done la f.e.m de la pile PEM peut s'ecrire sous la forme suivante : 

^PEM ~ V^RRO ^ROH I 
o \ RT + — I n 

IF 
PQ2

ZPH2 

p 
Eq. 3. 8 

Grace aux expressions du potentiel d'equilibre, il est possible d'estimer les effets d'un 

changement de parametre sur la f.e.m de la pile a l'equilibre. 

- Effet de la temperature : 

AG = -nFEe
P

q
EM =AH-TAS 

7)Feq 

dT 

AS_ 

nF 

Eq. 3. 9 

Eq. 3. 10 

Par consequent, revolution de la f.e.m suit le signe de la variation d'entropie. Or le 

signe de AS depend de la difference Ang (difference de nombre de moles gazeuses entre 

les reactifs et les produits) dont l'expression est: 

An = Y n , -Yn E 
S £-u Sprod *—-i S react 

Dans le cas d'une pile PEM si : 

- l'eau est sous forme liquide Ang = - A 

- l'eau est sous forme gazeuse Ang = - Vi 

Eq. 3. 11 
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Dans tous les cas, la difference du nombre de moles gazeuses est negative et par 

consequent une augmentation de la temperature abaisse la valeur de la f.e.m a 

1'equilibre. 

Effet de la pression : 

6G = -nFE%t=*H-T*S tq.SAl 

= AU + PAV+VAP-TAS 

dEeg 

3AP 
A V - M> RT Uq.3.13 
nF nF P 

De la meme fagon que pour 1'effet de la temperature, les variations de la f.e.m avec la 

pression sont dependantes de la difference du nombre de moles gazeuses entre les 

reactifs et les produits. 

Si Ang > 0 une augmentation de la pression conduira a une f.e.m plus elevee. 

Si Ang < 0 une augmentation de la pression conduira a une f.e.m plus faible. 

Enfin si Ang = 0 la pression n'aura aucun effet sur la f.e.m. 

- Effet de la concentration des reactifs : 

En se basant sur 1'equation de Nernst appliquee a la pile on constate qu'une 

augmentation de la concentration des reactifs entraine une f.e.m de plus grande valeur. 

Bien que tres instructive sur les relations entre ces parametres et les performances de la 

pile, en pratique la pile n'est jamais utilisee dans ces conditions d'equilibre. C'est la 

raison pour laquelle, meme si une augmentation de temperature est defavorable a 

1'equilibre, hors-equilibre cet apport de chaleur est benefique pour surmonter les 

irreversibilites des reactions electrochimiques, en particulier a la cathode et accelerer la 

cinetique. Egalement pour la pression, meme s'il est vrai que l'augmentation de pression 

reduit la valeur de la f.e.m, souvent la pile est utilisee sous pression de facon a evacuer 

1'eau. Cette pression est cependant regit par les proprietes mecaniques de la membrane 
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qui ne supporte pas d'importantes differentielles de pression entre 1'anode et la cathode. 

Enfin, meme s'il est vrai que l'augmentation de concentration est benefique pour la pile, 

dans la pratique, l'hydrogene, s'il ne contient pas du CO venant du reformage d'un 

hydrocarbure, contient une quantite d'eau vapeur afin d'humidifier la membrane. Quant 

a la cathode, pour des raisons economiques, il est plus facile d'utiliser 1'oxygene de l'air 

bien que diluee avec l'azote, que d'approvisionner la pile directement en oxygene pur. 
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3A. 3 Cinetique Electrochimique 

Nous avons mentionne au paragraphe precedent qu'en fonctionnement la pile n'est pas a 

son etat d'equilibre. A cause du courant qu'elle delivre, hors-equilibre, la relation entre 

le courant et la tension est definie par la relation de Butler-Volmer (B-V) [Miomandre, 

Sadki, Audebert, & Meallet-Renault, 2005]. 

J = Jo\VW 
OtnF 

-exp 
(\-a)nF 

'act 
= 7 + / Ea 3 14 

J oxydation J reduction M* RT 

avecjreduction < 0 selon la convention. 

Cette expression capitale en electrocatalyse est deduite a partir de la theorie du complexe 

active. Une demonstration complete permettant d'obtenir cette expression est disponible 

a la reference suivante [Bard, 2001]. Dans l'expression de B-V, quelques termes doivent 

etre expliques :j0 est le courant d'echange, il quantifie la vitesse du transfert de charge a 

1'interface l'electrode-electrolyte a l'equilibre comme le montre la Figue 3A.5 avec 

jjact repesentant la surtension d'activation (rjM.t —E— Eeq). Cette valeur exprime 1'ecart 

entre le potentiel mesure du systeme (electrode ou pile) et le potentiel d'equilibre. On 

reviendra sur le terme act en indice de l'expression de la surtensin mis pour activation 

dans la suite de cette section. 
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Figure 3A.5 Courants anodiques et cathodiques de l'equation de B-V 

Quand le potentiel du systeme vaut le potentiel d'equilibre, la surtension est nulle et 

done les courants anodique et cathodique ont la meme valeur absolue. II advient que le 

courant total est nul, mais il existe un courant lie au transfert de charge entre l'electrode 

et l'electrolyte. On ne peut certes pas le mesurer (car deux phases differentes), mais il est 

possible de le determiner comme il sera explique dans la suite de ce document au 

chapitre Techniques et Methodes Experimentales. Ce courant, e'est precisement le 

courant d'echange i„ (i„ =j()xA ou A est la surface geometrique de l'electrode). 

a est le facteur de symetrie ou coefficient de transfert. II quantifie la 

« proportion » d'energie extraite de la surtension afin de reduire la barriere d'activation 

ou se situe un produit intermediaire ET* entre le reactif et le produit. La Figure 3A.6 

suivante illustre plus explicitement ces propos. 
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AG* +(l-a)nFri-AG'rl=0 

= > AG* =AG* -(y-a)nFrj 

AG* + (1 - a)nFr} - AG^ - nFl] = 0 

= > AG*=AG*ll+anFr] 

e- -> Red 

Figure 3A. 6 Representation du facteur de symetrie 

Dans la pratique, on distingue deux cas limites rj ~ 0 et rj < 0 (ou rj >0). 

- Cas rj = 0 

Cet etat correspond au potentiel proche du potentiel d'equilibre. Dans cette situation, la 

relation de B-V peut se simplifier en faisant un developpement limite de la fonction 

exponentielle au voisinage de zero. On obtient: 

7 = J„iexp 
anF 

RT •Vac, •exp 
(l-a)nF 

RT 
Vac, 

J = JoV + 
anF 

Vac, 
(1 - a)nF 

RT 
Vac, 

nF 
7 ~ 7 X n , 

D T act 

=> lac, 
RT 

nF*.J„ 
- • J 

Cette expression, equivalent a la loi d'ohm assimile le terme RT 

Eq. 3. 15 

a la resistance de 
nFxJo 

transfert de charge. II quantifie la resistance avec laquelle les transferts de charges se 

produisent a l'interface electrode-electrolyte. 
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- Cas J] < 0 (ou 7] >0) 

Le raisonnement sera fait sur le cas 7] < 0 car cette etude porte sur la RRO pour laquelle 

par convention 7] < 0. Cependant le merae raisonnement peut etre tenu pour une 

oxydation auquel cas r] > 0. En fonction de la reaction etudiee, il existe un des deux 

courants de la relation de B-V qui peut etre neglige. Dans le cadre de cette etude, le 

courant lie a 1'oxydation de l'oxygene, j"x>d"""n peut etre neglige. La reaction de B-V se 

simplifie alors en : 

(\-a)nF ^ 
J = 'Jo eXP RT 

-Vac, 
J 

RT , f j A 

^ = ~ TTTln 

(1 - a)nF 

Eq. 3. 16 

RT 
L'expression xln(10)xl000 se nomme pente de Tafel et s'exprime 

(1 - a)nF 

generalement en mV/dec. Elle quantifie la quantite d'energie perdue par decade de 

courant. Cette valeur est d'une grande importance dans 1'etude de l'electrocatalyse de 

reactions electrochimiques comme il sera explique plus en detail dans la section qui 

traite de la Reaction de Reduction de 1'Oxygene. 

Bien que tres importante dans le domaine de l'electrocatalyse, la relation de B-V est 

assujettie a une restriction majeure a savoir que la reaction etudiee ne doit pas etre 

limitee par le transport de masse. Dans ce cas, 1'equation ne prevoit pas de limitation en 

courant comme le montre l'experience. Nous avons aborde brievement ce probleme 

quand nous avons traite 1'electrode a diffusion de gaz. Nous allons amener maintenant 

un complement d'informations a ce sujet. 

Quand la reaction electrochimique est dans un etat tel que, la Vitesse de consommation 

des reactifs fait apparaitre un gradient de concentration entre 1'electrode et la solution, 

alors le courant observe devient fonction de cette distribution de concentration et n'est 
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plus relie a la surtension d'activation. En utilisant la premiere relation de Fick pour la 

diffusion, le courant s'ecrit [J.O'M. Bockris, 1974] : 

i=n-FD-
[Ox]b-[Ox]el Eq. 3. 17 

Avec : 

D : coefficient de diffusion du reactif ici Ox 

[OxJb.ei '• Concentration du reactif dans l'electrolyte (indice b pour bulk) et a 1'electrode 

(indice el) 

S: couche de diffusion ou couche de Nernst comme indique a la Figure 3A.7. 

[Ox] 

Electrolyte 

distance 

Figure 3A. 7 Representation de la couche de diffusion 

En se referant a l'equation du courant d'apres la relation de Fick, quand la cinetique de 

la reaction est si rapide que la concentration en reactif a 1'electrode est toujours quasi-

nulle, le courant atteint alors une valeur seuil dit courant limite de diffusion (iL) qui vaut: 

[Ox\ 
i, —n-FD- Eq. 3. 18 

On definit alors rjconc la surtension de concentration qui traduit l'ecart entre le potentiel 

d'electrode quand [Ox]=[Ox]b et lorsque [Ox]=[Ox]ej. 

Quand on applique l'equation de Nernst pour trouver la valeur du potentiel dans ces 

deux cas limites, on aboutit a l'expression suivante : 
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na 

RT 
In 1- Eq. 3. 19 

lLj 

Cette surtension de concentration est a mettre en opposition avec la surtension 

d'activation qui elle n'a de sens que proche de l'equilibre (a de faibles surtensions). A de 

grandes surtensions comme il a ete mentionne 1'equation de B-V ne tient plus et la 

surtension est alors exprimee en fonction du courant limite. De maniere generale 

l'equation de B-V est valide quand i/iL < 0.1 et la surtension est principalement due au 

gradient de concentration quand i/iL > 0.5 [J.O'M. Bockris, 1974]. 

Enfin, il existe egalement une surtension causee par la chute ohmique des charges 

ioniques a travers la membrane et des charges electriques a travers les fils electriques. La 

somme de ces pertes est traduite par une relation d'ohm qui s'ecrit: 

La surtension totale pour une electrode donnee (anode ou cathode) s'ecrit (ici pour la 

cathode): 

^j totale 
Heath 

-jtotale 
'Icath 

~ Vact. "*" Hamc. "*" Vohm 

RT 
•In 

( j " 

V Jo 

RT, 
+ In 

F 

• \ 

1 - ^ 
. JL, 

+ Rj Eq. 3. 20 
(1 - a)nF 

La surtension totale qui somme toutes les surtensions mentionnees a l'anode et a la 

cathode est celle qui est enregistree et qui caracterise les performances de la pile. La 

Figure 3A.8 montre une courbe Potentie]-Courant d'une pile sur laquelle sont 

representees les contributions de l'ensemble des surtensions. 

Le potentiel de la pile s'ecrit comme suit: 

E'"" = \EZh - 2 X J - k L * -2>«„,J-*x./ Eq. 3. 21 
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Figure 3A. 8 Courbe de polarisation typique d'une PEM 

Apres avoir presente les notions de bases de la thermodynamique electrochimique et de 

l'electrocatalyse, la prochaine section abordera la pierre angulaire de ce travail a savoir 

la reaction de reduction de 1'oxygene (RRO). II a ete montre dans les sections 

precedentes en quoi cette reaction etait capitale puisqu'elle constituait une cathode de 

choix pour la plupart des PAC. Dans cette section seront introduits les principales 

specificites de cette reaction ainsi qu'une revue de litterature sur les travaux sur ce sujet. 
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3A. 4 Reaction de Reduction de I'Oxygene 

L'une des raisons qui ont conduit a pousser d'intenses recherches sur cette reaction peut 

se resumer par la Figure 3A.9. 

Figure 3A. 9 Representation de l'effet de la surtension sur la f.e.m 

Si on considere deux PEM pour laquelle l'une possede un catalyseur a la cathode dont 

les performances sont meilleures que la deuxieme pile. Alors, cela se traduira par un 

courant d'echange qui est plus eleve pour la premiere pile. Dans ce cas-ci, le catalyseur 

1 ayant une valeur de i0 plus grande que le deuxieme, il est done plus efficace. Cette 

propriete se repercute sur la surtension d'activation et par suite sur la f.e.m de la pile. On 

voit clairement qu'un catalyseur plus actif permet d'obtenir une f.e.m plus grande et par 

consequence une plus grande puissance. 

L'enjeu est done de trouver un catalyseur pour la RRO qui soit le plus efficace possible. 

Pour se faire, la comprehension de cette reaction est indispensable et e'est le propos de 

la suite de ce paragraphe. 

La RRO s'ecrit de fa§on generale comme la transformation de l'oxygene moleculaire en 

eau par rintermediairc de quatre electrons soit: 

0 2 + 4 (H+ + e") -> 2 H20 en milieu acide 

02+ 2H20 + 4 e~ -> 4 OH" en milieu alcalin. 
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Dans la suite de ce document on ne s'interessera qu'a la reaction en milieu acide car 

l'application envisagee est dans une pile PEM dont la membrane est acide. 

En fait, la RRO se produit via plusieurs reactions intermediaries qui constituent ce que 

Ton nomme mecanisme. II existe beaucoup de mecanismes qui se differencient les uns 

des autres en fonction des especes intermediaires et du site d'adsorption de ces derniers 

[Kinoshita, 1992]. 

Un schema simplifie propose par Wroblowa montre les differentes combinaisons menant 

a la RRO. 

Figure 3A. 10 Schema des differents chemins de la RRO propose par Wroblowa [Wroblowa & 

Razumney, 1976] 

La RRO peut proceder via kj en une reaction directe qui reduit OT en H2O. Dans ce cas 

la reaction est celle qui a ete ecrite plus haut soit: 

0 2 + 4 (H+ + e) -> 2 H20 E^ (021H20) = 1,23 V Eq. 3. 22 

La RRO peut egalement s'effectuer en deux etapes via £2 et k$ 

0 2 + 2 (H+ + e") -> H202 Ee
(? (02 / H202) = 0,68 V Eq. 3. 23 

H202 + 2 (H+ + e") ^ 2 H20 E? (H2021H20) = 1,77 V Eq. 3. 24 

ou 2 H2O2 -> 2 H2O + 0 2 (decomposition chimique du peroxyde d'hydrogene) 

Que ce soit par la voie directe ou la voie indirecte, la RRO se complexifie encore plus 

avec la decomposition de ces reactions en reactions intermediaires pour lesquelles les 

reactions electrochimiques font apparaitre un seul transfert de charge. En fonction du 

materiau d'electrode et de 1'electrolyte, la RRO se produira selon des mecanismes 
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differents. Une compilation des differents mecanismes existants est disponible aux 

references suivantes [Damjanovic, 1969; Bockris & Khan, 1993; Kinoshita, 1992]. Pour 

chaque mecanisme, il existe une reaction intermediaire dont la cinetique est la plus lente 

et qui imposera sa vitesse sur l'ensemble deu mecansime global. On la nomme etape 

reactionnelle determinante (rds ). 

A titre d'exemple, le mecanisme propose pour la RRO avec un oxyde metallique comme 

intermediaire est presente (ici Met represente un metal pris comme site d'adsorption, 

cela pourrait etre le Pt par exemple): 

RRO par la voie oxyde electrochimique : 

0 2 + 2 Met ->2 Met-O Eq. 3. 25 

2 x [ Met-O + Met-OH2 + (H+ + e") -»2 Met-OH + Met + H20 ] Eq. 3. 26 

2 x [ Met-OH + (H+ + e") -» Met + H20 ] Eq. 3. 27 

L'adsorption de 1'oxygene est le premier contact entre la molecule et le catalyseur, ce 

qui influera considerablement la suite des etapes reactionnelles. Trois types 

d'interactions 02-Metal ont ete identifie par [Tarasevich, Sokowski & Yeager, 1983; 

Yeager, 1986] comme il est illustre a la Figure 3A.11. 

en anglais rds: rate determining step 
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Figure 3A. 11 Differents modeles d'interaction 02-Metal 

Dans le modele Griffiths, l'interaction laterale entre les orbitales /rde O? et les orbitales 

d 2 du metal cree une liaison liante, et la liaison antiliante est assuree par les interactions 

entre les orbitales it* et les orbitales partiellement occupees dxy et dxz du metal. Dans le 

cas d'une importante interaction, cela peut mener a la scission de la liaison 0 = 0 et la 

RRO procede via une adsorption dissociative de Foxygene comme le montre le 

mecanisme 1. Tout comme le mecanisme 1, le mecanisme 3 met en jeu des interactions 

laterales entre Foxygene et le catalyseur. Mais dans le modele Bridge, Fadsorption 

necessite deux sites. Dans le cas du mecanisme 2, avec une adsorption qui est de type 

Pauling, la liaison 0 = 0 est tres peu perturbee, ce qui entrafne la formation de peroxyde 

d'hydrogene s'il y a transfert de deux electrons ou la formation d'eau s'il y a transfert de 
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quatre electrons. Sur des electrodes a base de carbone, d'or ou de mercure et beaucoup 

de metaux de transition, la RRO procede via le mecanisme 2 preferentiellement. Dans le 

cas des catalyseurs a base de platine ou du groupe du platine, les alliages de platine et 

Fargent, on observe que les chemins direct et indirect de RRO procedent en parallele. 

Enfin sur des catalyseurs de type spinels, perovskite ou platine, la RRO passe quelques 

fois par la decomposition chimique du peroxyde d'hydrogene. 

II a ete montre plus haut dans ce document (Cf. Debut du chapitre) qu'un catalyseur 

performant avait une valeur de densite de courant d'echange importante. Dans le 

chapitre Technique et Methodes Experimentales, on reviendra plus en details sur les 

outils permettant de trouver cette valeur. Malheureusement, meme s'il est possible de 

connaitre les valeurs de densites de courant d'echange, il est tres delicat de comparer ces 

valeurs pour statuer sur l'efficacite d'un catalyseur par rapport a un autre. En effet, ce 

qui rend la RRO aussi difficile a etudier reside dans la grande gamme de valeurs 

disponibles de courant d'echange pour la meme electrode et dans les memes conditions 

experimentales (electrolyte, temperature, etc.). Plusieurs raisons expliquent cela. Tout 

d'abord, Damjanovic [Damjanovic, Genshaw, & Bockris, 1966] a montre que si le 

niveau d'impurete dans la solution est de Fordre de 10' mol/1, cela peut gravement 

affecter la cinetique de la reaction. Done, la proprete de la cellule electrochimique et de 

la solution sont d'une extreme importance. De plus, au potentiel ou la RRO se produit, la 

surface de Felectrode peut se recouvrir d'oxydes. Cette oxydation depend de la methode 

de preparation du catalyseur notamment. En effet, U'une des teheniques courantes de 

preparation est la reduction chimique de sels metalliques par des reducteurs tels que : le 

borohydrure de sodium (NaBH4), Fhydrazine (H2N-NH2), le formaldehyde ou 

F ethylene glycol souvent en milieu basique. Ce la peut done occasioner la formation 

d'oxydes.. De plus, la cinetique de la RRO est tres dependante de la taille des particules. 

Bien que ce theme presente encore des resultats quelque peu contradictoires, il est en 

general admis que, les particules les plus petites seraient plus actives que les plus 

grosses. Cet effet est relie au changement dans le nombre d'atomes par surface 
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cristalline en fonction de la taille des particules. Or, comme les proprietes d'adsorption 

sont directement affectees par les proprietes de surface, il apparait evident du role de la 

taille des particules sur l'electrocatalyse de la RRO. Des recherches dans ce domaine 

menees entre autre par Kinoshita [Kinoshita, 1982] ont montre qu'en utilisant le modele 

cubo-octaedral pour le platine comme celui presente a la Figure 3A.12, une particule de 

Pt d'environ 3 nm aurait une distribution massique ponderee maximale pour le plan 

(100) ce qui la rendrait tres reactive. 
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Figure 3A. 12 Effet de la taille de particules sur les proprietes de surface. 

a) Representation d'une particule cubo-octaedrale 

b) Representation de l'effet de la taille de particule sur la 

distribution massique ponderee 

en anglais MAD : mass average distribution (avec Nb atomes pour Nombre d'atomes) 
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Neanmoins, il existe beaucoup de donnees relatives aux densites de courant d'echanges 

de plusieurs catalyseurs dans des electrolytes acides ou basiques. Une compilation de ces 

resultats est disponible dans la reference [Kinoshita, 1992]. Globalement la densite de 

courant d'echange de la RRO sur la plupart des electrodes est entre 10' et 10" mA/cm . 

Comparativement a la reaction de ROH, la RRO est 1000 fois moins rapide ce qui 

occasionne de grande surtension (400 mV) comme il a ete demontre dans le paragraphe 

sur la cinetique electrochimique. 

L'autre parametre tres important dans l'etude de l'electrocatalyse est la valeur de la 

pente de Tafel. Ce parametre a deja ete introduit dans la section dediee a la cinetique 

electrochimique. En plus d'informer sur les proprietes cinetiques de la reaction, elle 

renseigne egalement sur le mecanisme reactionnel. Ces propos seront illustres par les 

deux exemples suivants. 

Premier exemple : 

Dans beaucoup de publications qui traitent de l'etude de la RRO sur du platine, deux 

valeurs de pente Tafel sont couramment presentees, l'une dite a faible densite de courant 

et qui vaut environ 60 mV/dec et l'autre a grande densite de courant et qui vaut environ 

120 mV/dec [Kinoshita, 1992; Stamenkovic, Schmidt & Markovic, 2003; Paulus & 

Stamenkovic, 2002]. Cette variation dans la pente de Tafel est encore matiere a 

discussion mais deux explications se degagent. L'une attribue le changement de pente de 

Tafel aux especes OH qui viendrait bloquer les sites reactionnels pour 1'adsorption de O2 

et par consequent occasionner un changement de pente de Tafel. L'autre explication est 

liee au changement de mode d'adsorption de O2. Quand le mode d'adsorption est de type 

langmuir la pente de Tafel vaut la valeur classique de 120 mV/dec [Damjanovic, 1967] 

alors que le mode d'adsorption est de type Temkin, la pente de Tafel vaut 60 mV/dec. 

La demonstration complete de ces resultats est en Annexe 2. Done la variation de pente 

de Tafel traduirait dans ce cas un changement du mode d'adsorption. 
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Deuxieme exemple : 

Ce deuxieme exemple illustre par les travaux de Bockris [ Bockris &. Khan, 1993] 

montre qu'en fonction de l'etape determinante d'un mecanisme, la pente de Tafel varie. 

Par consequent la valeur de la pente de Tafel renseigne sur la nature de l'etape limitante 

(reaction chimique ou electrochimique) et du nombre de reactions qui la precede. Par 

suite, il est possible de deduire le mecanisme reactionnel. L'etude de W. E Mustain 

[Mustain & Prakash, 2006, 2007] sur des catalyseur de Pd-Co en est un exemple. Dans 

1'Annexe 3 se trouve une demonstration de l'obtention de la pente de Tafel en fonction 

du mecanisme. 

Ces deux exemples demontrent en quoi la pente de Tafel est un outil puissant dans la 

determination du mecanisme reactionnel de la RRO. 

Comme nous 1'avons aborde dans le paragraphe qui traitait de la sensibilite de la RRO 

avec la taille des particules, done avec les plans cristallins, beaucoup de recherches ont 

ete orientees sur les correlations entre les proprietes de surface des catalyseurs et leurs 

performances electrochimiques. En pratique, un catalyseur a pour but d'abaisser la 

barriere energetique entre les reactifs et les produits en les adsorbants sur leur surface 

comme l'illustre la Figure 3A.13. 
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Figure 3A. 13 Representation de l'effet catalytique 
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Ces recherches ont amene beaucoup de correlations entre les proprietes physiques et 

electroniques des metaux. Parmi celles-ci, on peut citer les courbes qui tracent le 

logarithme du courant a une certaine surtension en fonction de l'energie d'adsorption de 

1'oxygene atomique ou en fonction de l'energie de sublimation des metaux. On trouve 

egalement le logarithme du courant en fonction du nombre de vacances dans la couche 

d. Souvent les resultats des ces etudes sont des courbes dites « volcano » pour lesquelles 

le point culminant est souvent le platine [Appleby, 1970]. L'adsorption de 1'oxygene 

n'est possible que si la surface metallique presente des vacances dans sa bande d. C'est 

la raison pour laquelle l'or qui n'a pas d'electrons non apparies dans sa couche d absorbe 

peu 1'oxygene et presente une faible activite pour la RRO en milieu acide. Puisque la 

RRO comporte une etape d'adsorption de 1'oxygene dans son mecanisme, le nombre de 

vacances dans la couche d pourrait etre un facteur important. 

Afin de rechercher un catalyseur plus performant que le platine et d'en reduire la teneur, 

des les annees 1990, des catalyseurs bi voire tri metallique ont ete etudies. Utilises dans 

les piles PAFC ou PEMFC, ces piles avec des catalyseurs bi metalliques presentent en 

general de meilleures performances que celles qui fonctionnent avec le Pt seul. 

Cependant d'un auteur a l'autre les resultats de ces etudes et les raisons avancees pour 

expliquer les ameliorations de performances sont des sujets encore ouverts. Par exemple, 

Luzack et al. [Luzack & Lansdman, 1984, 1987] ont annonce une augmentation de 

performances d'un facteur 1,5 a 2,5 pour la masse active de Pt (mA/mgPt) a 0,9V en 

remplagant le Pt par Pt-Co-Cr ou Pt-Cr. Dans le meme temps, Bear et Ross [Beard & 

Ross, 1990] ainsi que Glass [Glass, Cahen Jr, Stoner, & Taylor, 1987] n'ont trouve 

aucune amelioration entre Pt-Co ou Pt-Cr compare avec Pt. Testes en milieu acide 

phosphorique a 190 °C, Min et al [Min, Cho, Cho, & Kim, 2000] ont observe une 

augmentation de l'activite des catalyseurs d'un facteur de 2 a 5 quand le Pt a ete 

remplace par Pt-Co ou Pt-Cr ou Pt-Ni. Les etudes menees par Mukerjee [Mukerjee & 

Srinivasan, 1993; Mukerjee, Srinivasan, S., Soriaga, M. P. & Mcbreen, 1995] ainsi que 

celles de Tamizhmani [Tamizhmani & Capuano, 1994] reportent une augmentation du 
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meme ordre de grandeur. Mukerjee explique cette amelioration par une combinaison 

entre la bonne distance Pt-Pt en fonction de l'alliage et des proprietes electroniques de la 

bande d. Dans leur cas, le meilleur alliage serait Pt-Cr pour lequel la distance Pt-Pt serait 

entre 2,71 A et 2,75 A (obtenu par EXAFS) et la bande d aurait un caractere d de 36 % 

(obtenu par XANES). Toda et al [T. Toda, H. Igarashi, H. Uchida, & Watanabe, 1999; 

T. Toda, H. Igarashi, & Watanabe, 1998] ainsi que Drillet [Drillet & Schmidt, 2002] ont 

observe une augmentation d'un facteur 10 entre le Pt-Ni ou Pt-Co ou Pt-Fe compare 

avec le Pt. Cependant, dans le cas de Toda et Drillet, les catalyseurs etaient des couches 

minces preparees par pulverisation RF alors que dans le cas de Mukerjee, il s'agissait de 

catalyseurs supportes sur du carbone. Dans son explication, Toda remet en cause les 

raisons avancees par Mukerjee en montrant que meme si on observe les differences de 

distances inter atomiques, l'effet majeur reside dans le changement des proprietes 

electroniques dans les premieres couches atomiques du catalyseur. En etudiant les effets 

de l'augmentation d'un metal de transition (MT) sur la cinetique de la RRO, Toda et al 

ont montre qu'il y avait une composition optimale pour laquelle, ils obtenaient le 

maximum de courant. Pour differents catalyseurs bi metalliques, la composition 

otpimale avoisinait les 50 % at. de MT. L'explication de ce resultat reside dans 

1'affaiblissement de la liaison 0 = 0 en considerant une adsorption de type Griffiths qui 

s'accentue de plus en plus que la concentration en MT augmente. Quand la 

concentration en MT devient trop importante la surface metallique devient 

majoritairement compose MT dont la bande d comporte beaucoup de vacances. Par 

consequent, la donation-retour entre la surface et la molecule O2 diminue ce qui affaibli 

la liaison anti liante Metal-0 et done reduit I'activite de la RRO. 

Enfin, ce n'est que recemment que l'etude des catalyseurs sans Pt a commence et le 

groupe de Savadogo fait partie des pionniers sur les alliages a base de Pd [O. Savadogo, 

Lee, K., Oishi, K., Mitsushima, S., Kamiya, N. & K.-I. Ota, 2004; O. Savadogo, Lee, 

K., Mitsushima, S., Kamiya, N. & Ota, 2003; O. Savadogo, Lee, K., Mitsushima, S., 

Kamiya, N. & K. I. Ota, 2004]. II a ete montre que les alliages Pd-Co et Pd-Ni presentait 
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une activite catalytique appreciable meme si elle ne depassait pas celle du Pt. Signalons 

pour finir que d'autres catalyseurs sont egalement etudies pour la RRO en presence 

d'impuretes organiques ou de presence de methanol dans le compartiment cathodique. 

Ceci dans le contexte des DMFC, pour lesquelles on recense un probleme de diffusion 

de methanol a travers la membrane (phenomene de « crossover »). Les catalyseurs 

utilises pour repondre a ces problemes sont souvent a base de rhodium, d'oxyde de 

rhodium ou de sulfures de rhodium [Allen, Czerwiec, Giallombardo, & Shaikh, 1998; 

Allen, Giallombardo, Czerwiec, Decastros, & Shaikh, 2000]. 
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Section B : Calculs ab initio appliques a la RRO 

Dans cette section une introduction aux calculs ab initio sera presentee. Le choix de 

theorie de la fonctionnelle de la densite (TFD) et du programme VASP sera explique. De 

plus une revue de la litterature sur l'application de cet outil dans les phenomenes de 

surface metallique et leur interpretation vis-a-vis de 1'adsorption de petites molecules 

seront abordees. Enfin, la section sera terminee par les correlations existantes entre des 

resultats ab initio et l'electrocatalyse. 

3B. 1 Generalites calculs ab initio 

La disponibilite d'ordinateurs de plus en plus puissants, les publications portant sur les 

etudes avec des techniques TFD ont connu un developpement majeur a partir des annees 

2000. D'une maniere generate, ces recherches visent a decrire les interactions entre 

particules (atomes, electrons) en resolvant l'equation de Schrodinger de la maniere la 

plus exacte possible. Le probleme qui se pose est que l'equation se complique 

significativement avec l'augmentation du nombre de particules qui genere par 

consequent un systeme avec plus de degre de liberte et dont la description de potentiel 

d'interaction entre les particules est plus difficile a representer. De plus, le systeme 

d'equations a resoudre comporte plusieurs inconnues non separables done impossible a 

resoudre de fa§on analytique. A titre d'exemple, etudier l'adsorption de l'oxygene 

atomique qui possede huit electrons, en utilisant les methodes d'Hartree-Fock que nous 

verrons dans la suite de cette section, conduirait a resoudre l'equation de Schrodinger 

pour une fonction d'onde qui aurait un nombre de termes equivalent a 8! (soit 40 320 

termes). 

Le terme ab initio regroupe l'ensemble des techniques de calcul pour lesquelles les 

parametres sont dictes par les proprietes electroniques des atomes etudies. Deux grands 

courants existent pour traiter ces problemes, il s'agit de la methode TFD et des methodes 
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Hartree-Fock (HF). La grande difference entre les methodes TFD et HF reside dans la 

lourdeur des calculs qui est beaucoup plus importante avec les techniques HF. Cela se 

manifeste notamment pour simuler les effets de correlations electroniques. 

Avant de poursuivre, il est important de formuler les bases du probleme. Comme nous 

1'avons indique en debut de cette section, l'objectif de ces calculs est de trouver l'etat 

energetique d'un systeme a plusieurs corps, en resolvant 1'equation de Schrodinger. Cela 

revient done a resoudre 1'hamiltonien du systeme. 

(fz +fe)¥ + Ve_zV + (u„+Uz_z)v = E<¥ Eq. 3. 28 

II est connu que 1'equation de Schrodinger n'a de solution analytique que pour deux 

systemes simples tels que 1'approximation des electrons libres et 1'approximation des 

electrons presque libres (puit de potentiel ou a un potentiel parabolique). Mais pour des 

systemes poly-atomiques soumis a plusieurs potentiels, ces systemes sont plus difficiles 

a traiter de fagon analytique. Avec la methode Hartree-Fock, la resolution de 1'equation 

de Schrodinger est basee sur une expression de 1'equation d'onde \|/ qui est fonction du 

determinant de Slater ou une combinaison lineaire du determinant de Slater (methode 

post H-F) [Atkins & Friedman R.S., 1997; Szabo & Ostund, 1989] et en faisant 

l'hypothese (majeure) qu'il n'y a pas d'interaction entre electrons. Bien que la technique 

post HF existe et prend mieux en compte les interactions electroniques et le principe de 

Pauli, cette technique n'a pas ete retenue pour l'etude de nos systemes. Parmi les 

raisons, citons d'abord la precision des resultats. Nous avons mentionne 1'approximation 

que font les techniques HF sur les interactions electrons-electrons. Meme avec les 

methodes post HF, qui rendent mieux compte de ces phenomenes, le temps de calcul 

pour nos systemes, qui ont en moyenne seize atomes metalliques et une molecule de 

deux ou trois atomes, serait considerable. Pour ces raisons, la TFD a ete choisie comme 

outil pour la resolution de nos systemes. 



42 

3B. 2 Hamiltonien de Kohn - Sham 

De maniere generate, les solides existent grace au partage d'electrons (liaison 

covalente). Cette distribution d'etats electroniques definit la nature et les proprietes d'un 

solide, et meme d'une surface. Pour decrire les positions des electrons, il est necessaire 

de considerer l'hamiltonien du systeme. L'approximation de Born-Oppenheimer permet 

de ne considerer que l'hamiltonien lie a l'electron et de rajouter par la suite 1'energie 

cinetique du noyau et eventuellement 1'energie de repulsion entre plusieurs noyaux. 

Cette approximation repose sur la difference de masse entre le noyau et les electrons (mn 

= 1836 me-)- II est done possible de decoupler les mouvements des deux entites. Suite a 

cette approximation qui revient a negliger le mouvement relatif des electrons par rapport 

aux oscillations cristallines des atomes Z, en position R, nous pouvons ecrire 

l'hamiltonien suivant des N electrons du systeme : 

HV = (Te+Ve_z+Ue_e)V = 
N n2 N 7e 

,=1 2m e R ,=i k -

\ 

R\ + 
I*J 

¥ = £ ¥ 
n) 

N ( fi2V? I Ze 
i \ 

V'= 'v 
2m x \ri — R\ 

1 N e 

21 •*) \r>~rnj 
4 / = £xFEq. 3. 29 

Avec : 

Te = V V,2 correspondant a l'operateur 1'energie cinetique des N electrons en 
i = i 

u.a 

y cxi 7 i 7 i 
i ^ o = i \ri~Ra\j 

correspondant a l'attraction entre l'electron et le noyau. 

u.a = unite atomique (me_ = 1, h = 1) 
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N - l ' •• * 

i = \ V - ' - ' l ^ - O i y 
correspondant a la repulsion electron-electron. 

Le point central dans la TFD reside dans les deux theoremes proposes par Hohenberg et 

Kohn en 1964 [Kohn & Hohenberg, 1964] qui stipulent que : 

1- L'energie qui est un systeme quantique observable peut etre calculee a partir de la 

densite electronique a l'etat fondamental. Cela signifie que l'energie est une 

fonction de la densite electronique; or la densite electronique etant elle-meme une 

fonction. L'energie est done une fonctionnelle de la densite. 

2- La valeur de la densite electronique au niveau fondamental peut etre calculee par la 

methode variationnelle, de facon a minimiser l'energie avec comme contrainte la 

normalisation de la densite soit: \p(r)dr-N = 0 avec N le nombre total d'electrons 

Mathematiquement ces theoremes se traduisent par les expressions suivantes : 

1- E[p] = Te[p] + uM + Vex,[p] 

= FHKIPI+VM 

FHK[p] est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn qui correspond a la contribution de 

l'energie cinetique et de l'energie potentielle des electrons a l'energie totale. II est a 

remarquer que cette fonctionnelle est independante des interactions environnantes, elle 

est done universelle et ne depend done que de la densite electronique du systeme etudie. 

2-E0<E[p) => avec S(E \p{r)]-X [ jp(r)dr-N J) = Oou X est un 

multiplicateur de Lagrange. 

Cette equation traduit le principe variationnel pour lequel, la densite electronique 

menant a l'energie la plus faible correspondra a la densite electronique du niveau 

fondamental. 

Afin de pouvoir appliquer le principe variationnel a l'energie, il est necessaire de 

connattre une expression analytique de l'energie cinetique en fonction de la densite 

electronique. Or, l'expression qui etait disponible etait celle issue des travaux de Tomas 
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Fermi Dirac qui avait introduit une expression du type CTF [/?(/")' dr. Cette 

approximation conduisant a des resultats errones, a cause d'une description trop 

grossiere de l'energie cinetique. Une autre approche a ete proposee par Kohn-Sham 

[Kohn & Sham, 1965]. Elle consiste a remplacer le systeme reel par un systeme fictif 

ayant la meme densite electronique mais sans considerer les interactions electroniques 

qui sont prises en compte par un potentiel dit effectif. Selon ce modele, l'energie s'ecrit: 

E[p] = Tt)\p]+Uee[p}+VeM+EM Eq. 3. 30 

avec : 7^[/?]correspondant a l'energie cinetique d'un systeme sans interactions 

Exc[pjcorrespondant a l'energie d'echange et correlation. 

Cette energie prend en compte l'energie d'echange, l'energie de correlation et l'ecart 

entre les deux energies cinetiques 2r
(,[/

>]-2^
t[/

,]• Dans ce cas, 1'expression de £„[/?] 

est egalement inconnue, et cette etape constitue la principale approximation de cette 

methode. On verra dans la suite de cette section que l'energie d'echange et 

correlation est introduite par des fonctionnelles qui dependent soit de la valeur locale 

de la densite (LDA) ou des gradients des densites electroniques (GGA) . En 

regroupant les energies potentielles sous le terme potentiel effectif, le systeme sans 

interactions prend la forme dite d'hamiltonien de Kohn-Sham (KS) 

\W* ^(r) = e,^(r) et p^YlO"H U- 3- 31 

Le calcul de la densite electronique est alors un processus iteratif dont le potentiel 

effectif se reajuste pour chaque nouvelle valeur de densite electronique. La methode est 

nommee champs auto coherent SCF*. 

LDA et GGA pour Local density approximation et Generalized gradient approximation 
SCF en anglais Self Consistent Field 
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Le diagramme de la Figure 3B.1 resume les etapes de calcul. 

* N atomes: Systeme initial 

1 

1 

H^-e^S ITT-% 

Hf =\VfiVlz\Sv=\V,¥j 

c~C> 

densite electronique 

potentiel effectif 

(potentiel d'interaction coulombien noyeau-electron, 
potentiel de repulsion electron-electron, potentiel 

d'echange-correlatioon) 

matrice seculaire 

Determination de I'energie des orbitales de Kohn-Sham 

Elphle, ~~ \\^fidrdr'-\Vxi.{r)p(r)dr + EM\p] 
~t 2 •u \r-r \ J 

v=X< Nouvelle fonction d'onde 

sinon Critere de convergence en 
energie (principe variationnel i 

si oui 
* Proprietes 

Critere de convergence en position (minimisation de la siom Trav.nUif sotir. iv.h.tunn, 
force agissant sur les noyaux) •' Lll. h , V W S i ^,-^tres att 

Theoreme d'Hcllmann-Feynmann TUI/IV-, mown' 
irjqrit'HaJi- ''.V. 

Figure 3B. 1 Schema de calcul auto-consistant 

On peut voir a la Figure 3B.1, que le calcul est complete quand il atteint une 

convergence geometrique et une convergence electronique. Apres avoir aborde 

brievement les calculs ab initio, la suite de la section sera consacree plus specifiquement 

a V A S P (Vienna Ab inition Simulation Package). 

II existe beaucoup de codes de calculs ab initio parmi les plus connus (ab init, dacapo, 

gamess, gaussian, siesta, wien2k), elles se differencient en fonction de la fonctionnelle 

utilisee pour le potentiel d'echange-correlation et la nature des fonctions d'ondes. De 
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plus, le choix de la modelisation de la surface metallique influe sur la nature des 

fonctions d'ondes utilisees. II existe deux approches pour modeliser une surface 

metallique celle dite par « cluster » ou on considere un groupe d'atomes comme une 

entite ou la methode «slab » ou un groupe d'atomes est repete de fa<jon periodique. 

Entre deux groupements successifs, on s'assure que l'epaisseur de vide soit assez grande 

pour eviter des interactions entre deux groupements voisins. Le probleme avec 

l'approche « cluster » est que le nombre d'atomes considered est tres faible par rapport a 

la realite done, elle ne traduit que partiellement la realite de l'interface adsorbant-

adsorbat. Par contre, vu le nombre restreint d'atomes, 1'utilisation de fonctions d'ondes 

localisees plus complexes (orbitales de Slater) permet d'interpreter la nature des liaisons 

molecule-surface sur la base de considerations chimiques comme 1'analyse de la 

population des charges de Mulliken [Chabanel & Gressier, 1991]. A contrario, 

l'approche « slab » rend mieux compte des interactions molecule-surface. II est admis 

[Koper, Van Santen, & Neurock, 2003] que cette methode donne des valeurs d'energies 

de liaison plus fiables. Par contre, a cause de la symetrie de ces systemes et de leur 

periodicite, il est plus avantageux d'utiliser des ondes planes (OP) pour exprimer les 

fonctions d'ondes. Or, les OP sont des fonctions delocalisees, on ne peut done leur preter 

une interpretation chimique pour expliquer la tendance des energies de liaisons. De plus, 

il est necessaire de generer beaucoup d'OP pour representer des fonctions d'ondes 

localisees. 



47 

3B. 3 Code de calcul VASP 

On peut resumer l'ensemble des options disponibles pour un calcul ab intio par le 

diagramme de la Figure 3B.2. 

Energie cinetique relativiste 

Energie cinetique scalaire relativiste 

r - . 
! Energie cinetique non relativiste 

Potentiel avec tous les electrons 

| pseudoptentiel 

Gaz d'electrons (jellium) 

Approximation du gradiant generalise (GGA) 

Approximation locale de la densite (LDA) 

._V,2 + V(r) + //JT(r) 

Non-periodique 

j periodique_ 

symetrique_ 

Spin polarise 

Non spin polarise 

S(r) = e,*r(r) 

Ondes planes 

Ondes planes augmentees 

Combinaisons lineaires d'orbitales 

Figure 3B. 2 Schema des differentes options disponibles pour un calcul TFD 

Sur la Figure 3B.2, les options grisees correspondent a celles qui sont choisies dans 

VASP. Tout d'abord, les modeles etudies sont des metaux monocristallins. Par 

consequent, ce sont des systemes periodiques et c'est la raison pour laquelle, par 

l 'application du theoreme de Bloch, un potentiel periodique et l 'utilisation de fonctions 

d'ondes planes facilitent la lourdeur des calculs. De plus les interactions entre les 

electrons de valence et le noyau qui contient egalement les electrons de coeur sont 

representees par des pseudopotentiels (PPT). L'utilite des pseudopotentiels resident dans 
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la simplification du potentiel de repulsion entre electrons. En effet, au lieu de considerer 

tous les electrons, l'utilisation d'une pseudofonction qui suppose que les electrons de 

coeur soient « geles », permet de creer un pseudopotentiel qui se comporte comme le vrai 

potentiel d'Hartree pour les electrons de valence (repulsion electronique) comme illustre 

a la Figure 3B.3. 

a) b) 
Potentiel 
coulombien t 

// 

Potentiel 
coulombien 

c) 

oP 

Pseudopotentiel R/royau 

« dur» 

Pseudopotentiel • , 
« souple » 

Figure 3B. 3 Concept du pseudopotentiel (R : distance electron-noyau) 

a) Repesentation d'une pseudofonction et du pseudopotentiel 

b) Pseudopotentiel « dur » 

c) Pseudopotentiel « souple » 

II existe trois grandes families de pseudopotentiel : i) pseudopotentiel a norme conservee 

(NC PP), ii) pseudopotentiel ultra soft (US PP), et iii) pseudopotentiel dit PAW 

(Projected Augmented Waves). 

Les pseudopotentiels sont classes en fonction de leur « durete » comme le montre la 

Figure 3B.3. 

a Dans cette etude un peusdopotentiel dit PAW a ete choisi. Les raisons d'un tel 

choix sont guides par les elements suivants : 
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i) Dans beaucoup de publications, le pseudopotentiel utilise etait PAW. 

Ainsi, afin de pouvoir comparer nos resultats avec les references, il etait necessaire 

d'utiliser un PPT de type PAW. 

ii) PAW est un PPT de type dur done qui decrit mieux le potentiel 

d'interaction noyau-electrons. En contre-partie le temps de calcul est plus lourd que si 

notre choix s'etait porte sur US PP. 

iii) II est aussi connu que l'US PP devient un PPT de plus en plus souple 

quand on se deplace vers les atomes plus lourds. Or dans notre etude, l'atome central des 

alliages etudies est le Pd qui est relativement lourd. Done l'utilisation d'un US PP serait 

une approximation tres grossiere des interactions noyaux-electrons. 

a VASP permet egalement de faire des calculs «spin-polarise » ou «non spin-

polarise ». Cette option permet de prendre en compte les proprietes magnetiques des 

surfaces metalliques. Dans le cadre de cette etude, des calculs « spin-polarise » et « non 

spin-polarise » ont ete faits et ont montre qu'il y avait une faible difference. De plus Pd-

Cu n'a pas de proprietes magnetiques, done les calculs VASP ont ete «non spin-

polarises ». 

Q Enfin, compte tenu de la periodicite du systeme (surface cristalline), l'utilisation 

des combinaisons lineaires d'ondes planes est l'option disponible sur VASP, puisque le 

programme fonctionne avec des « slabs ». Comme mentionne plus haut les principales 

limitations de ce choix resident dans le nombre d'OP qui peut etre tres important pour 

representer au mieux les fonctions d'ondes localisees. 

a L'energie d'echange-correlation choisie est de type GGA avec la fonctionnelle 

courante PW 91 de Perdew et Wang [Perdew & Fiolhais, 1992]. 

3B. 4 Calcul ab intio et electrocatalyse 

Nous avons introduit les concepts generaux qui permettent de mieux apprehender la 

comprehension des modeles qui seront abordes. Comme nous 1'avons signale au chapitre 
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3 section B, les calculs ab initio ont connu un grand essor et ont permis d'approcher les 

problemes d'electrocatalyse sous un autre angle, a savoir celui des interactions 

electroniques molecules-surface metallique a travers la resolution de l'equation de 

Schrodinger. 

On peut distinguer trois grands themes ou les calculs ab initio ont ete utilises a des fins 

d'electrocatalyse : 

> Proprietes de surface et correlations avec l'energie d'adsorption 

> Adsorption de molecules sous contraintes (champs electrique ou/et presence 

d'eau) 

> Reaction de transfert de charge et calcul de l'energie de l'etat de transition. 

Pour chacun d'eux, une introduction sommaire sera presentee ainsi que quelques 

references. 

3B. 4.1 Proprietes de surface et correlations avec l'energie d'adsorption 

Nous avons insiste sur le role du catalyseur en matiere d'electrocatalyse, a savoir, 

l'abaissement de la barriere d'energie entre l'etat de transition et les reactifs afin 

d'obtenir les produits (Cf. Figure 3A.13). Par consequent, il serait interessant de prevoir 

le comportement electrocatalytique a partir des proprietes du catalyseur (proprietes 

electroniques ou/et geometriques). Ce type d'approche a ete le propos de beaucoup 

d'etudes sur la RRO. Un recensement de ces etudes est disponible a la page 53 de 

l'ouvrage de Kinoshita (Kinoshita, 1992a). Suite a ces travaux, des etudes sur les 

relations entre les proprietes electroniques des surfaces metalliques et les energies 

d'adsorption de petites molecules ont ete etablies. Les travaux de Hammer et N0rskov 

[Hammer & N0rskov, 1995; Hammer & N0rskov, 2000] ont apporte une grande 

contribution sur ces aspects. Selon leur modele, le centre de la bande d (ed) qui 

represente le centre de la bande d pondere par la densite des etats electroniques, le degre 

de remplissage de la bande d et la matrice de couplage des elements sont les principaux 
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parametres qui determinant la force de couplage entre adsorbat et adsorbant (metal). lis 

ont pu mettre en evidence une correlation lineaire entre £a l'energie d'adsorption de 

l'atome d'hydrogene [Pallassana, Neurock, Hansen, Hammer, & N0rskov, 1999]. Cette 

tendance a egalement ete observee pour l'adsorption dissociative de H2 et O2 [Kitchin, 

N0rskov, Barteau, & Chen, 2004]. N0rskov et Hammer ont montre que £a est une 

propriete electronique qui est susceptible d'etre modifiee en fonction des alliages 

formes. Les differentes valeurs de £d s'expliquent grace au principe de conservation du 

remplissage de la bande d [Kitchin, N0rskov, Barteau, & Chen, 2004]. Sommairement, 

la conservation du remplissage de la bande d et les fluctuations de la largeur de la bande 

d en fonction des alliages ont une influence directe sur £d. A travers ce modele, il serait 

done possible de former l'alliage qui aurait les proprietes electroniques adequates (en 

termes de £a en particulier) afin de maximiser ou minimiser l'adsorption d'une espece a 

la surface d'un metal. Ce concept a ete utilise pour la RRO afin de montrer qu'un bon 

catalyseur pour la RRO devrait avoir une energie d'adsorption d'Ch moins forte que 

celle sur le Pt [V. Stamenkovic, Mun, B. S., Mayrhofer, K. J. J. ,Ross, P. N., Markovic, 

N. M., Rossmeisl, J. ,Greeley, J. & N0rskov, 2006]. Par suite, pour modifier l'energie 

d'adsorption, il est necessaire de changer les proprietes electroniques de la bande d en 

faisant plusieurs alliages afin d'obtenir la valeur de £d recherchee. Ce concept sera utilise 

dans l'etude de l'energie d'adsorption de O2 et OH sur des alliages de Pd-Cu. 

3B. 4.2 Adsorption de molecules sous contraintes (champs electrique ou/et presence 

d'eau) 

En matiere d'electrocatalyse, la polarisation de 1'electrode et la presence d'eau au 

voisinage de celle-ci sont des parametres qu'il faudrait considerer lors de l'adsorption. 

Generalement dans les programmes TFD, la polarisation de 1'electrode est assuree par 

l'application d'un champ electrique a travers le modele de surface metallique. La valeur 
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du champ electrique varie entre -0,7 et 0,7 eV. Comme il a ete montre par exemple par 

les travaux de Koper [Koper & Van Santen, 1999], le champ electrique peut changer le 

site d'adsorption preferentiel. Dans cette etude un champ negatif favorise l'adsorption de 

type Hollow (trois liaisons Metal - Molecule), alors qu'un champ positif conduit a une 

adsorption preferentielle de type atop (une liaison Metal - Molecule). De la meme fagon, 

l'etude de l'effet du champ electrique sur l'adsorption des intermediaires de la RRO a 

ete etudie par les travaux de A. Pachenko [Pachenko, 2004]. lis montrent notamment que 

le champ electrique influe sur les distances Pt-0 et O-O. Dans notre etude ce parametre 

n'a pas ete pris en compte car la version de VASP utilisee VASP 4.4.5 ne le permettait. 

La nouvelle version 4.6 l'autorise et cet aspect sera mentionne dans les 

recommandations a la fin du document. Concernant la presence de l'eau, bien 

evidemment cet element complique significativement les calculs. Generalement, des 

molecules d'eau sont rajoutees pour remplir les zones de vides entre deux « slabs » 

[Koper, Van Santen, & Neurock, 2003]. La presence d'eau destabilise generalement 

l'adsorption a cause la formation d'un reseau de lien hydrogene entre les molecules 

d'eau. L'insertion des molecules d'eau dans cette etude n'a pas ete prise en compte. II 

pourrait cependant etre envisage de voir l'effet de l'insertion du solvant dans les 

resultats des calculs TFD dans une prochaine etude. 

3B. 4.3 Reaction de transfert de charge et calcul de Venergie de I'etat de transition 

L'idee que la reaction de transfert de charge etait un processus adiabatique vient des 

travaux de Marcus [Marcus, 1965]. Succinctement, le reactif et le produit se trouve a des 

etats energetiques dont le profil evolue de fa§on parabolique tout au long du 

deroulement de la reaction. II arrive un moment pour lequel 1'energie des produits et 

1'energie des reactifs sont les memes et alors se produit le transfert de charge. Ce 

modele, bien explique dans l'ouvrage de Bockris [J.O'M. Bockris, 1974] considere la 

liaison H+ - H 2 0 comme etant la coordonnee de reaction. 
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C'est-a-dire le parametre qui permet de tracer l'evolution de la reaction, comme l'illustre 

la Figure 3B.4. 

distance" (ir-H.(>) I 

Figure 3B. 4 Courbe d'energie pour une reaction de transfert de charge 

Cette approche a ete beaucoup etudiee par les travaux d'Anderson [Anderson &. 

Albu, 1999; Anderson & Stamenkovic , 2005] dont la contribution pour la RRO est 

tres importante. 

Enfin, il est a signaler que les calculs ab initio ont egalement permis de calculer le 

potentiel reversible des reactions intermediaries de la RRO [ Anderson & Albu, 1999; 

Anderson & Albu, 2000]. Par ailleurs une approche par « cluster » a mis en evidence 

les origines de la surtension de la RRO. Les travaux de N0rskov [N0rskov et al., 

2004] ont montre que la stabilisation de 1'adsorption de l'oxygene a potentiel eleve 

reduisait les chances de transfert de charges protoniques et electroniques. A contrario 

en diminuant le potentiel, les mecanismes de transfert de charges se produisent, ce 

qui entraine le debut de la RRO et traduit le phenomene de surtension. Cet aspect n'a 

pas ete etudie dans cette these. 

Soit la reaction: 

M -(K +ll'-ll,t) + r~ » A/ -OOll + H,() 

Transfer! de charge 

- - ' M - O O •••H + H,(> 
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CHAPITRE 4 - TECHNIQUES ET METHODES 

Section A : Approche experimentale 

Dans ce chapitre, les bases theoriques et la demarche experimentale dans 1'obtention des 

resultats sont presentees. Le chapitre est scinde en deux sections, l'une etant axee sur la 

demarche experimentale qui explique la preparation des echantillons, 1'analyse micro 

structurale et electrochimique et 1'autre section qui porte sur la description des modeles 

pour les calculs TFD. Dans cette section, les choix des parametres sont justifies ainsi que 

la demarche employee dans l'explication des resultats. 

4A. 2 Preparation des echantillons 

Preparation des couches minces : Pulverisation magnetron 

La pulverisation, connue aussi sous le nom de pulverisation cathodique est une 

technique de depot classique qui fut souvent utilisee dans la technologie des circuits 

imprimes. La technique est basee sur le bombardement d'une cible metallique en basse 

pression et le gaz metallique forme se condense sur le substrat sur lequel le depot est 

requis comme indique a la Figure 4A.1. 

4A. 2.1 Principe general 

Le metal a deposer est place dans une chambre qui sera gardee sous vide. Ce materiau, 

appele cible constituera la cathode sur lequel le bombardement ionique se produira. 

Cette electrode est portee a une tension negative de quelques kV typiquement entre 3 et 

5 kV. En fonction du type de pulverisation souhaitee (co deposition ou mono 

deposition), une anode sur laquelle est placee le substrat est positionnee en face des 
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cibles. La chambre est ensuite remplie avec un gaz inerte (Ar) en maintenant une 

pression relativement basse 26 mtorr (0,035 mbar). Quand la pression desiree est 

atteinte, la decharge est appliquee entre l'anode et la cathode ce qui cree une ionisation 

des atomes d'argon. Ce phenomene est caracterise par un gaz « fluorescent » entre les 

deux electrodes. Des lors, les particules positives issues de la ionisation du gaz sont 

attirees sur la cathode ou se situe la cible. Par condensation une couche de depot se 

forme dans toute la chambre et done egalement sur le substrat a l'anode. 

Figure 4A. 1 Representation de la pulverisation RF a) photographic b) schema explicatif 

Enfin, la pulverisation magnetron se differencie de la simple pulverisation cathodique 

par l'ajout d'un champ magnetique dont les lignes de champs sont perpendiculaires au 

champ electrique. Par consequent, les electrons proches de la cible effectuent un 

mouvement helicoidal, ce qui accentue le nombre de collisions entre les electrons et les 

atomes d'argon. Le taux de depot se trouve alors plus important et la qualite du depot 

devient meilleure. A la Figure 4A.2 est presentee une image par microscopie 

electronique a balayage d'un depot par pulverisation. 
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Figure AA. 2 Images d'un depot par pulverisation 

a) Image au MEB a un grossissement de 40k 

b) Image au MEB a un grossissement de 90k 

c) Image surface transversale au MEB a un grossissement de 70k 

Les caracteristiques d'un depot peuvent se distinguer en deux categories : i) la 

composition et ii) l'epaisseur du depot. 

4A. 2.2 Composition du depot 

II a ete explique en debut de cette section qu'il est possible de faire une co ou une mono 

deposition. La composition de la couche mince est fonction de la puissance appliquee 

sur chacune des cibles pulverisees. Dans le cas de cette etude sur des alliages de Pd-Cu, 

la composition est ajustee en changeant la puissance sur les cibles de Pd et de Cu. 
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La Figure 4A.3 illustre comment la puissance sur la cible en cuivre influe sur la 

concentration en Cu. La composition a ete estimee par spectroscopie des rayons X, 

technique que nous developperons dans la suite de ce chapitre. 
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Figure 4A. 3 Effet sur la composition atomique en Cu de la couche mince en fonction de 1' augmentation 

de la puissance sur la cible de Cu. (la puissance sur la cible en Pd a ete gardee constante a 80W) 

La Figure 4A.3 montre distinctement que l'augmentation de la puissance entrafne une 

composition en Cu plus riche. Cet accroissement dans la concentration en Cu avec la 

puissance s'explique par le flux d'ions qui arrive sur la cible de Cu. En fonction de la 

puissance, et par consequent, de la difference de potentiel entre la cathode (la cible de 

Cu) et l'anode (le substrat), le flux d'ions d'argon s'exprime par : 

1 V u 

V"V d 

avec d etant la distance entre l'anode et la cathode 

A travers cette expression, il s'en suit que le taux de depot devient plus grand quand la 

puissance sur la cible en Cu croit et par consequent, la composition de la couche mince 

dans ce materiau augmente egalement. 
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4A. 2.3 Epaisseur du depot 

L'epaisseur du depot est bien evidemment directement reliee au taux de depot et a la 

duree de depot. Par consequent, pour une meme duree de depot, et une augmentation du 

taux de depot (augmentation de la pression du gaz ou de la puissance sur une cible), il se 

formera une couche plus epaisse de depot. L'effet de 1'augmentation de la pression est 

neanmoins quelque peu ambivalent. En effet, l'augmentation de la pression du gaz 

conduit a plus d'interactions entre les electrons et les atonies du gaz. Par consequent, le 

nombre de chocs entre ces ions et la cible devient plus important, ce qui devrait conduire 

a un taux de depot plus eleve. Mais, a cause de cette pression plus elevee, les atomes 

ejectes de la cible ont tendance a diffuser dans la chambre et pour certains, a ne pas 

atteindre le substrat. Done, meme si l'augmentation de pression favorise les chocs entre 

les ions et la cible, les impuretes amenees par une pression plus elevee ralentissent le 

taux de depot. Dans cette etude, la pression de 1'argon a ete fixee a 26 mtorr. Bien que 

relativement faible, le nombre de chocs electrons-gaz est maximise en utilisant un 

magnetron pour chaque cible. Enfin, dans le but de conserver la meme epaisseur pour 

tous les echantillons, la puissance totale appliquee aux cibles de Pd et de Cu a ete fixee a 

130 W. Cette valeur conduit a une epaisseur de couche mince de 1 (im. Au Tableau 

4A.1, les parametres de depot sont resumes. 

Tableau 4A. 1: Parametres experimentaux des depots des echantillons etudies 

26 
?G 
26 
2fi 
2fi 
2£ 

90 
90 
90 
00 
90 
90 

130 
120 
110 
10U 
9'J 
dO 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
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Les depots ont ete effectues sur des substrats de carbone vitreux et des morceaux de 

silicium monocristallin. Dans le cas des echantillons sur le carbone vitreux, un 

traitement de surface a du etre fait pour une meilleure adhesion du depot avec le 

substrat. Ce traitement de surface consiste en une phase de polissage pour laquelle une 

solution d'alumine dont le diametre des particules vaut 0.05 [im permet un fini miroir a 

la surface du carbone vitreux (GC ). De plus les supports GC ont par la suite subi 

plusieurs lavages successivement a Feau, l'isopropanol et Facetone et pour finir avec 

une solution du nom d'Opticlear pour enlever les eventuelles traces de matieres 

organiques. Enfin, un pre depot de titane a ete d'abord applique afin de solidifier 

Fadhesion du depot. Le titane et le chrome sont notamment connus pour leurs proprietes 

adhesives. Enfin, pour finir, il faut savoir qu'il existe d'autres methodes de formation de 

couches minces par voie physique, en particulier l'e-beam qui consiste vaporiser un 

metal insere dans un creuset et par condensation sur un substrat se forme une couche 

mince. Neanmoins dans le cadre de cette etude cette technique n'est pas adequate car il 

est difficile de controler la composition de couches minces poly atomiques d'une part, et 

le depot est plus uniforme par pulverisation d'autre part. Pour de plus amples details sur 

les depots et les techniques existantes, il est conseille de se referer aux ouvrages suivants 

[Oechsner & Etzkorn, 1984;. Smith, 1995]. 

4A. 3 Analyse electrochimique 

Nous avons indique que Fidentification des parametres electrochimiques affectant 

significativement la RRO faisaient partie des objectifs de cette etude. Les parametres 

electrochimiques qui ont ete choisis sont: i) la surface electrochimique active, ii) la 

pente de Tafel, iii) la densite de courant d'echange, iv) le courant cinetique et v) 

Fenergie d'activation. Les sections suivantes sont consacrees aux methodes 

experimentales qui permettent d'obtenir les prameetres precedemment cites. 

* GC pour Glassy Carbone en anglais 
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4A. 3.1 Surface electrochimique active (Voltammetrie cyclique) 

La surface electrochimique active se distingue de la surface geometrique a cause de la 

distribution spatiale des particules qui sont les sites actifs de la reaction. De plus, elle est 

directement reliee aux echanges de transferts de charges entre l'electrode etudiee et 

1'electrolyte. Elle represente une bonne mesure de la surface active de l'electrode. Mais 

tout d'abord, rappelons comment une cellule electrochimique est constituee. 

Figure 4A. 4 Photo d'une cellule electrochimique trois-entrees 

Une cellule electrochimique classique est representee a la Figure 4A.4. Elle comporte 

cinq entrees. Une entree permet 1'insertion d'un thermomeetre dans l'electrolyte support. 

Une autre entree a pour but de saturer l'electrolyte en gaz inter ou en gaz reactif. Une 

entree sert a y mettre l'electrode de travail (WE ). Cette electrode est celle qui sera 

etudiee. Une autre entree permet 1'insertion de l'electrode de reference (RE ), par 

l'intermediaire d'un pont de Luggin. Ce type d'electrode est caracterise par sa courbe j -

E. Cette courbe represente les proprietes d'une electrode ideale non polarisable, de sorte 

WE : Working Electrode 
* RE: Reference Electrode 
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que son potentiel change peu avec les variations de courant, comme indique a la Figure 

4A.5. Cette caracteristique est essentielle pour les RE. Dans cette etude l'electrode de 

reference choisie est l'electrode au calomel SCE . La nomenclature de cette electrode 

s'ecrit comme suit: 

Pt,Hg, Hg2Cl2|Cr. 

Contact electriaue 
— ! 

Fil de platine 

— HI 
Tube en verre :i:*» 

Solution saturee 
KC1 

Mercure 

HgCl2 

contact poreux 

Cristaux KC1 

-Orifice Doreux 

Figure 4A. 5 Proprietes d'une electrode de reference (Electrode de reference SCE) 

L'utilite de cette electrode reside dans le fait que son potentiel depend uniquement de la 

concentration en chlorure. Son potentiel par rapport a l'electrode standard a hydrogene 

vaut 0,241V. 

Une autre entree est necessaire pour la contre-electrode (CE*) ou electrode auxiliaire. 

Cette electrode est une grille de platine de surface geometrique plus grande que celle de 

WE. Elle permet d'assurer le passage du courant traversant WE sans passer par RE. 

Ainsi RE n'est pas alteree par une polarisation de sorte que la portion de circuit 

comprise entre RE et WE a une tres faible contribution a la chute ohmique causee par la 

i 

/ 

* 
i 
t 
f 

E 

• I 

SCE : saturated calomel electrode 
CE : Counter Electrode 
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resistance du milieu electro]ytique. Enfin, la derniere entree est utile pour l'arrivee des 

gaz et saturee la solution en gaz inerte (N2) ou en oxygene (O2). 

Le calcul de la surface electrochimique est base sur des principes lies aux courants non-

faradiques qui traversent une interface electrode-electrolyte. Quand une forme oxydee 

(reduite) subit une reaction de reduction (d'oxydation) pour se trouver sous sa forme 

reduite (oxydee), le nombre de charges necessaires a cette transformation suit la loi de 

Faraday, ce courant est done faradique. 

Soit Ox + n e" -> Red Loi de Farday Nbmd = — 

"" 11F 

Cependant, dans certaines situations le courant peut etre non faradique. A l'interface 

electrode-electrolyte, les potentiels de Galvani creent une difference de potentiel dont la 

repartition des charges est affectee par ce transfert d'electrons. Dans ce cas, le courant ne 

contribue pas a une transformation d'especes mais a une redistribution des charges a 

l'interface. Le courant est appele non-faradique. Pour observer un courant non-

faradique, il faut que l'electrode soit situee dans une plage de potentiel ou elle est 

idealement polarisable. Dans cette zone, la redistribution des charges a travers la 

premiere et la deuxieme couche d'Helmholtz sont perceptibles. 

Les courbes permettant de deduire la valeur de la surface electrochimie sont obtenues en 

utilisant la voltammetrie cyclique. En imposant un signal triangulaire et cyclique comme 

illustre a la Figure 4A.6. La mesure des variations du courant en fonction du potentiel 

sera analysee pour deduire la surface active comme il sera explique plus loin dans le 

document. L'allure de la courbe E-I obtenue est une signature univoque de l'etat de 

l'interface electrode-electrolyte. 
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Figure 4A. 6 Schema du signal en tension impose a l'electrode pour une experience de voltammetrie 

cyclique 

Pour chaque electrode, il faut determiner la plage en potentiel ou WE se comporte 

comme une electrode idealement polarisable (EIP). Cette zone est delimitee en milieu 

acide par la generation d'oxygene a environ 1,23V vs. RHE* et la generation 

d'hydrogene a environ 0 V vs. RHE. De plus, puisque cette courbe est une representation 

de l'etat du milieu, cette technique servira egalement a evaluer la proprete de l'ensemble 

cellule-electrolyte. Nous avons insiste dans le premier chapitre sur la difficulte d'etudier 

la RRO a cause des impuretes qui pourraient influencer la cinetique de la reaction 

etudiee. Par consequent, en plus de calculer la surface electrochimique, la voltammetrie 

cycle en utilisant une feuille de Pt comme electrode permettra de sonder la proprete du 

systeme. Quand le voltammogramme sera coherent avec ceux existants dans la 

litterature le systeme sera juge propre et pret pour effectuer l'etude de WE. Le 

voltammogramme de reference sera celui represente a la Figure 4A13. Dans V Annexe 1, 

RHE : reference hydrogen electrode 
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il est resume les methodes utilisees pour nettoyer la cellule et 1'electrode de Pt avant de 

proceder aux analyses. 

Figure 4A. 7 Utilisation de l'electrode de Pt comme WE dans sa configuration EIP 

a) Representation du comportement j-E d'une electrode EIP 

b) Voltammogramme du Pt comme WE dans HCIO4 0.1M sous 

atmosphere d'azote a 25°C (vitesse de balayage 20 mV/s) 

Dans les experiences de voltammetrie cyclique, outre les valeurs qui delimitent la 

fenetre de potentiel d'analyse, il existe un autre parametre important qui est la vitesse de 

balayage. Definie en mV/s, elle represente 1'increment en tension pour chaque seconde. 

Son effet sur le courant observe peut etre deduit par les considerations suivantes. 

Rappelons que l'interface electrode-electrolyte peut etre schematised par un 

condensateur plan pour lesquelles des charges opposees se font face et sont distantes de 

3 A (epaisseur de la double couche d'Helmholtz) [Bockris, 1974]. Done les formules 

relatives aux condensateurs plans sont applicables : 
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1 = dQL 

dt 
Q = CVetV = V(,±/3t 

d(C-(V ±B-t)) 
=> I = — — avec p etant la vitesse de balayage 

dt 

=>I = C-/3 

Done, une augmentation de la vitesse de balayage donnera de plus importantes valeurs 

de courant. Neanmoins cette demonstration n'est valable que si les reactions 

d'electrodes sont tres rapides par rapport a la vitesse de balayage. Si la reaction 

d'electrode est dependante de la diffusion des reactifs a l'electrode, alors : 
I oc Jp • [Reactif] • JD Eq. 4. 2[Hamann & Vieslstich, 1998] 

Pour s'assurer de la proprete du systeme il est souhaitable d'utiliser de faibles valeurs 

de vitesse de balayage car ainsi les reactions se rapprochent d'un processus reversible. 

Dans le cas de cette these, le test de la proprete du systeme etait assure en prenant le 

voltammogramme de l'electrolyte support en milieu inerte avec du Pt comme WE avec 

une vitesse de balayage de 20 mV/s. La courbe obtenue est comparee avec celle 

presentee a la Figure 4A.8 pour s'assurer de la proprete du milieu. 

II est admis que le voltammogramme du Pt en milieu acide sous atmosphere inerte 

comporte trois zones [Bard, 2001] comme indique a la Figure 4A.8. 
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Figure 4A. 8 Identification des trois regions d'un voltammogramme de Platine en milieu acide (HC104 

0.1M) 

La zone ZH qui s'etend de -0.25 V a 0 V vs. SCE est la zone hydrogene. Elle correspond 

a 1'adsorption d'hydrogene (H+ + e" -> Hads) dans la zone de courant cathodique et la 

desorption d'hydrogene dans la zone de courant anodique. La zone ZO est la zone 

oxygene qui correspond a 1'adsorption et la desorption des oxydes sur WE (H20 

->OHads + H+ +e"). Entre ces deux zones se trouvent la zone DC pour double couche 

dans laquelle le courant correspond au courant capacitif de la double couche. 

Dans le cas du Platine, cette courbe est tres importante car elle permet de determiner la 

surface active de l'electrode de Pt. En effet sur le Pt polycristallin, il a ete montre que 

210 uC/cm2 [Conway & Sharp, 1978; Watanabe & Motoo, 1986] ou 220 uC/cm2 

[Ticianelli & Srinivasan, 1988] est la charge necessaire pour recouvrir 1 cm" de Pt avec 

une mono couche d'hydrogene. Par consequent, en calculant la charge d'hydrogene 

adsorbe sur le platine (zone hachuree sur la Figure 4A.8), il est possible de deduire la 

surface electrochimique active de Pt. 
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A£ 

,0x210 
Sact(cm2) = -^ 106 Ea 4 3 

oil (5 est la vitesse de balayage (mV/sec) 

Cependant dans cette these, WE est une electrode dans laquelle le materiau principal est 

le Pd. Or, le Pd est connu pour ses proprietes d'absorption de l'hydrogene [Campesi & 

Cuevas, 2008; Kumar & Ramaprabhu, 2007; Langhammer & Clemens, 2007; Rather & 

Nahm, 2007; Yamauchi & Takata, 2008]. Done, si la fenetre de potentiel d'analyse 

couvre la zone ZH, les proprietes electrochimiques seront celles de PdH et non celles de 

Pd. Par consequent, une autre methode a ete utilisee. Cette methode est basee sur la 

charge necessaire pour couvrir la surface de Pd avec une monocouche d'oxydes 

[Correia, ,& Avaca, 1997]. Tout comme la monocouche d'hydrogene sur le Pt, il a ete 

mesure qu'une monocouche d'oxydes sur 1 cm" de Pd polycristallin necessite 405 \\C 

[Pattabiraman, 1997]. 
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Figure 4A. 9 Voltammogrammes de Pd en milieu acide dans differentes fenetres de potentiel. (Tire 

[Correia, ,& Avaca, 1997].) 

Afin de savoir quand la surface de Pd est recouverte d'une monocouche d'oxydes, 

plusieurs voltammogrammes ont ete enregistres en augmentant progressivement la limite 

anodique de la fenetre d'analyse. Pour chaque voltammogramme, la charge de la zone 

d'adsorption des oxydes etait tracee en fonction du potentiel cathodique de la fenetre 

d'analyse, comme on peut le voir dans l'encadre de la Figure 4A.9. Cette courbe fait 

apparaitre deux droites de pentes differentes. Cette difference de pente traduit un 

changement du mode d'adsorption. La charge au point d'intersection est celle qui est 

necessaire pour la formation d'une monocouche d'oxydes. 

La surface active se calcule alors par : 

S^icm2) ^ monocouche t i /~\6 

405 
Eq. 4. 4 
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4A. 3.2 Parametres cinetiques (Potentiodynamique) 

Electrode a disque toumante (EDT) 

En milieu oxygene, l'etude de la cinetique de RRO a ete menee par des experiences de 

potendiodynamique. II s'agit de faire varier le potentiel graduellement dans une fenetre 

de tension definie. La fenetre choisie est [0 V vs. Ueo - 0,2 V vs. SCE ]. Cette fenetre 

permet l'observation toutes les zones caracteristiques de la RRO. De plus, commencer le 

balayage a OVvs. Uco ce qui correspond a commencer l'etude de la reaction au potentiel 

d'abandon permet d'eviter les risques d'oxydation du Cu si l'analyse se fait a un 

potentiel de depart fixe a environ 0,7 V vs. SCE. 

Nous avons signale au premier chapitre que la RRO est une reaction limitee par le 

transport de masse. Par consequent pour controler la diffusion, les experiences liees sur 

la RRO utilisent la technique dite de l'electrode a disque tournante (EDT). Cette 

technique presente l'avantage de maitriser la vitesse de rotation de WE et par consequent 

la diffusion des especes jusqu'a WE. Une representation de l'effet de lac onvection et 

une photographie de l'electrode utilisee sont presentees aa la Figure 4A.10. 

Lignes dc flux 
(vue de dessus) 

Figure 4A. 10 Representation des lignes de flux d'une EDT 

£ 

#^r~> 

N \ ^ 

T \ \ 

| V , "w«*»* '^ 
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Nous verrons dans la suite de cette section que cette mefhode est egalement d'une 

grande utilite pour determiner le nombre d'electrons echanges en utilisant l'equation de 

Levich. 

Traitement d'une courbe de polarisation de RRO 

a) 
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
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Figure 4A. 11 Courbes de traitement de la polarisation d'une electrode (Pt/C 10%) en milieu HC104 

0,1M. 

a) Parametres de courbe de polarisation : 

- vitesse de balayage 5mV/s 

- temperature : 22 °C 

- vitesse de rotation (1000 rpm')) 

b) Courbe log (4) vs. rj (explications de ik dans le texte) 

La courbe de polarisation d'une RRO a pour allure la Figure 4A.11. On y voit 

distinctement trois parties. Elles correspondent aux trois zones ou la cinetique de la RRO 

est limitee par trois phenomenes differents. De 0,7 V a 0,55 V, le transfert de charges a 

l'interface electrode-electrolyte est relativement lente comparativement a la diffusion de 

l'oxygene jusqu'a l'electrode. Par consequent, la cinetique globale de la RRO sera 

controlee par la vitesse du transfert de charge. De 0,4 V a 0,2 V, c'est le processus 

inverse qui se produit, la vitesse de diffusion de l'oxygene est particulierement lente 

done, la vitesse de la RRO sera affectee par le transport de masse. Entre ces deux zones 

rpm : vitesse de rotation en tour par minute en anglais rpm (round per minute) 



71 

se trouvent la region dite mixte car les deux limitations (transfer! de charges et transport 

de masse) contribuent a la cinetique de la RRO. 

II a ete montre que la relation de B-V menant aux valeurs de pente de Tafel et de densite 

de courant d'echange n'est valable que dans 1'approximation que la reaction n'est pas 

limitee par le transport de masse. C'est la raison pour laquelle, les calculs de la pente de 

Tafel seront limites a la region ou la cinetique de la RRO est controlee par le transfert de 

charge. Bien que tres petit, le courant observe dans la region 0,7 V - 0.55 V contient une 

contribution du courant limite. Pour corriger cet apport, on calcule le courant cinetique 

en considerant que le courant total s'ecrit sous la forme suivante connue sous le nom 

d'equation de Kouteky-Levich [Bard, 2001; Miomandre, Sadki, Audebert, & Meallet-

Renault, 2005] . 

I l l 
- = — + — Eq. 4. 5[Stamenkovic, & Markovic, 2002] 
1 h h 

i, • i 
=> lk = — Eq. 4. 6 

iL-i 

Enfin, la surtension rj = E - Efq est calculee a partir de l'equation de Nernst pour trouver 

la valeur du potentiel d'equilibre du couple O2/H2O a 22 °C. La courbe log (4) vs. rj est 

representee a la Figure 4A.1 lb a partir de cette courbe, il est possible de determiner la 

pente de Tafel et le courant d'echange. Sur la Figure 4A.1 lb, il apparait clairement deux 

pentes, l'une entre 0,2 V et 0,4 V et 1'autre entre 0,4 V et 0,55 V, elles correspondent 

aux pentes de Tafel a faible densite de courant et grande densite de courant 
respectivement. Comme ces droites ont pour forme \og(ik) = A • 7] + B, il s'ensuit que : 

La pente de Tafel b (mV/dec) vaut b = — et la densite de courant d'echange j0 

A 

(mA/cm2) vaut jo = x 10"* . 
geom 

Dans le cas de la Figure 4A.1 lb nous avons les resultats indiques dans le Tableau 4A.2. 
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Tableau 4A. 2: Resultats du traitement d'une courbe de polarisation 

Faibles densites de courant -62,5 2.2.10"' 
Grandes densites de courant -102.4 8,1.10'3 

Nous avons indique au debut de cette section que l'interet d'utiliser l'EDT etait de 

pouvoir controler la diffusion. De plus, nous avons aussi demontre au Chapitre 3 que 

l'expression du courant limite de diffusion etait directement fonction de l'inverse de 

l'epaisseur dela couche de diffusion (Cf. Eq. 3.18). 

Or, en connaissant les vitesses radiales et orthogonales de l'ecoulement qui peuvent etre 

deduites par les equations de Navier-Stokes, il est possible de trouver l'expression du 

flux qui arrive a la surface de l'electrode (Miomandre, Sadki, Audebert, & Meallet-

Renault, 2005). Par suite on deduit l'epaisseur de la couche de diffusion qui s'ecrit par : 

<J = 0,2'V"6 DU3 0)~1'2 Eq. 4. 7 [Coutanceau & Lamy, 2000] 

avec v: le coefficient de viscosite cinematique de l'electrolyte 

D : le coefficient de diffusion de l'oxygene dans l'electrolyte 

(O: la vitesse de rotation de l'EDT en rpm 

En remplagant l'epaisseur de la couche limite de diffusion par son expression, le courant 

limite devient: 

iL =0,2-n-F• D213 -vU6 • D1'3 • a)'"2 -[Ox]h = B-[Ox]h afU2 Eq. 4. 8 

Cette expression est appelee equation de Levich et on voit que le courant limite est 

directement proportionnel a la racine carree de la vitesse de rotation de l'electrode. B est 

une constante (constante de Levich) qui permet d'estimer n, le nombre d'electrons 

echanges. C'est ce que montre la Figure 4A. 12a et 4.A12b. 
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a) b) 

iParametres I 
1,26,1c*4 mol.r' 

-".̂ .-•ys i ^ i o ' 1 cm̂ .s"1 

'v'p'i 1.009 10 ' cm:.s" 

B«tp?t 0 139 

0.013 

0.045 

Figure 4A. 12 Analyse de Levich 

a) Effet de F augmentation de la vitesse de rotation sur les courbes de polarisation 

b) Courbe de Levich 

Le dernier parametre a evalue est l'energie d'activation. 

Arrhenius a decouvert que la constante cinetique varie avec la temperature selon 

l'expression suivante : 

k = A- exp 
E ^ 
^ A 

RT 
Eq. 4. 9 

avec : A etant un constante appelee pre facteur (ou facteur de frequence). II 

caracterise le nombre de fois ou la barriere d'activation a pu etre franchie. 

EA est l'energie d'activation 

Or la densite de courant d'echange exprimee au Chapitre 3 est proportionnel a la 

constante cinetique [Bard, 2001]. Done il existe une relation entre le courant cinetique et 

la constante cinetique qui peut s'ecrire comme suit: 

9 log( i t ) = EA 

d(\IT) \n(\0) RT 
Eq. 4. 10 
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Les courbes de polarisations de l'electrode en Pt a differentes temperatures montrent 

bien ]'amelioration de la cinetique. Puisque les courbes de RRO vont dans le sens 

cathodique quand la temperature augmente. 

Figure 4A. 13 a) Effet de la temperature sur l'electrocatalyse de la RRO b) Courbe d'Arrehnius 

(Electrode de Pt/C 10% wt). 

Ainsi en tragant log (i) en fonction de 1/T a une surtension donnee, la pente de cette 

droite donne acces a la valeur de Penergie d'activation. Dans le cas qui est presente a la 

Figure 4A.13, la surtension choisie etait de -0,4V de facon a pouvoir comparer avec les 

donnees dans la litterature. Le calcul donne une energie d'activation de 28,7 kJ/mol. 

Cette valeur est tres coherente avec ce que Ton peut trouver dans d'autres etudes 

[Kinoshita, 1992; Paulus & Stamenkovic, 2002]. 

4A. 4 Analyses de surface 

Les interactions rayonnements matieres sont a la base des analyses de surfaces. Les 

phenomenes physiques que ces collisions generent sont analyses et en les interpretant, il 

est possible d'en tirer des informations sur l'etat de surface. II est done important de 

rappeler les evenements qui se produisent a la surface d'un materiau quand il est soumis 

a un bombardement de particules (e~ ou hv). 
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4A. 4.1 Interactions electrons-matiere 

Lors d'une collision entre un flux d'electrons et la matiere, il se produit une diffusion 

dite elastique ou inelastique des electrons. La diffusion elastique est caracterisee par une 

diffusion sans perte d'energie mais avec un changement de trajectoire, tandis que la 

diffusion inelastique se differencie par le fait qu'elle perd de 1'energie et que sa 

trajectoire peut ou pas etre modifiee. La Figure 4A.14 suivante schematise les differents 

phenomenes discutes ci-dessus. 

Flux d'electrons 

electrons Auger 1 electrons retrodiffuse's 

Generation de RX 

Diffusion elastique 

MATERIAU 

- \ ' " " • -1 
Faisceau transmis 

electrons secondaires 

Diffusion inelastique 

Figure 4A. 14 Interactions electrons-matieres 

La detection des electrons secondaires et des electrons retrodiffuses permet, par le biais 

de la microscopie a balayage de visualiser la morphologie de la surface. D'autres 

particules sont egalement analysees afin de remonter a d'autres informations. En effet, 

comme il sera explique plus en detail, la generation de RX, les photoelectrons ainsi que 

les electrons Auger permettent de quantifier la composition de l'echantillon. Enfin, dans 

le cas des cristaux, l'analyse des RX ou electrons diffractes transmis donne la possibilite 

de deduire les proprietes cristalline du materiau. 
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4A. 4.2 Diffraction de RX sur des cristaux 

La diffraction de RX est basee sur la loi de Bragg : 

X = 2 d sin 9B Eq. 4. 11 

Le spectre est enregistre a 1'aide d'un un diffractometre et l'intensite des pics est 

caracteristique de chaque famille de plans ayant diffracte. Cette technique tres courante 

est utilisee pour determiner de la structure cristalline de l'echantillon. La Figure 4A.15 

montre un exemple de spectre de diffraction de RX obtenu sur un echantillon de Pd 

obtenu par pulverisation. 

2500 

2000 

1500 -: 

o 
° 1000 ] 

Pd(111) 

500 

S*J 
Palladium i 

^ J ^ J U _ 
0 4 T — 

20 40 60 80 100 

2 eB n 

Figure 4A. 15 Diffraction Rayons X et des electrons 

Enfin, a partir de Tangle de Bragg et du plan qui a diffracte, il est possible de deduire le 

parametre de maille du reseau comme le demontre les expressions suivantes : 

Cuk 
2dhkl sin 6B 

=>dhU = 

K 'hkl 

2 x s i n ^ ^Jh2+k2+l2 

I 
=> a 

Cuk 

hkl 2 x sin 6> 
•xjh2 +k2 +l2 Eq.4. 12 
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Ech. Pd couche 
mince 

. dm {A) 2.25 

a{Aj 3.89 

4A. 4.3 Analyses Spectroscopiques 

Spectroscopic photoelectrons (XPS) 

La spectroscopic XPS repose sur l'estimation de 1'energie de liaison d'un electron a son 

noyau et a partir de cette valeur de deduire la nature de 1'element present a la surface de 

l'echantillon. Rappelons ce que Ton nomme photoelectron et comment cette energie de 

liaison est calculee a partir de la Figure 4A.16. 

Figure 4A. 16 Schema de generation d'un photoelectron 

XPS : X rays Photoelectrons Spectroscopy 
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Comme le montre la Figure 4A.16, la generation d'un photoelectron et d'un electron 

Auger est basee sur la desexcitation d'un atome ionise. Lors du bombardement 

electronique d'une anticathode en aluminium ou en magnesium, il se cree une generation 

de RX liee au ralentissement des electrons sur cette cible (bremsstrahlung). Un RX 

d'energie connue est selectionne (Ka) et vient frapper la surface atomique d'un 

echantillon a analyser. Si l'energie du RX est superieure a l'energie critique d'ionisation 

de la couche cible (dans l'exemple Ej), le RX est alors absorbe, ionisant l'atome et libere 

un electron nomme photoelectron. La desexcitation de cet atome peut se faire soit selon 

la voie 2 ou, l'atome retrouve un etat fondamental par la chute d'un electron d'un niveau 

superieur qui comble le trou laisse par la liberation du photoelectron. Lors de cette 

transition, l'energie generee peut etre assez forte pour liberer un second electron nomme 

electron Auger. Ou alors selon la voie 3, l'energie de transition decrite a la voie 2 libere 

suffisamment d'energie pour re-ioniser l'atome et dans ce cas, il y a generation de RX, 

on parle alors de fluorescence. 

L'appareillage d'un analyseur XPS ou AES mesure l'energie cinetique du photoelectron 

ou de l'electron Auger dans une chambre avec un vide pousse de 1'ordre 10~10mtorr. La 

conservation de l'energie impose la relation suivante : 

hv = E + <!> + E 
liaison spectro cinet 

Elia,son =hv-{^spectw+EciJ Eq.4. 13 

Sous l'effet du bombardement de rayon X, en disposant de la valeur de l'energie 

cinetique des photoelectrons, il est possible d'estimer la valeur de l'energie de liaison de 

cet electron qui est une signature de sa nature chimique. Cette interaction electron-

matiere qui permet d'analyser l'energie de liaison des electrons au noyau est a la base de 

la caracterisation de surface. 

L'orbitale, sur laquelle le photoelectron s'est echappe, est representee par des nombres 

quantiques qui permettent de le localiser. En chimie spectroscopique, un etat quantique 
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est repere par quatre nombres qui sont n le nombre quantique principal (0 < n < »), 1 le 

nombre quantique azimutal (0 < 1 < n - 1), s le nombre quantique de spin (s = ± 1/2) et j 

le moment angulaire total correspondant au couplage spin-orbite (0 < j = 1 ± 1/2). A 

travers le tableau 4A.3, nous montrons des exemples de plusieurs etats. 

Tableau 4A. 3. Nomenclature des etats quantiques en XPS 

y 
1/2 
1 •? 

1/2 
3 2 
1,2 
1 2 
3 2 
1 2 

Etal XPS 

1s' 

?s 
2p'" 
2p 
3b' 
3p 
3f. 
3d 

En regie generate, il est rare d'ecrire Is ", il est plus courant de trouver 1 s. 

Un spectre XPS se presente comme la Figure 4.17, ci-dessous. II comporte des pics que 

Ton attribue grace a des tables sur les spectres XPS. Ce type de spectre est connu sous le 

nom de survol sur lequel, l'ensemble les pics caracteristiques de tous les elements de 

l'echantillon sont presents. 



80 

Echantillon alliage Pel et Cu pulverises 

Quantif red data at axis location : 
fexis Label , Current Min. Max. 

; Peaks 
! Name 

Cu2p3 
C12p 
N l s 

h Pd"3d 
C I S 

Counts / s 

Peak 
BE 

932.00 
199700"" 
399.00 
336.00 
285.00 

1,00E-i06i 

8,0CE-iO5-

6,0CE-t05: 

4,0CE-i05-

aOOE-405-

QOCE-iOO 

Height FNHM 
CPS ! eV 

12329.40 2 . 1 7 

U n i t s 

Area (P) Area (N) At. % F 
CPS.eV 
35869.89 

2861.55 4 . 1 8 i 12554.89 
7174.69 2 .33 | 26916 .91 

308900.14 2 . 7 7 1536907.72 

0 .00 1.46 N 
6T6d 1793 ' — N 1 

0 .01 7.67 N 
0 .07 3 9 . 1 1 N 

33808.25 2 . 8 1 108238.62 | 0 .08 49.84 N: 

survol 

Q ^ :SF 

Y! 4 .'200 
" Y " P 0 " . ? 7 3 0 -

Y: 0/420 
Y, 4.; 600 
Y! 0.250 

Pd3d 

C f P 3 , N1S i 

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 
Binding Energy 

| !| C1S 

400 300 

CI2p 

200 100 0 

Figure 4A. 17 Spectre et composition par XPS d'un alliage PdCu 

Apres un survol, il est courant de prendre un spectre en haute resolution, ce qui se fait en 

diminuant la vitesse de balayage de l'echantillon et en selectionnant une region du 

spectre plus petite a analyser. 

En comparant ce spectre avec les spectres disponibles dans la litterature (Cf. Figure 

4A.18), nous nous apercevons que le palladium de cet echantillon est oxyde. Le degre 

d'oxydation peut etre analyse en utilisant le principe du deplacement chimique sur 

lequel nous reviendrons ulterieurement. 



81 

ai -
Pd 

Pd 3d 3350 
Al Ka / \ 

RS303 j \ 
340.2 I 

A / i \ \ 

/ \ 33&1 !j 

~^ \ J \ : 
344 342 340 338 336 334 332 

Binding Energy/*!/ 

0 

-10000 

e 
" -20000 

-30000 

b) 

0 346 

/ * • | i . J... 

»-8 I 

A A / \ / ' 

Pd 3d V _ 
RX Ka(Al) 

346 314 342 340 338 336 334 

Binding Enercr/ (eV) 

1-1.40E+05 

^_ 

U0E+05 

1.00E+05 

8.00E+04 " 

* 
6,0OE+W g 

4.00E+04 

•2.00E+04 

332 330 

Figure 4A. 18 Spectre XPS du Pd 

a) Spectre XPS du palladium [www.lasurface.com le 31/01/06] 

b) Spectre XPS du palladium sur un alliage de PdCu 

Le spectre XPS fait apparaitre a la fois les pics de photoelectrons mais aussi ceux 

d'electrons Auger. La differentiation entre les pics Auger et les pics XPS se fait en 

changeant la cible de RX en passant de 1'aluminium au magnesium par exemple. 

Comme il sera explique plus loin dans cette section. 

En plus d'identifier la nature chimique des elements, il est possible d'estimer l'etat 

d'oxydation et l'etablissement ou non d'un lien chimique entre deux elements. En effet 

la position du pic du photoelectron est intimement liee a son environnement chimique. 

La mesure du deplacement de pic caracteristique entre 1'element pur et l'element lie que 

Ton nomme deplacement chimique est une information de son degre d'oxydation ou de 

la presence d'un lien chimique entre ces deux elements. Ce deplacement chimique est du 

a la difference d'electronegativite entre les deux composes et parfois a l'affinite 

electronique. Globalement, il est convenu que plus 1'energie de liaison d'un element 

augmente, plus son degre d'oxydation est eleve [Mathieu., Bergmann., & Gras., 2003]. 

Nous illustrons notre exemple avec une liaison C-F: 

Xc ^ XF 

JC-C 285eV EC_F » 288.5eV [Mathieu., Bergmann., & Gras., 2003] 

http://www.lasurface.com
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Comme l'electronegativite du carbone est plus faible que celle du fluor, la liaison C-F 

aura tendance a se polariser (Cs+ -F^~) et done augmentera l'energie de la liaison par 

rapport a la liaison homonucleaire C-C. 

Enfin, 1'analyse XPS permet egalement de faire une quantification des atonies en surface 

de l'echantillon. En negligeant 1'absorption des RX et les pics parasites tels que les 

« shake up » (pics de photoelectron dus a la non chromaticite de la source), le nombre 

d'atomes est suppose etre proportionnel a l'aire du pic considere. La Figure 4A.17 donne 

un exemple d'analyse quantitative d'un echantillon PdCu. 

Electrons Auger (AES) 

Nous avons vu au paragraphe precedent la provenance des electrons Auger. L'excitation 

peut se faire soit au travers de photons comme e'est le cas pour la spectroscopie XPS. 

Mais l'ionisation de l'atome peut egalement se faire par un bombardement d'electrons 

comme la microscopie electronique a balayage. La relaxation des atomes se fait en 

liberant des electrons secondaires, dont ceux ayant une energie cinetique entre 20 eV et 

2 keV sont considered comme etant des electrons Auger. Tout comme en XPS, il existe 

une nomenclature indiquee au Tableau 4A.4, permettant de reperer les orbitales qui ont 

ete mises en jeu pour liberer les electrons Auger. 

Tableau 4A. 4. Nomenclature des etats quantiques en AES 

• ; • • ' : 

1/2 
1/2 
1/2 
3/2 
1/2 
1'2 
3/2 
1/2 
3/2 

; ̂ fetXPS-

' ' is'"7 

2s"1' 

2p'f 

2p?' 

3S , ? 

3P'-' 
3p i 2 

3d''' 

3d'" 

K 
L, 

U 
L, 
M, 
M2 

M.i 

M„ 
M 
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Ainsi, l'excitation d'une orbitale de coeur Is par un bombardement entrainera la 

liberation d'electrons secondaires et ionisera l'atome. La relaxation de cet atome, par la 

chute d'un electron d'une couche superieure comme un electron de l'orbitale 2p1/2 pour 

boucher le trou sur l'orbitale Is pourrait etre envisagee. Cette relaxation degagera 

suffisamment d'energie pour liberer un electron de la meme couche (couche/?) , alors ce 

processus de generation d'electrons Auger est identifie KLL. 

Comme nous l'avons mentionne au paragraphe precedent, les pics Auger sont generes 

lors de la relaxation des atomes ionises. L'energie cinetique des electrons Auger ne fait 

intervenir que les niveaux energetiques de l'atome etudie done cette energie reste 

constante quelque soit la nature de l'energie utilisee pour ioniser l'atome. Cependant, en 

fonction de la nature de la source, l'energie de liaison Auger sera deplacee. Dans un 

spectre XPS, les pics Auger sont situes selon l'equation suivante : 

Or l'energie cinetique des electrons Auger est constante meme si la source de RX est 

changee. Par consequent, les pics de liaison des electrons sont deplaces de AE 

correspondant a la difference d'energie des deux sources utilisees (AE - h vMg - h vM). 

De plus, compte-tenu de leur faible energie, les electrons Auger viennent de la partie la 

plus superficielle du compose analyse, e'est la raison pour laquelle la spectroscopie 

Auger est l'outil de base pour etudier la composition de surface, mais elle est egalement 

tres sensible a l'oxydation de la surface avec Fair ambiant. 

La Figure 4A.19 montre la profondeur sondee en fonction du type de particules 

analysees. 
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Figure 4A. 19 Profondeur de generation des differentes particules 

De la meme fa§on que pour 1'XPS, il est possible de quantifier la composition chimique 

des elements en surface ainsi que les etats d'oxydation grace au deplacement chimique. 

Cette analyse sera centrale pour etudier les caracteristiques catalytiques des differents 

alliages prepares par pulverisation RF et leur composition chimique en surface et en 

volume. Pour la composition en volume, nous y reviendrons au chapitre suivant par la 

spectroscopic EDX. 

Spectroscopic EDX ou EDS 

La spectroscopic a dispersion d'energie des rayons X est basee sur l'analyse de l'energie 

des RX issus de la desexcitation des atomes ionises par un bombardement d'electrons. 

Le processus de detection est le suivant: 

Le RX traverse une couche de beryllium, une couche d'or et une couche de silicium 

dope p pour ensuite atteindre une couche de silicium intrinseque du detecteur. A ce 

niveau, le RX absorbe libere un photoelectron qui dissipe son energie dans une diode et 

cree une paire electrons-trous, dont les contacts par couche d'or aux bornes de la diode 

nous informent de l'energie du RX par l'intensite du signal obtenu. L'aire en dessous du 

pic donne une estimation de la composition atomique de cet element dans l'echantillon 

etudie. 
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II existe un autre systeme de detection qui se nomme le WDS (Wavelength Dispersive 

spectroscopy). Cette technique est basee sur la dispersion du RX a travers un cristal. En 

considerant la loi de Bragg, certaines energies pour un angle donne ayant la longueur 

d'onde repondant a la loi de Bragg feront diffracter les plans du cristal. Cette approche 

plus couteuse presente l'avantage d'avoir une meilleure resolution spectrale (5 eV pour 

le WDS vs. 140 eV pour EDS). 

Dans le cadre de cette these, nous utiliserons un spectrometre EDS. La figure suivante 

montre un exemple des spectres obtenus sur un alliage de palladium cuivre prepare par 

pulverisation. 

Les puissances appliquees a chacune des cibles sont de 200 W pour Pd et 

Cu. 

• Bsmeftt, • WB)ght% 

Cu K 26,58 
Pd L 73,42 

Totals 100 

Figure 4A. 20 Spectre EDX d'un alliage PdCu 

L'ensemble de ces analyses est d'une grande utilite dans la caracterisation de surface. 

Elles ont ete appliquees dans beaucoup de publications. C'est ainsi que notamment dans 

les travaux de Savadogo [O. Savadogo, K. Lee et al, 2004], la composition des alliages 

de PdCo et de PdCr issus de pulverisation a ete determinee par analyse EDX 

On retrouve egalement des analyses XPS dans les travaux de T. Toda [Toda,.& 

Watanabe, 1999; Toda & Watanabe, 1998] ou l'analyse des surfaces des alliages de 

PtFe, PtNi et PtCo ont ete faites par XPS et EDX. Comme les photoelectrons 

-ull Scale 35502 ete Cursor: 0.000 keV keV 
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proviennent de la couche superficielle de l'echantillon alors que les RX sont issus du 

coeur du materiau, les analyses XPS donnent la composition en surface alors que les 

analyses EDX informent d'une composition atomique dans le volume comme le montre 

la Figure 4A.19. Ceci dit, les resultats restent assez proches quelles que soient les 

analyses XPS ou EDX comme le montre le Tableau 4A.5 pour un echantillon fabrique 

par pulverisation. 

Tableau 4A. 5 : Comparaison AES et EDX 

Puissance EDX AES 

(W) °.bat ";*& 
Pd 200 88.68 80,5 
O i 75 10,31 9.5 

Ce resultat serait certainement different si nous avions effectue un traitement thermique. 

En effet les phenomenes de segregation causeraient une decantation de Pd et Cu entre la 

composition dans le volume et en surface, comme il en sera discute au Chapitre 8 qui 

traite de l'approche par la chimie quantique des phenomenes d'adsorption. 

4A. 4.4 Limites de ces approches 

Les analyses XPS sont basees sur la desexcitation d'atomes ionises, par consequent des 

elements tels que H ou He, ne pouvant pas etre ionise, ils ne peuvent done pas etre 

detectes par la spectroscopic electronique. Dans le cas des echantillons analyses qui sont 

des alliages de PdCu, ce probleme ne se pose pas. De plus, les echantillons que nous 

preparons sont a base de Pd et Cu, il ne s'agit pas d'impuretes, done les analyses ne sont 

pas dans les limites de detection qui sont de 1'ordre de 0.1 - 1% atomique. 

Cependant, certaines restrictions doivent etre signalees. Certains spectrometres EDX 

permettent de corriger les differences relatives a la generation de RX entre le standard et 

les echantillons, grace a des facteurs comme le facteur ZAF. II tient compte des effets 

lies a la difference de numero atomique, aux differences d'absorption de RX entre le 
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standard et 1'echantillon et enfin a la fluorescence. Par exemple, si nous faisons la 

quantification d'un echantillon ayant une composition Pdo.̂ Cugs avec un standard de Pd, 

la generation de RX sera plus importante dans 1'echantillon que dans le standard car la 

densite electronique y sera plus faible. Done la composition en Pd dans 1'echantillon 

sera sur-estimee. Si la quantification est faite a partir du Cu, la densite electronique de 

1'echantillon sera plus grande que celle du standard done la generation de RX sera 

moins importante et la quantification en Cu sous-estimee. Dans notre etude les 

corrections ZAF sont faites de fatjon automatique avec les proprietes de standard pour 

chaque element du tableau periodique. 

Concernant la quantification par XPS ou AES, certaines precisions sont a mentionner. 

L'intensite d'un pic d'un element homogene a une energie cinetique bien precise s'ecrit: 

I°A » <JA(hv)J0Q(EA)nAAA(EA)cosQ [G. C. Smith, 1994]. 

Dans cette expression : 

<TA{hv) represente la section efficace de generation de photoelectrons 

J0 correspond au flux de photoelectrons 

Q(EA)represente l'efficacite dans le processus photoelectronique, pour la 

formation de photoelectrons ayant 1'energie photoelectronique normale. 

nA represente la densite d'atomes dans le standard 

AA(EA) represente le libre parcours moyen des electrons dans le standard 

G represente Tangle entre la normale a la surface de 1'echantillon et la direction 

d'emission des photoelectrons 

A partir de cette equation, nous pouvons ecrire : 

„ « !1 Eq.4. 15 
A cTA(hv)J0Q(EA)AA(EA)cos& 
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Le denominateur de cette expression est appele facteur de sensibilite. 

SF = <JA(hv)JoQ(EA)lA(EA)cosQ Eq. 4. 16 

Par consequent pour un alliage bimetallique AB homogene ou les deux pics 

caracteristiques sont bien marques, nous pouvons ecrire : 

HA^H^EIL Eq. 4. 17 
»B n SFA 

Mais, dans nos echantillons de PdCu, il peut exister une tres grande difference entre le 

libre parcours moyen des electrons dans l'element standard (Pd pur ou Cu pur) et celui 

dans l'echantillon. Cette difference aura des consequences sur la valeur de SF choisie 

par le programme d'analyse dont les valeurs sont souvent issues des elements purs. De 

plus, la technique est surtout bien indiquee pour des echantillons homogenes. Or, nos 

echantillons sont produits par pulverisation RF dans une chambre sous vide. 

L'homogeneite de l'echantillon n'est pas confirmee, ce qui laisse a penser que la 

composition depend enormement de la surface analysee puisque d'une region a une 

autre le flux de photoelectrons aura varie. 
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4A. 4.5 Analyses Microscopie Electronique 

Microscopie Electronique a Balayage (MEB) 

Le principe de fonctionne des microscopes electronique est base sur les interactions 

electrons-matiere [Goldstein, 1981; Newbury & Goldstein, 1986; Oatley, 1972]. Dans le 

cas des microscopes a balayage, les particules detectees pour imagerie sont les electrons 

secondaires ou les electrons retrodiffuses. En fonction du choix du detecteur, il est 

possible d'imager la surface avec l'une ou 1'autre des particules. Pour les microscopes 

en transmission, il s'agit des electrons transmis qui servent a imager la surface de 

l'echantillon. L'avantage majeur des microscopes electroniques par rapport aux 

microscopes optiques resident dans la longueur d'onde qui est tres petite pour les 

microscopes electroniques (A = /-p avec E allant de 10 a 50 kV pour les MEB). Les 

longueurs d'ondes plus petites permettent d'imager des details de plus en plus fins. Dans 

le cas de cette etude, les echantillons passes au MEB serviront a imager la morphologie 

de la surface. A la Figure 4A.21, nous avons represente les images MEB d'un depot de 

Pd-Cu. 

Figure 4A. 21 Images microscopie electronique 

a) MEB profil du depot Pd, b) MEB image de face du depot 
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Section B : Approche theorique 

4B. 1 Methodes et parametres calculs VASP 

4B. 7.7 Modelisation surface cristalline 

Dans cette section, nous traiterons des methodes et des parametres utilises dans 

1'obtention des resultats VASP presentes dans cette these. Dans la revue de litterature, 

nous avons explique les details des calculs qui sont executes et les parametres 

disponibles sur VASP. Nous avons mentionne que nous avons utilise la methode dite par 

« slab » afin de mieux representer le caractere periodique des surfaces metalliques plutot 

que l'aspect plus local des interactions molecules surface modelisee par des « clusters ». 

La demarche pour faire 1'etude de 1'adsorption d'une molecule sur une surface cristalline 

consiste d'abord a partir avec le modele dit « bulk » du metal qui consiste a obtenir sa 

representation cristalline comme indique a la Figure 4B.1. 

'. Jib ' . , 

. 'J .**"•' 

I . -• ". l" f 
f . S . -o 
* 1 Jl < 

% i 4".'. 
••••; • -.. T'A 

Figure 4B. 1 Representation de Pd « bulk » avec le plan 111 

Par la suite, un calcul d'optimisation geometrique permet de relaxer les mailles du 

reseau et d'obtenir un reseau energiquement plus stable. A partir de ce modele, nous 

construisons une super cellule sur laquelle la molecule sera adsorbee. 

Les modeles utilises pour representer les surfaces metalliques component quatre atomes 

par couche metallique et comprennent quatre couches metalliques comme le montre la 
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Figure 4B.2. II s'agit de la surface 111 du Pd qui a une structure cubique face centree 

CFC. Dans ce modele, la surface est repetee deux fois sur Ox et deux fois sur Oy de 

facon a obtenir une super cellule notee (2x2x1) come indique a la Figure 4B.2 et qui 

permet d'avoir un recouvrement en molecule variable. Dans notre etude, une molecule 

de O2 sera adsorbee ce qui conduit a un recouvrement de lA MC*. Le choix de la surface 

111 est lie au fait que l'electrocatalyse du Pt( l l l ) est souvent la moins active des 

surfaces cristallines. Cela est principalement du au MAD comme explique dans la revue 

de litterature et aussi a 1'adsorption preferentielle de OH sur la surface 111 [Adzic, 1998; 

Markovic & Ross, 1999; Markovic & Ross, 2002]. Puisque Pd a la meme structure que 

Pt, nous pensons qu'etudier la surface 111 du Pd serait un point de depart acceptable. On 

peut remarquer qu'a la Figure 4B.2, il y a 4 atomes nommes 1, et 2 appeles 2 et 3. Cela 

est du a la symetrie du reseau qui impose les memes proprietes aux quatre atomes 1. Par 

consequent, sur la premiere couche ces quatre atomes compte pour un. Le meme 

raisonnement s'applique aux deux atomes nommes 2 et 3. Enfin l'atome 4 au centre du 

reseau compte pour un. II s'en suit done que le total fait quatre atomes par couche. 

O, 

•J~ 

Couche 

Couche 

Figure 4B. 2 Representation d'une super-cellule Pd(l 11) 2x2x1 

MC pour Mono Couche 
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4B. 1.2 Sites d'adsorption et energie d'adsorption 

Nous avons vu dans la revue de litterature qu'il y a plusieurs types d'adsorption. En plus 

de ceux deja mentionnes, il faut citer les sites dits hollow FCC ou hollow HPC. lis se 

differencient en fonction de la presence ou pas d'atomes en-dessous de la liaison 

molecule-metal. Cet atome dans la couche subsequente a celle qui a subie l'adsorption 

peut grandement affecter la liaison soit en la stabilisant ou en la destabilisant. La Figure 

4B.3 montre les differents sites d'adsorption 

f^Ok^ J^=^Pf *J$^^f 

02/Pd(l 11) bridge 02/Pd(lll) hollow FCC 02/Pd(l 11) hollow HCP 
Absence d'un atome sous la liaison 

0-0 

Presence d'un atome sous la liaison 
0-0 

Figure 4B. 3 Representation des differents modes d'adsorption de type ponte 

Chacun de ces modes d'adsorption seront considered pour les surfaces de Pd(l l l ) , 

Pd3Cu(l 11), PdCu(l 11), PdCu3(l 11). L'energie d'adsorption la plus faible sera celle qui 

sera consideree comme la plus stable. Ce qui nous amene a presenter l'equation qui 

permet de deduire l'energie d'adsorption. Son expression est la suivante : 

E1(H(02/Pd(lll))-[EU)1(Pd(lll)) + E,ot(02)] ^ 
E a U s(0-Pd) = -

Nb(0 - Pd) 
Eq. 4.18 

Dans cette equation : 
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Etot (02/Pd(l 11)) represente l'energie totale du systeme 0 2 adsorbee a la surface du 

Pd(ll l) . 

Etot (02) et Etot (Pd(l 11)) represented les energies totales de la molecule de OT et de la 

surface Pd(l 11) prises separement. 

Enfin, Nb(0 - Pd) correspond aux nombres de liaisons Palladium-Oxygene. Pour une 

adsorption de type ponte, ce nombre vaut deux alors que pour une adsorption de type 

hollow, il vaut trois. 

Trois fichiers sont necessaires au bon fonctionnement des calculs VASP. II s'agit d'un 

fichier INCAR qui recense l'ensemble des parametres pour effectuer le calcul desire. Un 

fichier POSCAR, dans lequel est indiquee la position des atomes du modele, un fichier 

KPOINT qui informe du maillage dans le reseau reciproque qui sera utilise pour faire les 

calculs d'integrales. Nous y reviendrons un peu plus loin. Enfin le fichier POTCAR qui 

regroupe les informations pour simuler le pseudopotentiel de chaque atome implique 

dans le modele. Nous n'allons pas detailler les effets de chacun des parametres, mais il 

semble important d'insister sur ceux qui affectent le plus les calculs. 

Tout d'abord dans le fichier INCAR, nous avons choisi une precision MEDIUM de 

facon a obtenir des resultats precis dans un delai de temps relativement raisonnable. Ce 

parametre a une influence directe sur ENCUT qui est l'energie de seuil . Plus cette 

valeur est elevee et plus le nombre d'ondes planes (OP) est grand. Done on s'apergoit 

que le compromis sur le delai de temps est cause par une description des fonctions 

d'ondes locales moins precises a cause d'un nombre plus restreint d'OP. Dans nos 

calculs, l'energie de seuil a ete fixee a 400 eV. Le critere de convergence en energie qui 

permet de statuer sur la convergence de la boucle electronique est 1.0e-05 eV. 

Concernant la boucle d'optimisation geometrique le critere de convergence est —0,02 eV. 

Le choix de la fonctionnelle d'echange-correlation est PW 91 comme nous l'avons 

indique plus haut. 

Dans la litterature en anglaise e'est l'energie de cut off. 
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II est egalement possible de figer certains atomes. Deux raisons a cela, la premiere, cela 

permet d'effectuer les calculs plus rapidement puisque certains atomes ont des positions 

fixes. La deuxieme, ce modele essaie de rendre compte de la difference de 

comportement entre les atomes dits de surface qui subissent les effets de 1'adsorption de 

molecules et les atomes de volumes qui ne ressentent pas ces effets. Dans nos systemes 

les deux premieres couches ont ete autorisees a se relaxer, alors que les deux couches 

profondes ont ete figees. Enfin le fichier KPOINT qui indique comment le maillage du 

modele devrait etre fait dans l'espace reciproque pour effectuer les calculs des 

integrates qui seront estimees non pas de fagon analytique, mais par des sommes dans le 

reseau reciproque a des points de hautes symetries. 

Plus le maillage en KPOINT est fin et plus les calculs d'integrales sont precis mais aussi 

plus ils sont longs. Comme souvent dans ce type d'approche un compromis doit etre 

trouve entre precision et temps de calcul. Dans nos calculs un maillage 4x4x1 a ete 

utilise. Le choix de ce maillage est guide par l'etude en convergence comme le montre la 

Figure 4B.4. 

a ) Maillage en k-point avec ^.utofl = 400eV 
7ft 1 

^.-78.15 3x3x1 4x4x1__5x*x1 
2. -78.2 i /—"•-
1 -78.25 ! / 
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Figure 4B. 4 Etude de la convergence de 02/PdCu(l 11) 

a) Effet du maillage en k-point sur 1'energie totale 

b) Effet de 1'energie seuil sur l'erreur de 1'energie cinetique 

A travers ces deux figures, on constate qu'on fait une erreur sur 1'energie cinetique de 

moins de 0,1 eV entre une energie de seuil de 400 eV et une autre de 500 eV. Si, on 
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choisit done 400 eV comme energie de seuil, on s'apenjoit que la difference sur 

l'energie totale est moins de 0,05 eV entre un maillage de 4x4x1 et un maille de 5x5x1. 

Done, nous pouvons conclure qu'une energie de seuil de 400eV avec un maillage 4x4x1 

est suffisante pour avoir des resultats satisfaisants dans un delai relativement 

raisonnable. 

4B. 1.3 Exploitation de la densite des etats electroniques 

Parmi les donnees exploitables fournies par VASP, nous avons mentionne la geometrie 

(longueur de liaison, parametres de mailles), l'energie d'adsorption par 1'intermediate 

des energies totales, et maintenant nous traiterons les densites d'etats. 

II est connu que pour les metaux qui sont composes de plusieurs atomes, il est commode 

de presenter les niveaux d'energie sous forme de densite d'etats plutot que sous forme 

de niveaux d'energie discretises. Ces densites d'etats se presentent sous la forme 

suivante comme indiquee a la Figure 4B.5. 

Densite 6 

d'etats(unites 
arbitrages) | 5 

J U . 

Figure 4B. 5 Courbe de la densite des 6tats de Pd des orbitales de valence s, p et d 

Cette figure montre la repartition des niveaux energetiques pour les orbitales de valences 

,10 de 1'atome de Pd [Kr]4d . A partir de cette courbe il est possible de deduire le caractere 
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d de la couche qui correspond au taux de remplissage de cette couche. Le nombre 

d'electrons susceptible d'etre dans la couche d correspond a l'equation suivante : 

Ndtsp = \8(E)dE ou Wd correspond a la largeur de la bande d 

De la meme fagon, le nombre d'etats occupes se calculent par l'expression : 

N„cc= \g(E)dE 

Ainsi done le caractere d(% d) se calcule et le centre de la bande d (£d) se calculent par : 

\g{E)dE \Eg(E)dE 

%d=^? xlOO et £,, = 
\g{E)dE ~^d £" ertni 

\g(E)dE 

A la Figure 4B.5, la valeur de £d vaut 1.8eV. 

Par consequent en considerant la bande d d'un atome, nous pouvons deduire les 

parametres precedemment cites sur lesquels seront basees les analyses faites par les 

calculs ab initio. Dans le cas de la bande d du palladium les principales caracteristiques 

sont regroupees au Tableau 4B.1. 

Tableau 4B. 1 Proprietes de l'orbitale d du palladium dans le palladium (en opposition aux alliages Pd-

Cu). 

Proprietes bande d du Pd 
Nombre d'etats disponibles 8.1 
Nombre d'etats remplis 7.2 

% d 89% 
Ed(eV) -1.8 
Wd(eV) 16.0 
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CHAPITRE 5 - ETUDES AB INITIO DE LA VARIATION DU 

POTENTIEL D'EQUILIBRE DE LA REACTION DE REDUCTION 

DE L'OXYGENE : EFFETS DES INTERMEDIAIRES ADSORBES 

5.7 Presentation de Varticle 

L'un des themes central de ce travail de recherche est de montrer que les proprietes 

d'adsorption influencent la cinetique de la RRO. Cependant avant de s'interesser a la 

cinetique, il est egalement important de porter notre attention aux comportements aux 

etats d'equilibre. C'est sous cette approche que s'inscrit cet article qui met en relief les 

effets des modes adsorption des especes intermediaries de la RRO sur le potentiel 

d'equilibre du couple O2/H2O quand ceux-ci sont adsorbes a la surface d'une elecrode de 

Pt(100). Les resultats obtenus qui portent sur un modele simple d'une electrode connue 

sont toutefois nouveaux et confirment le role majeur des phenomenes d'adsorption. 
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5.2 Ab initio investigations of the variation of the equilibrium potential of the oxygen 

reduction reaction: Effect of the intermediates adsorption. 
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5.2.1 Abstract 

Density Functional Theory (DFT) was used to calculate energies and geometries of 

intermediates species adsorbed on Pt(100) during the oxygen reduction reaction (ORR). 

Comparison of Bridge adsorption mechanism with Griffiths site adsorption mechanism 

suggests that the two paths are realistic since total energies of the intermediates species 

continuously decreasing along the both mechanisms. Moreover, according to geometry 

analysis, O-O bond distance in H 2 0 2 is higher in both processes compared to gas phase. 

Such a result suggests a dissociative H7O2 adsorption whatever the mechanism involved. 

Because of OOH and H2O2 is really stable with bridge adsorption site, the reversible 

potential of ORR following this adsorption mode leads to 0.98V while Griffiths mode 

leads to 1.18V. Although Griffiths adsorption exhibits a higher equilibrium potential 

based to Gibbs free enthalpy reaction, the bridge adsorption is thermodynamically more 

favourable. This is the reason why 0.98V is the value often observed for the oxygen 

reduction rest potential. 

Keywords: ab initio calculations, VASP, adsorption energies, oxygen reduction reaction, 

platinum, intermediates species 

List of symbols 

EMads(X) (eV): Adsorption energy of the molecule X on the metal surface M 

gM(hki) ^yy Reversible potential of the reaction i after adsorption on the metal 

surface hkl. 

A£",.(eV): Reaction energy from VASP calculations 

U(V): Reversible potential without enthalpy and entropy correction 

E'VASP 0 0 : Reversible potential from VASP calculations in gas phase 
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AGr(eV) Variation of the free Gibbs enthalpy calculated from the reversible 

potential 

5.2.2 Introduction 

The oxygen reduction reaction is subject of many researches because it could be used as 

cathode for fuel cell application (A.J. Appleby, 1970; Beard & Ross, 1990; S. Mukerjee 

& Srinivasan, 1993; S. Mukerjee, S. Srinivasan, & Soriaga, 1995; Watanabe, Tsurumi, 

Mizukami, Nakamura, & Stonehart, 1994). However its low kinetics is a major issue in 

the development of the technology. Up to now, platinum is the most used catalyst for 

this reaction. As ORR reaction rate is relatively low compared to the hydrogen 

oxidation, many papers focused on the increase of the cathode kinetics reaction using Pt 

or Pd alloys (S. Mukerjee, S. Srinivisan, & Soriaga, 1995; O. Savadogo et al., 2004; V. 

Stamenkovic, Schmidt, Ross, & Markovic, 2003; T. Toda, H. Igarashi, & Watanabe, 

1998; T.P. Hoar & Brooman, 1966 ; U. A. Paulus et al., 2002). Experimental or 

theoretical approaches were used to understand the reasons of the slow kinetics, such 

reasons included: multi electronic charge transfer, several intermediates with some of 

them, such H2O2, are very stable, and also parasite reactions such as water oxidation 

above 0.8V vs. RHE that reduce number of actives sites for the oxygen adsorption (A. 

Damjanovic, 1969b; Hoare, 1967b; N.M. Markovic & Schmidt, 2001). Density 

functional theory (DFT) approach to study ORR has been the subject of many papers. In 

deed, Anderson group (Anderson & Albu, 2000b; Narayanasamy & Anderson, 2003; J. 

Roques & Anderson, 2005; R. M. Roques & Anderson, 2004) intensively used ab initio 

calculations to study beneficial aspect of bi metallic Pt alloy, reversible potential for 

elementary reactions and activation energy for the ORR. Quantum chemistry were also 

used to study the stability of the ORR intermediates on different Pt(hkl) surfaces by 

Pachenko et al (A. Pachenko, M. T. M. Koper, T. E. Shubina, & Mitchell, 2004). From 

this paper, they proved the preferential bridge type for the 0 2 adsorption. They also 

showed the high stability of OH on Pt(100) and they argued that it could be the cause of 

the low activity of (100) surface for the ORR in alkaline media or perchloric acid 
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solution. In addition, first principles calculations were also used to prove the effect of 

iron in bi metallic Pt-Fe electrocatalyst which has been shown to exhibit better activity 

than Pt. Wei et al (Z.D. Wei, F. Yin, L.L. Li, X.W. Wei, & Liu, 2003) explained such 

improvement by the increase of the Pt-Fe HOMO level that reduces the difference 

between the LUMO of O2 and HOMO of Pt that might lead to an easier electron transfer. 

The other effect is a stretching of the O-O bond that weakens the bond and so makes its 

scission easier. 

In this paper, we use an energetic and geometrical analysis to compare the ORR along 

two different O2 adsorption modes, Griffiths and bridge adsorptions on Pt(100). These 

adsorption modes were proposed by Yeager (M.R. Tarasevich, A. Sokowski, & E. 

Yeager, 1983; Yeager, 1986a) relative to the different modes of oxygen molecule 

adsorption for the ORR. One mode has been ignored in this paper; e.g the Paulling 

adsorption mode, whereby O2 adsorbs ontop the Pt site. Previous works referred that the 

bridge site is the most stable site for the O2 adsorption. That is why the Pauling was not 

concernedin this study. The reasons ofthe choice of the (100) surface is related to the 

structure sensitivity of the ORR on Pt(hkl) surfaces. Previous analyses reported a slight 

structural effect with the following sequence in activity Pt(l 10) > Pt (111) > Pt (100) in 

HCIO4 0.1 M solution but which is more severe in H2SO4 solution (Komanicky, Menzel, 

& You, 2005; Markovic & Ross, 2002). Based on the Tafel slopes analyses, strong 

inhibitory effect ofthe OH adsorption were proved and particularly on the (100) surface 

(Adzic, 1998a). On polycrystalline Pt, the ORR activity is an average of the different 

surface activity, therefore, we could assume that the lower active surface has the major 

impact on the overall kinetics. Accordingly the(100) was considered for this study The 

use of DFT approach in such an analysis could be an interesting tool to determine the 

effect of the energy of the adsorption enrgies on the variation of the reversible potential 

of the ORR on Pt(100) catalyst surface. 



102 

5.2.3 Computational details 

The most stable total energies for all the models were calculated with the Vienna ab 

initio program (VASP) (G. Kresse & Furthmtiller, 1996; G. Kresse & Hafner, 1993). 

The code gives an iterative solution of the Kohn-Sham equations for a system with the 

periodic boundary conditions using plane-wave basis set. In order to represent the 

electron - ion core interaction, VASP uses the projector augmented wave (PAW) 

approach (Blochl, 1994). The exchange and correlation potentials are described by the 

general gradient approximation (GGA) of Perdew et al (J.P. Perdew et al., 1992) known 

as PW91. The plane-wave expansion was limited at a cutoff energy of 500eV assuring a 

good convergence in energy. The Brillouin zone integration was done on a grid of 4x4x1 

using the Monkorst-Pack k-point (H.J Monkorst & J.D. Pack, 1972) with a Methfessel-

Paxton smearing o = 0.2eV and a SCF convergence criterion of 1.10'eV. The surface 

was modeled 2x2x1 super cell with four layer slab. A vacuum gap equivalent to 6 layers 

was used to avoid interactions between slabs. In order to represent the differences 

between the surface and the bulk behaviour, the two deeper layers were frozen and the 

two top and the adsorbing molecule were allowed to relax. 

5.2.4 Results & Discussion 

5.2.4.1 Reversible potential in gas phase 

The reversible potentials in gas phase for several reactions steps belong to ORR 

mechanism were calculated. Total energy of O, O2, OH, HoO and H2O2 were calculated 

placing them successively in a big box (5.6 x 5.6 x 18 A). (H+ + e-) was estimated from 

the total energy of H2 divided by 2. The considered reactions are the following: 

02+4(H+ +e~)^2H20 (a) 

02+2 (H++e~)^H202 (b) 

H202+2(H++e')^2H20 (c) 
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OH + (H++e~)^H20 (d) 

02+(H++e~)<=>OOH (e) 

OOH + (H++e')^H202 (f) 

H202+(H++e~)^H20 + OH (g) 

For each reaction the reversible potential was calculated by the thermodynamic equation 

i.e: 

it 

In this equation, A£V stands for the energy of the reaction expressed in eV and n is the 

number of exchanged electrons. The entropy and enthalpy contributions were not 

included in the value of AEr. To take into account these parameters, a correlation was 

made between the thermodynamic reversible potential and the reaction energies. As 

shown in Figure 5.1, there is a linear dependence between the two correlated parameters 

since VASP values are a thermodynamic approach. Using this relation we calculated the 

reversible potential from the VASP reaction energies values. All the results are reported 

in the Table 1. As it can be seen, there is a close agreement between the values from 

VASP and the expected values from the thermodynamic calculations. 

5.2.4.2 Reversible Potential of adsorbed molecules 

The reduction of the activation barrier is achieved by the adsorption of species onto its 

metallic surface; therefore, the adsorption energy should affect the gas phase reversible 

potential. For this purpose, we used the ORR and consider two different mechanisms 

based to two types of the O2 adsorption site. These sites are known as the Griffiths site 

and the bridge site as shown Figure 5.2. For both, the ORR mechanism considered for t 
the O2 adsorption site is the following: 

- Pathway-1 so-called peroxide path 

Pt + 0 2 ^ P t - 0 2 (1) 
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P t - 0 2 + H + + e " ^ P t - O O H (2) 

P t -OOH + H + + e ->Pt- (OH) 2 or 

P t -OOH + H + +e" -^P t -HOOHorPt -OHHO-Pt (3) 

P t - ( O H ) 2 + H + + e - * P t - O H + P t -OH 2 (4) 

P t - O H + P t - O H 2 + H + + e ->2P t -OH 2 (5) 

The reversible potential of the adsorbed species is calculated using a cycle 

thermodynamic diagram. The following example stands for the O2/H2O2. In this example 

we are interested to know the value of AErj that will allow us to determine the reversible 

potential when the O2 and heH202 are adsorbed on the Pt(100) sutface 

0 2 + 2(H+ + e") --4-&<L.> H 2 0 2 

E1 A- E2 

M(02)ads + 2(H+ + e) > M(H202)ads 

AEr1 = AEr0-(E1-E2) 

AEr, = AEv0-(EZs(O2)-E^(H2O2)) ^ 

^HK>_H, C ( Q ) - C ^ Q ) (7) 

As shown in this diagram Ei and E2 stand for O2 and H2O2 adsorption energy on Pt(100) 

respectively. Using this method, we were able to calculate the reversible potential for 

each elementary step that composes the ORR. Accordingly, the reversible potential for 

the overall ORR reaction were determined with the following expression: 

AG„rr=XAG, (8) 

E,= EM
ads(02) 

E2= EM
ads(H202) 
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4 ,=2 

5.2.4.3 Geometry & diagram energy analysis 

Figure 5.3 shows the energy diagram of the two paths and proves from the 

thermodynamic considerations that, the two mechanisms are realistic. Over the entire 

ORR process, the total energy of the product of all of the reactions steps is lower than 

those of one step adsorption. However, we can clearly observe that the intermediate 

adsorption steps for the bridge mechanism are more stable than the Griffiths ones for 

the two first intermediates species and the gap between the both mechanisms is 

continuously decreasing up to 0.14eV. Such behaviour could be due to the two Pt atoms 

involved for the bridge path. The use of the two Pt atoms contributes for a better electron 

overlap between 2K orbital of O2 and 5dZ2 orbital for bonding interaction and between 

2K* and dxz or dyz for the anti bonding interaction. This result also shows the most 

influent impact on the ORR occurred for 0 2 and OOH adsorption, since thereafter the 

intermediates species have almost the same energetic state since OH? are desorbed. 

Figure 5.4, shows the value of the O-O bond distance after the adsorption of O2, OOH 

and HOOH respectively. Firstly, the adsorption of these oxygenated species stretches the 

0 = 0 bond. As we can see, in comparison to the reference bond distance which 

corresponds to the species position in the most stable configurations, the adsorbed 

intermediates exhibit a longer 0 = 0 bond distance. Moreover, it is interesting to note that 

during the O2 adsorption mechanism, the 0 = 0 bond is not cleaved while in the case of 

hydrogen peroxide, the 0 = 0 bond is split.This is an indication that the OOH adsorption 

has a major effect on the ORR kinetics. We can clearly see on Figure 5.4 the 0 = 0 bond 

distance for the different intermediates adsorbed species on Pt(lOO). The 0 = 0 bond 

distance from the OOH adsorption is higher in the Bridge adsorption mode than that 

obtained with the Griffiths mode. This high value of the 0 = 0 bond value indicates a 

dissociative adsorption of OOH on the Bridge mode while the low value of this bond on 



106 

Griffiths mode suggest that the OOH adsorption is associative. This result has also been 

observed by Pachenko et al (A. Pachenko, M. T. M. Koper, T. E. Shubina, & Mitchell, 

2004) for the bridge bonded OOH adsorption. Furthermore our results presented in 

Figure 5.4 relative to O-O bond distance and Table 5.2 relative to the adsorption 

energies are also in agreement with those obtained in the same above work (A. 

Pachenko, M. T. M. Koper, T. E. Shubina, & Mitchell, 2004). On the other hand, 

according to the results listed in the Table 2, the high value of the 0 = 0 bond distance of 

O2 for the Bridge adsorption in comparison to its value for the Griffiths adsorption mode 

indicates that the O2 molecule should be destabilized , due to the shorter distance caused 

by the dual interaction as explained above.Consequently the adsorption energy is much 

more lower for the Bridge adsorption than that for the Griffiths one. This pattern is 

repeated for all the subsequent species. 

Using equation (7) and the values of the adsorption energies of the different species 

indicated in Table 5.2, we calculated the values of the reversible potential related to the 

adsorption of each spcies for the different intermediates states (Table 5.3). From these 

values we calculated the equilibrium potential of the overall ORR after the adsorption of 

the corresponding sepcies from O2 adsorption.lt appears that the Griffiths path exhibits a 

higher potential with 1,18 V than the Bridge path with 0,98 V. 

Several comments could be made from Table 5.3 , firstly, it is interesting to see the 

potential 0,98V for the bridge mechanism, which is often observed experimentally as the 

open circuit voltage of the ORR on Pt (100) in acid solution. This value has been 

extensively described in the Damajanovic work (A. Damjanovic, 1969b). The agreement 

between the equilibrium potential and the OCP measured gives some sense to the ab 

initio approach in the aim to describe the equilibrium state. Secondly, after calculating 

the free Gibbs enthalpy, we plotted the different enthalpies for each elementary step as 

shown on Figure 5.5. This figure shows that for the both mechanisms, the highest 

adsorption energy is obtained from step 2 to step 3 which corresponds to the 

transformation of HOOH into HO + OH2. As we can see on Figure 5.5, for the both 

http://adsorption.lt
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pathways, the Gibbs energies are almost the same up to step 3 but there is a gap 0,3 eV 

in favour of Bridge mechanism for step 4.. Based on the energetic consideration, this 

figure supports that the Griffiths mechanism is less efficient to reduce the oxygen than 

the Bridge path. For this reason the open circuit volaltage of 0,98V is much more 

observed than that of 1,18Vwhen Pt(100) is used. The ability of the method to be applied 

for any mechanism or other catalyst could be a useful tool to compare the open potential 

between several metals. 

5.2.5 Conclusion 

Ab initio calculations were used to study two different mechanisms of the ORR on 

Pt(100). The relative good agreement between the values of the reversible potential from 

the thermodynamic calculations and those from VASP calculations indictes clearly that 

our method of calculations is valid.. Based on this good agreement, calculations were 

made to determine encouraged us to point out the effect of the adsorption specises on 

the on the values of the reversible potential after the adsorption of the intermediates on a 

metallic surface. For the ORR, we assumed that two different adsorption sites: i) the 

Griffiths adsorption model whereby one platinum is the active site and, ii) the Bridge 

adsorption which uses two platinum sites, as host sites for the O2 adsorption. 

Based to the different results presented above the following conclusions were made: 

i) For the both mechanisms the total energies of the products are lower than 

those of the reactants. This suggests, from the thermodynamic point of view 

that the ORR is able to occur following the two paths, 

ii) Except for H2O, the intermediates species adsorption is more stable and the 

O-O bond distances are higher along the bridge path than the Griffiths one. 

This behaviour suggests an easier O-O cleaving for the Bridge configuration, 

iii) The equilibrium potential of the ORR with the adsorbed species equals 0.98V 

according to the Bridge path and 1.18 V along the Griffiths OT adsorption. 

Such a difference is caused by a too weak OOH adsorption for the Griffiths 
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configuration that leads to a value of the equilibrium potential of the step 2 

which is very high as ascribed in Table 3. 

iv) Moreover because of the same reason, the energetic slope from step 2 to step 

3 is 0.3eV higher for the Griffiths configuration than the bridge adsorption. 

Therefore, the latter is easier to occur and this is probably the reason why 

0.98V is a rest potential often observed experimentally for polycrystalline Pt 

and on Pt(100) in particular.. 

Subsequently, the mechanisms of the ORR can be determined on several metal surfaces 

with different orientations in order to identify the catalyst that may allow the obtention 

of the highest reversible potential value.However, it is difficult to take into account the 

adsorption energies of all the intermediate reactants species because they are not all well 

defined and/or identified In addition, important experimental parameters (particle size, 

impuries, dipolar moment, etc.) were not taken into account in such study. Although 

particle size and electrolyte impurities and electrolyte dipolar moment have not been 

considered, such a study provides new insights to investigate single crystal as 

electrocatalyst. However the models could be improved in the next studies according to 

the last points previously mentioned. 
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Table 5.1 Reversible potential from VASP calculations 

02+(H+ + e") =>OOH 

02+2(H+ + e") => HOOH 

HOOH+2(H+ + e") => 2H20 
1/2 02+2(H+ + e")=>H20 

OOH +(H+ + e") => HOOH 
HOOH+(H++e)=>OH + H20 

OH + (H+ + e-) => H20 

Eeq.(V) 
thermodynamic 

-0,125 

0,695 

1,763 
1,229 

1,515 
0,713 
2,813 

AEr(eV) 

-0,889 

-3,947 

-6,490 
-5,218 

-3,058 
-2,041 

-4,429 

U = AE/n 

0,889 

1,973 

3,245 
2,609 

1,529 
1,020 
2,214 

Uvasp(V) 

-0,188 

0,707 

1,756 
1,231 

0,340 
-0,080 

0,906 



Table 5.2 Geometric details and adsorption energies of ORR intermediates species 

The grey column corresponds to the adsorption energies in eV. 

Bond distance Pt-0 (A) and Adsorption energies 

o2 
OOH 

HOOH 
OH+OH2 

2 x PtOH2 

Bridge adsorption 

2,0 
1,8 
2,0 
2,1 

3,5 

2,0 

1,9 
2,0 
2,2 

3,0 

1,01 
1.73 
2,51 
2.66 

0,04 

Griffiths adsorption 

2,9 
2,0 
2,1 
2,1 

3,3 

2,0 0,36 
3,2 1,15 
2,1 2,22 
2,1 2.38 

3,4 0.18 
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Table 5. 3 Equilibrium reversible potential of intermediates step of ORR on Pt(100) 

Equilibrium potential 

Bridge Griffiths 
adsorption adsorption 

step-1 

step-2 

step-3 

step-4 

overall 

02+(H+ +e") = OOH 

OOH+(H+ +e") = HOOH or (OH+OH) 

HOOH + (H+ +e") = OH + OH2 

HO+ (H+ +e') = OH2 

02 + 4(H++e~) = 2H20 

-0.188 

1.602 

0.762 

2.733 

1.227 

0.609 

2.307 

0.907 

0.114 

0.984 

0.596 

2.676 

0.925 

0.534 

1.182 
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Figure 5.1 Correlation between Thermodynamic reversible potential of electrochemical 

reaction and Reaction energies (Reactions (a)-(e) Cf. page5) 
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Figure 5.2 Geometric model of O2 adsorption on Pt(100) 2x2x1 supercell 

a) Griffiths adsorption mode 

b) Bridge adsorption mode 

a) 



Figure 5. 3 Energy diagram for the peroxide and oxide path of the ORR 
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Figure 5.4 O-O bond distance for the different intermediates adsorbed species 
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Figure 5.5 Free Gibbs energy diagram according to the different elementary steps 

Gibbs enthalpy reaction evolution diagram 

0.0 

-0.5 step-3p-1 step-2 step-3 step-4 

> 
•SL 

d < 

-1.0 -

-1.5 

-2.0 

-2.5 

-3.0 ^ 

*" *" 
1,4 eV 

v 
V 

* 

l,7eV 

— • — Bridge adsorption mechanism. 

- - •> - - Griffiths adsorption mechanism. 



121 

CHAPITRE 6 - Pd-Cu COMME CATALYSEUR 

POUR LA RRO EN MILIEU ACIDE 

6.1 Presentation de Particle 

Nous avons montre au chapitre precedent que les modes d'adsorption pouvait guider les 

mecanismes les plus favorables. Pour changer experimentalement les modes 

d'adsorption, il est possible de modifier la composition chimique des electrodes. Ce 

deuxieme article porte sur les effets de la modification de la composition en cuivre d'un 

alliage bi metallique de Pd-Cu sur la RRO en milieu acide. L'analyse de quelques 

proprietes de surface montrera qu'elles ne sont pas suffisantes pour expliquer le 

comportement catalytique de ces electrodes. De plus, il fera egalement apparaitre que 

meme si la cinetique de la RRO sur ces electrodes procede via quatre electrons comme 

le platine, l'unique pente de Tafel de 60mV/dec laisse supposer un mecanisme 

reactionnel different pour lequel la presence d'oxydes joue un role important. 
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6.2.1 Abstract 

The oxygen reduction reaction (ORR) on Pd-Cu catalyst has been studied in acidic 

media. The palladium alloys were prepared by RF magnetron using a palladium and a 

copper wafer as targets on the glassy carbon substrate. The dual sputtering we used 

allowed the deposition of about ljim thin film of Pd-Cu on glassy carbon (GC). The 

ORR kinetics were studied on these catalysts in 0.1M HCIO4. Cyclic voltammetry (CV) 

was used to determine the electrochemical active surface area (Sa). An increase in Sa 

with the Cu content in the alloy was observed for the alloys containing more than 50% 

in Cu. The Pd-Cu alloys containing more than 50% in Cu exhibits a constant value of 23 

cm" for Sa. It was further shown that the ORR on the Pd-Cu alloys proceeds through the 

4 transferred electrons mechanism and a Tafel slope of 60 mV/dec. The PdsoCuso 

exhibits the highest activity for this reaction. The enhancement of the electro catalytic 

activity is attributed to an optimal d band property that makes easier the OOH 

dissociative adsorption which is considered as chemical rate determining step (RDS) for 

the ORR. 

Keywords', palladium-copper alloys, oxygen reduction reaction, electrocatalyst, rotating 

disk electrode 
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6.2.2 Introduction 

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) are promising power sources for 

transportations, portables devices and stationary applications. However its 

commercialization is still hindered by several issues including the poor kinetics of the 

cathode ORR (Ralph & Hogarth, 2002 ). Therefore, ORR kinetics has been extensively 

studied with different platinum bimetallic alloy such as Pt-Fe, Pt-Ni, Pt-Co (S. Mukerjee 

& Srinivasan, 1993; S. Mukerjee, Srinivasan, S., Soriaga, M. P. & Mcbreen, 1995; T. 

Toda, H. Igarashi, & Watanabe, 1998; U. A. Paulus et al., 2002). Nevertheless to remove 

platinum from electrocatalyst, researches focused on palladium based bi metallic alloys. 

Our group introduced first, the Pd-alloys as ORR cathodes for PEM fuel cell 

applications (O. Savadogo, Lee, K., Oishi, K., Mitsushima, S., Kamiya, N. & K.-I. Ota, 

2004; O. Savadogo, Lee, K., Mitsushima, S., Kamiya, N. & Ota, 2003; O. Savadogo, 

Lee, K., Mitsushima, S., Kamiya, N. & K. I. Ota, 2004). In addition it is also proved that 

Pd-Co or Pd-Cr are efficient catalyst for the ORR (O. Savadogo, Lee, K., Oishi, K., 

Mitsushima, S., Kamiya, N. & K.-I. Ota, 2004). Before this approach, it is well known 

that the modification of palladium enhances its properties toward ORR [8-10]. Indeed, 

epitaxial growth of Pd on Pt(l l l) exhibit a higher activity than that Pd (O. Savadogo, 

Lee, K., Oishi, K., Mitsushima, S., Kamiya, N. & K.-I. Ota, 2004). Others groups 

(Raghuveer, Ferreira, & Manthiram, 2006; Raghuveer, Manthiram, & Bard, 2005; 

Tarasevich et al., 2007) confirmed these interesting results and prompted us to perform 

fundamental studies based on electro catalysis investigations of the ORR on these 
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materials. We also made [14, 15] ab initio investigation of oxygen reduction on 

palladium and palladium-copper alloys as electrocatalyst for the ORR. We used ab initio 

calculations based on VASP (Vienna Ab initio Simulations Package) programme and 

made correlations between the electronic and geometric properties of the Pd Cu 

bimetallic alloys and their electrocatalytic properties for the Oxygen Reaction Reduction 

(ORR) in acidic media. It was shown that the specific current can be related to the Cu 

content in the alloy and to its electronic properties. 

Even though, Pd electrodes are less active than Pt for ORR, they follow the same 

kinetics (4 transferred electrons and 60mV/dec as Tafel slope) (Hoare, 1967a). The aim 

of this paper is to analyze effect of alloying Cu with Pd as electrocatalyst for ORR. Such 

study has been done on Pt bimetallic alloy but not for Pd. The reasons which support the 

utilisation of Cu as a transition metal (TM) include: 

The Phase diagram of Pd-Cu which exhibits solid solution for PdjCu, 

PdCu and PdCu3 (Opalka et al., 2007); 

Cu is a relatively noble metal that could resist in acidic media ; 

Cu is a good oxygen bond cleaving metal (J. L. Fernandez, D. A. Walsh, 

& Bard, 2005) 

The Pd-Cu bimetallic studies will consist in surface characterization using XRD (X-ray 

Diffraction) and EDS (Electron Dispersive Spectroscopy) spectra and also some 

electrochemical characterizations. 
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6.2.3 Experimental 

The Pd-Cu alloys were fabricated by a R-F magnetron sputtering. Each alloy was 

sputtered from a palladium and copper wafer as target. Dual sputtering allowed us to 

control Pd and Cu composition using different power on each target. The alloy thin film 

was covered the GC surface (5mm of diameter). A titanium thin film (lOOnm) was 

previously evaporated on GC in order to improve the adhesion between the GC and the 

Pd-Cu film. In order to keep the same film thickness, the total amount of the power on 

Pd and Cu targets was fixed to 130W. The sputtering parameters were the following: 

Sputtering time: 90min 

Vacuum: 0,016mPa 

Argon flow: lOsccm 

Argon pressure: 1.3Pa 

The nominal thin film thickness, determined by optic an profilometer (dektak) with one 

nanometer resolution, was ~ l|im for all the samples. Film composition was obtained 

from EDS analysis (SEM - Hitachi, model 3500). Crystalline structure was obtained 

from XRD spectrum (X-rays Philips X'PERT diffractometer using Cu-X-rays source). 

The oxygen reduction reaction experiments were performed in a 0.1 M HQO4 solution 

using potentiostat/galvanostat (PAR 273A). Cyclic voltammograms (CV) in nitrogen 

atmosphere were recordered at 50mV/s and slow scans in oxygen atmosphere were 

recordered at 5mV/s. The surface area of Pd was determined from CVs measurements 
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and calculations assuming a charge of 405|iC/cm" for the reduction of an adsorbed oxide 

monolayer on a smooth Pd (Pattabiraman, 1997). The electrochemical measurements 

were made in a classical electrochemical cell with a three-electrode configuration. The 

reference electrode was a standard calomel electrode (SCE) (Eref = 0.241 V vs. SHE) and 

the working electrode was the alloy thin film deposited on the GC support, which was 

inserted in a rotating disk electrode (EG&G PARC model 616) and connected to the 

potentiostat. The counter-electrode was a platinum grid. 

6.2.4 Results and Discussion 

Figure 6.1a shows the XRD patterns of some of Pd-Cu alloys. All samples of Pd(ioo-

X)Cu(X) (x= 0 - 8 6 at. %) exhibited only a face centered cubic structure and the lattice 

parameters, determined form the most intense (111) peak, decreased between those of 

pure Pd and Cu as reported in Table 1. The lattice parameters, determined from the 

position of the most intense (111) peak, decreased gradually as the content in Cu 

increased as indicated in Table 1 and showed on Figure 6.1b. The thermodynamically 

stable phases are reported to be PdsCu, PdCu and PdCu3 (B. H. Howard et al., 2004; 

Opalka et al., 2007) and the crystalline structure is FCC or mixture of FCC+BCC. The 

highest peak (111) proves the FCC as dominating structure with the surface (111) as the 

predominant exposed face. 

Figure 6.2 shows the CVs of the sputtered Pd-Cu alloys performed between 0.1 and 

1.459 V/SCE in 0.1 M HCIO4. This range of the CV recording potential was considered 
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because it avoids the hydrogen adsorption on the Pd-alloy electrodes. This figure also 

shows a slight shift to the negative values of the onset potential of the oxide formation 

when the Cu content in the alloy increases. We can also see on this figure that the oxide 

reduction peak potential shifted toward the negative values when the Cu content of the 

alloy increases. Such behaviour may have an effect on the electro catalytic properties of 

these alloys because the change in Cu content can influence the adsorption energies of 

the oxygen species on these electrodes. In particular Cu may play a sacrificial role by 

adsorbing some oxygen species which inhibit the ORR and keeping free the Pd surface 

for the oxygen adsorption and reaction. This adsorption effect will be used, later in this 

paper, to propose a mechanism scheme for the ORR on the Pd-Cu electrode. 

Figure 6.3 shows the successive cyclic voltammograms CVs in a potential range 

between -0.1V and the inversion potential (Ejnv ) for PdsoCuso in N2 HCIO4 0.1M 

solution saturated with nitrogen at the scan rate 50mV/s. The oxide reduction peak 

increases with the inversion potential. The inversion potential corresponds to the most 

anodic potential of each CV. Several CVs were recorded by increasing continuously the 

inversion potential from 1.059 to 1.459 V vs. SCE. This window of potential values was 

chosen because according to Correia, if the inverse potential value is more cathodic than 

0.959 V vs. SCE, there is an important double layer charge contribution which affects 

the validity of the true charge calculation. On the other hand for more anodic potential 

higher than 1.45 V vs. SCE, the oxygen evolution starts to be appreciable and can affect 

the good estimation of the true values of the charge. The area of this peak is attributed to 
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the charge (QM ) for the reduction of the oxides formed during the anodic scan. QM 

stands for the charge for an oxide monolayer reduction. Using the approach developed 

by Correia (A. N. Correia, Mascaro, Machado, & Avaca, 1997), the active surface areas 

of the electrodes were calculated from the charge necessary for the reduction of an oxide 

monolayer. 

Figure 6.4 shows the variation of the charge for the oxide reduction with the inversion 

potential in the window of 0.959V and 1.459V vs. SCE. A change in the slope can be 

observed as shown on this Figure. The value of the charge at the point corresponding to 

the change of the slope is the charge for an oxide monolayer reduction. Assuming 405 

[i,C/cm2 is the charge necessary to reduce a monolayer of oxide on polycrystalline Pd 

(Pattabiraman, 1997), through this value and QM (C), the surface area was deduced from 

the following expression: 

Sa(cm2) = QM(C).106/405 (1), 

The electrochemical surfaces from different electrode are listed in Table 1. We observed 

a slight increase of the surface area as Cu composition increases up to 50 at. %. After 

Pd5oCu5o the electrochemical surface reaches a constant value ca. 23 cm2. Such 

behaviour could be explained by both the high Pd dispersion as Cu increases and a Cu 

surface segregation. Reducing the loading in Pd with insertion of Cu enhances Pd 

dispersion, therefore the surface area is enhanced. In addition, previous work reported a 

Cu surface segregation in Pd-Cu system (A.D. van Langeveld., H.A.C.M. Hendrickx, & 

B.E. Nieuwenhuys, 1983; Debauge, Abon, Bertolini, Massardier, & Rochefort, 1995). 
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For high content in Cu, we can assume that Cu segregation makes the surface rich in Cu 

and a low constant loading in Pd well dispersed remain on the top surface. Moreover, 

according to Debauge work (Debauge, Abon, Bertolini, Massardier, & Rochefort, 1995), 

the Cu surface segregation is surface sensitive. Copper segregation is more important on 

open face such as (110) than on (111). As, we explained above, the predominant face is 

(111) and we assume that a slight Cu segregation may lead to an almost constant Pd 

content as Cu composition increases. This could explain why the surface area is quite 

constant after ca. 50 at. % in Cu. 

Figure 6.5 shows the slow scan polarization curves for Pd-Cu alloys in oxygen saturated 

HCIO4 0,1M solution (rotation rate CO = 1000 rpm). We observe clearly an enhancement 

in the ORR activity with Cu insertion. In the diffusion-kinetic region (0,45 V - 0,55 V 

vs. SCE) a shift of 50 mV toward cathodic potentials is observed for Pd electrode when 

compared with PdsoCuso. Kinetic parameters from Tafel plot with mass transfer corrected 

data were used to determine the exchange current density (mA/cm ) and Tafel slope 

(mV/dec). The results reported in the Table 6.1 shows the ORR on all the samples 

proceed with a single 60 mV/dec Tafel slope and the exchange current densities are in a 

range of 6.7x10~8 mA/cm2 and l.lxlO"7 mA/cm2. Such Tafel slope value is in agreement 

with the values reported by Damjanovic [A Damjanovic, 1969]. As shown from Table 

6.1 and Figure 6.3, the best catalyst is PdSoCu5o for which, the maximum current density 

is reached with 
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l.lxlO"7mA/cnr. This value remains relatively low compared to those reported for Pt 

(basically ca. IxlO"4 mA/cm2) (Kinoshita, 1992b). From Koutecky-Levich plot on Figure 

6, we calculated the number of transferred electrons for rotation speed in the range of 

500 rpm to 2500 rpm. The parameters used were the following: [O2] = 1,26.10' mol.l" , 

oxygen diffusion coefficient D = 1,93.10"5 cm2/s, HC104 cinematic viscosity 1.009.10"2 

cm7s [V. Stamenkovic, Schmidt, T. J., Ross, P. N. & Markovic, 2003]. As reported in 

the Table 1, the ORR on Pd-Cu electrodes proceeds via 4 a electrons transferred process 

as for platinum. Through the value of the Tafel slope, the ORR on Pt and Pd-Cu electode 

proceed via different pathways. Indeed, in the same conditions (HCIO4 0,1M) 

Stamenkovic et al reported Tafel slope values in the range of 75 mV/dec to 86 mV/dec 

for Pt and bi metallic Pt alloy prepared by sputtering [V. Stamenkovic, Schmidt, T. J., 

Ross, P. N. & Markovic, 2003]. This difference is related to the reduction pathway they 

proposed for which, the rate determining step is an electron transfer reaction. From 

Table 6.1, we determined the Tafel slope was 60 mV/dec for all the electrodes. Based on 

Butler-Volmer equation for a multi charge transfer equation, we can derive the kinetic 

current at rate determining step (RDS) as : 

- 2 = ^ , 1 1 (2), 
RT ) \ 

where, j„ is the exchange current density, a" is the apparent transfer coefficient, ve is the 

number of exchanged electrons. F, R, T and 77 have the common meaning. The apparent 

transfer coefficient can be determined from the equation (2): 

Jk ~ Jo exp 
a'vF 

— — n 
RT j 
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^Jn-Q+SQ-a) (3)( 

K 

where n stands for the number of the elementary steps before RDS, g is the number of 

chemical steps before the RDS and a is the symmetric factor which is 0.5 for the most 

systems of interest (Bard & Faulkner, 1980) and d equals 0 if RDS is a chemical step 

and 1 if the RDS is an electron transfer step. Using equation 2 and 3, 60mV/dec Tafel 

slope implies S= 0 that means a chemical RDS. Therefore suggested mechanism for 

ORR on Pd-Cu is proposed on the Figure 6.7. As shown on this figure the RDS is: 

Pd-Cu(OOH)ads -* PdOadsCu(OH)ads (3) 

From this mechanism, the main point is the dissociative adsorption of OOHads- This 

mechanism suggests the charge transfer is on Pd site and that ORR kinetics is 

independent of pH. Further physical and electrochemical characterizations are necessary 

to confirm the proposed mechanism and the future work will be focused about this. 

However, based on Density functional theory (DFT) approach, we could give some 

insights about effect of Cu in Pd-Cu bi metallic alloy. DFT analyses have been 

extensively used to study alloying effect of mono crystal on adsorption of molecule and 

electrochemical activity [M. H. Shao et al., 2006; M. H. Shao, Liu, Zhang, & Adzic, 

2007]. It is well known transition metal alloying has two major effects: the geometry 

effect characterized by change in the physical parameter [Kitchin, Norskov, Barteau, & 

Chen, 2004]. In Pd-Cu system we showed reduction of the lattice parameter, which is a 

consequence of the geometric effect related to Vegard's law. The second effect consists 
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in the ligand effect represented by the change in electronic properties such as (work 

function, d band center, d band vacancies etc.) [Kitchin, Norskov, Barteau, & Chen, 

2004]. From these papers, it were proved that decrease of the d band center encourages 

dissociative adsorption of oxygen species [Kitchin, Norskov, Barteau, & Chen, 2004; M. 

H. Shao et al., 2006]. DFT calculations in Pd-Cu system show a decrease of the d band 

as Cu composition increases [F. Fouda-Onana, O. Savadogo, 2008]. Therefore, we 

explain the ORR activity enhancement from the Cu insertion which allows an easier 

OOHadS dissociative adsoprtion caused by the lowering of the Pd d band center as Cu 

content increases. In addition, the raise of Cu loading increases both the surface area as 

shown on Table 1 and the d band vacancies as well. Therefore, the donation bonding 

between GOOH orbital and Pd-Cu d vacancies should be stronger. However, as the Cu 

increases, firstly accessibility to Pd site becomes harder, moreover, due to the raise of d 

band vacancies, back donation bonding between d occupied orbital of Pd-Cu and anti-

bonding orbital of OOH weakens. As the consequence the ORR kinetic is slowing down. 

Therefore, a compromise in Cu should be achieved for a highest ORR activity. 

On Figure 6.8, the dependence of the kinetic current and the activation energy with the 

electrode composition is showed. A clear volcano-shape can be observed. This results 

support those obtained previously on Pt alloys (T. Toda, H. Igarashi, H. Uchida, & 

Watanabe, 1999; T. Toda, H. Igarashi, & Watanabe, 1998). As mentioned from the slow 

scan polarization curves, a highest current density is reached for at. 50% Cu. In addition 

we observed the kinetic currents of the Pd-Cu alloys are all higher than that of Pd alone. 
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Such behaviour is also supported by the value of the activation energy. Arrhenius plot at 

?] = 0.43V were used to calculate the activation energy on Pd-Cu electrodes in a range of 

temperature from 25°C to 60°C. The values reported in Table 1 are included in the range 

of 13 kJ/mol up to 30 kJ/mol. Such values are in agreement with the values reported for 

platinum (basically between 20 kJ/mol and 28 kJ/mol) (Grgur, Markovic, & Ross Jr, 

1997; Paulus, Schmidt, Gasteiger, & Behm, 2001; V. Stamenkovic, Schmidt, T. J., Ross, 

P. N. & Markovic, 2003). According to these results the lowest activation energy ca 

13kJ/mol corresponds to the most active electrode PdsoCuso. 

Most of the works on Pt bi metallic alloy prepared by sputtering are related to Pt-skin 

layer caused by either heat treatment or the dissolution of the transition metal during the 

ORR (T. Toda, H. Igarashi, H. Uchida, & Watanabe, 1999; T. Toda, H. Igarashi, & 

Watanabe, 1998; V. Stamenkovic, T. J. Schmidt, P. N. Ross, & Markovic, 2002). Pt skin 

layer is believed to present a better ORR activity than the bulk Pt bi metallic alloys, 

therefore the beneficial aspect of the ligand effect is predominant compared to the 

geometric one. In Pd-Cu system such behaviour was not analyzed but will be studied in 

the next work. However slight Cu segregation was reported in (111) Pd-Cu system 

(Debauge, Abon, Bertolini, Massardier, & Rochefort, 1995). So we should expect a 

higher acidic resistant in Pd-Cu system than Pt-Fe which report a high Fe segregation 

(Lipkowski & Ross, 1998). In this study we believe ligand effect and geometric effect 

may affect significantly the OOH dissociative adsorption and the ORR kinetic rate. This 



135 

is in agreement on our previous DFT studies which proved the beneficial aspect of the 

Cu insertion on the OOH dissociative adsorption. 

6.2.5 Conclusion 

Polycrystalline palladium-copper electrocatalysts of various compositions were prepared 

by RF magnetron sputtering method. Physical and electrochemical properties for the 

ORR were investigated. From these analyses the following conclusions were found: 

- A continuous reduction of the lattice constant is observed as Cu loading increase 

as it is expected from the Vegard's law, since Cu atom is smaller than Pd. 

A smooth increase in surface area up to 50% in Cu was observed and then a 

constant value ca. 23 cm" was reported. Such behaviour was due to the high 

dispersion of Pd as Cu raise and a slight Cu segregation. This is believed to 

reduce accessibility of oxygen species to Pd, therefore, that keeps the surface 

area to almost a constant value when the Cu composition is higher than at. %50. 

A volcano-shape was found between kinetic current and Cu composition and 

activation energy as well. Maximum exchange current density and lowest 

activation energy were found for PdsoCuso. It is interesting to notice that it 

corresponds to the highest surface area and all Pd-Cu alloys present a higher 

kinetic current than Pd alone. 

- The number of transferred electrons involved in the ORR on Pd-C alloys is 4, as 

same as the ORR on Pt electrode. 
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- A 60 mV/dec Tafel slope for the ORR were found for all the Pd-Cu alloys. Such 

value indicated a reaction limited by the chemical RDS. For this reason Cu 

insertion enhances the dissociative OOH adsorption caused by the reduction of 

the d band center and an increase of the d vacancies. However a compromise 

should be found in order to not weaken the Pd-Cu - O bond caused by the 

reduction of the back donation because of a higher d band vacancies. 
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Power ratio 

Cu/Pd 
0 /130 
10/120 
20/110 
30/100 
4 0 / 9 0 
5 0 / 8 0 

Composition 

at. % Cu 
0% 
14% 
30% 
50% 
53% 
86% 

Lattice 
constant 

A 
3.917 
3.888 
3.881 
3.824 
3.816 
3.780 

Surface area 

cm2 
12.824 
14.505 
15.263 
23.793 
23.21 
20.844 
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Current 
density 

mA/cm2 
8.60E-08 
6.70E-08 
9.80E-08 
1.10E-07 
7.20E-08 
7.40E-08 

Tafel slope 

mV/dec 
60.2 
58.5 
58.2 
58.5 
58.3 
58.7 

Number 
electrons 

transfered 
-

4.3 
4.2 
4.3 
4.1 
3.9 
3.9 
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Figure 6.1 a) XRD patterns of the Pd(ioo-X)Cux sputtered electrode 

b) Magnification of the (111) peak showing the peak shift with Cu content 
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Figure 6. 2 Cyclic voltammogram (CV) for Pd-Cu alloys in deareted with N2 HC104 0,1M solution at 50 
mV/s. The inset represents the CV of HC104 0,1M in N2 atmosphere on Pt foil at 50 mV/s scan rate. 
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Figure 6. 3 Successive cyclic voltammograms at several inversion potential (Einv in the inset) for Pd5oCu5o 
in deareted with N2 HC104 0,1M solution. Scan rate 50 mV/s. 
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Figure 6. 4 Plot of the oxide reduction charge against the inversion potential (Ein v) for the electrode 

Pd(ioo-x)Cux with x = 50. QM stands for the charge for an oxide monolayer reduction. This value is used to 
calculate the surface area. 

-0.006 

Einv/V(vs.SCE) 

-0.012 



147 

Figure 6. 5 Polarization expriments for thin film polycrystalline Pd-Cu rotating disk electrode at 22 °C in 
oxygen saturated 0,1M HC104 solution at 1000 rpm and 5 mV/s scan rate. 
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Figure 6. 6 Koutecky-Levich plot of the different Pd(1oo-x)Cux electrodes in HC104 0,1M solution. The 
inset represents a several slow ORR scans with different rotation speed at 5 mV/s for Pd(ioo-X)Cux with x: 
14. 
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Figure 6. 7 Proposed mechanism for oxygen reduction reaction on palladium-copper electrocatalyst in 
acidic media. 
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Figure 6. 8 Kinetically-controlled current (jk) and activation energy A H * as a function of the bulk 
composition of the alloy electrodes. 
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CHAPITRE 7 - ETUDE DE L'ENERGIE D'ADSORPTION 

DE 0 2 ET OH A LA SURFACE D'ALLIAGE Pd-Cu PAR 

UNE APPROCHE DE CHIMIE QUANTIQUE 

7.1 Presentation de Uarticle 

Les deux chapitres precedents ont montre d'une parte que les phenomenes d'adsorption 

influaient sur les potentiels d'equilibre et que les changements de composition en Cu 

conduisait a une courbe volcano pour laquelle une composition optimale en Pd :Cu 

conduisait a des performances cinetique de la RRO elevees. La justification de 

comportement n'ayant pas pu etre completement justifie par une analyse de la 

composition et du parametre de maille, une approche basee sur l'analyse des proprietes 

de surface d'alliages Pd-Cu (111) et des energies d'adsorption de O2 et OH sur ces 

surfaces est presentee. Au terme de cet article, en considerant les proprietes aussi bien 

electronique que geometrique, nous proposerons une explication quant au comportement 

catalytique de Pd:Cu vis-a-vis de la RRO. 
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7.2.1 Abstract 

Variation of the intrinsic metal surface properties (lattice parameter, binding energy, 

work function (Wf), d-band filling and d-band center £d) and O2 and OH adsorption 

energies of on (111) Pd-Cu surface alloys were determined using ab initio program. 

Calculations of these parameters were based on plane waves approach on slab system 

with density functional theory (DFT) using the Vienna di> initio simulation program 

(VASP). It was shown that insertion of Cu atoms in Pd lattice affects geometric and 

electronic properties of Pd. These changes influence significantly O2 and OH adsorption. 

Indeed, the highest OH adsorption energy and the lowest O2 adsorption energy were 

found with 30% at in Cu. The volcano shape of the O2 and OH adsorption with 

composition in Cu was explained respectively, by firstly the highest bond distance that 

reduces adsorption energy of oxygen and the compromise between low DOS(Ef) and 

secondly, low band width (W) reach for Pd3Cu which leads to the highest OH adsorption 

energy. O2 and OH adsorption energies tendency could explain effect of the transition 

metal (TM) on kinetic current of the oxygen reduction reaction. 

Keywords: VASP, O2 and OH adsorption energies, palladium copper alloy, electronic 

properties. 

7.2.2 Introduction 

Commercial polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) systems are based on 

platinum electro-catalyst cathodes for the oxygen reduction reaction (ORR). However, 

the low kinetic rate at the cathode in acidic media is one of the limiting factor to the 

commercial development of PEMFC (A.J. Appleby, 1970; F. J. Rodriguez Varela & O. 

Savadogo, 2006; M.R. Tarasevich, A. Sokowski, & E. Yeager, 1983; O. Savadogo & F. 

J. Rodriguez Varela, 2006; O. Savadogo & H. Tian, 2006; S. Gottesfeld & Zawodzinski, 



154 

1997). At least a loss of 400 mV is observed at the ORR cathode in the commercial 

PEMFC using platinum as electrocatalyst. On the other hand, the high Pt content in the 

state-of-the-art technology is one of the main reasons for the high cost of the PEMFC 

stack. Therefore, it is necessary to find a better electro-catalyst and/or decrease the Pt 

amount used in PEMFC. In the literature (A. Wieckowski, E.R. Savinova, & Vayenas, 

2003; S. Mukerjee, S. Srinivasan, & Soriaga, 1995; S. Mukerjee, S. Srinivisan, & 

Soriaga, 1995; T. Toda, H. Igarashi, H. Uchida, & Watanabe, 1999; T. Toda, H. 

Igarashi, & Watanabe, 1998; V. Stamenkovic, T. J. Schmidt, P. N. Ross, & Markovic, 

2002; Z.D. Wei, F. Yin, L.L. Li, X.W. Wei, & Liu, 2003) many researches have shown 

that platinum and palladium alloys exhibit better catalytic behaviors for the ORR than 

corresponding single metals. Moreover, for different PtM (M = Ni, Fe, Co) (T. Toda, H. 

Igarashi, H. Uchida, & Watanabe, 1999) alloy composition, the plot of the exchange 

current density vs the transition metal (TM) loading shows a volcano-type shape (T. 

Toda, H. Igarashi, H. Uchida, & Watanabe, 1999). The explanations of this behavior are 

still under discussion. 

Watanabe et al explained this behavior with the increase of the d vacancies with TM that 

allows an increase of 02 adsorption energy due to the donation from 02 2D orbital to 

vacancies Pd 5dz2 orbital. If the loading in TM still increases, the decrease of the back 

donation will lead to an easier O-O bond scission and maintain the oxides on the surface 

which will reduce the ORR activity. Based on quantum chemistry calculations, some 

authors argued that these catalytic activities changes are related to the electronic aspects 

such as the stretching of the 0 -0 bond that helps the scission of this bond (Z.D. Wei, F. 

Yin, L.L. Li, X.W. Wei, & Liu, 2003). Changes in electronic band structure were also 

used to provide new insights on metal surface reactivity. Indeed, the reactivity of a 

surface is significantly affected by surface core level shift. Norskov group demonstrated 

as example, CO adsorption energy and surface d-band center are dependant (Hammer, 

Morikawa, & Norskov, 1996; Norskov, Hammer, Kratzer, Mortensen, & Morikawa, 

1996; Ruban, Hammer, Stoltze, Skriver, & Norskov, 1997). Moreover, Stamenkovic 
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showed that oxygen adsorption is one of the major aspects in ORR kinetics. If the 

adsorption energy is weak, the ORR rate is limited by charge transfer (electrons and 

protons) otherwise the adsorption energy is strong and the limitation is caused by O and 

OH removal (V. Stamenkovic, Mun, B. S., Mayrhofer, K. J. J. ,Ross, P. N., Markovic, 

N. M., Rossmeisl, J. ,Greeley, J. & Norskov, 2006). 

Based on DFT calculations, they showed the linear dependency of the d-band center and 

the volcano shape of ORR activity with oxygen adsorption energy. 

Another explanation came from the reduction of the Pt-Pt distance caused by the 

alloying element (S. Mukerjee, S. Srinivasan, & Soriaga, 1995). This Pt-Pt bond 

contraction and the oxidation of the TM create a lateral repulsive interaction between 

TM-0 and OH leading to an inhibition of OH adsorption resulting from water oxidation 

at a potential above 0.8V vs RHE (V. Stamenkovic, T. J. Schmidt, P. N. Ross, & 

Markovic, 2002). 

Previous experimental results have shown a volcano-shape between the exchange 

current-density of the ORR and the alloying atoms of the Pt alloys (A. Wieckowski, E.R. 

Savinova, & Vayenas, 2003; S. Mukerjee, S. Srinivasan, & Soriaga, 1995). Accordingly, 

the use of first principle calculations could give us insights in the understanding of the 

improvement of the ORR activity when alloying Pd with TM. 

Pd-alloys materials have been recently introduced by our group as an ORR cathode 

electrocatalyst used in the electrochemical devices (O. Savadogo et al., May 26, 2005; 

O. Savadogo, Lee, K., Oishi, K., Mitsushima, S., Kamiya, N. & K.-I. Ota, 2004; O. 

Savadogo, Lee, K., Mitsushima, S., Kamiya, N. & Ota, 2003; O. Savadogo, Lee, K., 

Mitsushima, S., Kamiya, N. & K. I. Ota, 2004). It was shown that depending on the 

alloying element and its composition, Pd-alloy catalysts exhibit excellent activity for the 

ORR in acidic media. Others groups (Raghuveer, Ferreira, & Manthiram, 2006; 

Raghuveer, Manthiram, & Bard, 2005; Tarasevich et al., 2007) confirmed these 

interesting results and prompted us to perform fundamental studies based on quantum 

chemistry approach. The reasons which support the choice of Pd-Cu system include: 
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i) Cu is a TM with a positive reversible potential, which makes it quite stable in 

acidic media. 

ii) Cu is a TM which makes with Pd a solid solution (Opalka et al., 2007), that 

should avoid formation of a multi phase electrocatalyst. 

iii) Cu is good oxygen bond cleaving metal (J. L. Fernandez, D. A. Walsh, & 

Bard, 2005). 

It is well accepted OH is an inhibitor of the ORR. Indeed, blocking effect approach 

explained by Markovic group, show the effects of sulphate adsorption compared to OH 

from HCIO4. They claimed the large exchange current density in HCIO4 solution was 

related to low OH adsorption compared to sulphate (J. X. Wang, N. M. Markovic, & 

Adzic, 2004). Insertion of Cu is believed to trap OH in order to keep Pd available for 

oxygen adsorption. This paper is a mainly focus on effect of Cu on O? and OH 

adsorption. Then correlation between adsorption energy and Pd-Cu parameters for 

various concentrations of Cu were presented in order to explain the shape and possible 

consequences for the Pd-Cu reactivity for the ORR. 

7.2.3 Computational Methods 

Our calculations are based on density-functional theory and the use of (VASP) (G. 

Kresse & Furthmuller, 1996; G. Kresse & Hafner, 1993). The code gives an iterative 

solution of the Kohn-Sham equation for a system with periodic boundary conditions 

using plane-wave basis set. In order to represent the electron - ion core interaction, 

VASP uses the projector augmented wave (PAW) approach (Blochl, 1994). The 

exchange and correlation potentials is described by the general gradient approximation 

(GGA) of Perdew et al (J.P. Perdew et al., 1992) are known as PW91. In all the cases, 

the plane-wave expansion was limited at a cutoff energy of 400eV assuring a good 

convergence in energy. The Brillouin zone integration has been done on a grid of 4x4x1 
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using the Monkorst-Pack k-point (H.J Monkorst & J.D. Pack, 1972) with a Methfessel-

Paxton smearing c = 0.2eV and a SCF convergence criterion of 1.10-5eV. 

The Pd-Cu alloy surface systems were modeled with a four-layer slab using a 2x2x1 

super cell corresponding to a 4 atoms per layer. A vacuum gap equivalent to six layers 

was set in order to separate two subsequent slabs and the adsorbates were placed on one 

side of the slab. According to this model, electronic parameters of the alloy and 

adsorption energy of OH and OT for different alloys were calculated and discussed. 

Adsorption energies were calculated using equation 1. As example, chemisorption of 02 

on a (111) Pd surface was calculated using the following equation: 

Eads = 2—- e<J- *> 

whereby: 

Etot stands for total energy of the system O2 asdorbed on Pd(l 11) surface. 

EtuU and Ewt stand for the total energy of Pd(l l l ) surface and oxygen 

molecule 

Nbni-o corresponds to the number of Metal-Oxygen bonds. 

7.2.4 Results and Discussion 

7.2.4.1 Change in Pd properties with insertion ofCu 

Pd-Cu (111) surfaces were firstly analyzed in order to point out effects of Cu 

concentration on geometric and electronic properties. Choice of (111) surface is firstly 

related to previous experimental work on Pd-Cu prepared by RF-sputtering method 

which exhibited a predominant (111) surface in XRD analysis. Secondly, it is well 

known, during H2O oxidation at a potential above 0.8V vs. RHE, OH adsorption mainly 

occurred on (111) in the case of platinum electrode (Anderson, 2002; Anderson, Neshev, 
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Sidik, & Shriller, 2002; Markovic & Ross, 2002). Consequently, since, insertion of Cu 

should make Pd electronic structure close to that of Pt, we believed adsorption 

phenomena should be almost same than platinum. For these reasons, (111) surface was 

analyzed. 

As shown on the Figure 7.1, Cu atoms were inserted in each layer. For this reason, from 

the Table 1, we can observe a linear reduction of Pd lattice constant. This behaviour is in 

agreement with the results obtained elsewhere (S. Mukerjee, S. Srinivasan, & Soriaga, 

1995) which showed a contraction of the Pt bond with an increase of the alloying 

element for various platinum alloys. This predictable result is caused by replacement of 

Pd atoms with smaller atoms. In this case Cu has a radius about 1.2 times lower than Pd. 

This result is in agreement with the well-known Vegard's law. 

Another important consequence is the change in electronic structure. The effect of Cu 

composition on some Pd d band properties such as d band filling, energy d-band center 

(8a), work function (W£), d band width (W) is summarized in Table 1. Values of the £d d-

band center and work function are in agreement with those obtained by others works 

such as Shao et al (M. H. Shao et al., 2006; M. H. Shao, Liu, Zhang, & Adzic, 2007), 

who found -1.8eV for d-band center for Pd and the Pd(l l l ) work function was close to 

the experimental value 5.6 eV from reference (LIDE, 2000-2001). 

Reduction of work function with Cu could be explained through the change of the 

electro-negativity. Based on the linear relationship between the electro-negativity and 

the work function already established by Michaelson (Michaelson, 1978) for various 

metals, we may conclude that the decrease of the electronic work function when the Cu 

concentration of the alloy increases is a strong indication of a decrease of the electro­

negativity of the Pd-Cu alloy as the Cu content increases. 

The effect of the composition in Cu on electronic properties of the alloy can be observed 

through the shift to the negative values of £d and the stretch of the d band width (W) as 

Cu loading increases. Changes in £d and d band width (W) with the Cu content could be 
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explained quite well using the rectangular d band approach proposed by Kitchin et al 

(Kitchin, Norskov, Barteau, & Chen, 2004). As shown on the Table 1, the Pd d band 

filling is quite constant to about 90% filled. The number of electrons is evaluated as the 

integral of the d band density of states (DOS) up to the Fermi level. Accordingly, if the d 

band becomes smaller, the Pd d band should shift to higher energies values and inversely 

in order to keep constant the d band filling. Therefore, there is a linear relation between 

the d band width W and the d band center £d as shown in the Figure 7.2. The d band 

width W increases when the d band center £d changes to more negative values. 

Insertion of a transition metal to Pd lattice cause two effects: a geometric effect related 

to the change in lattice constant as an example, and the so-called ligand effect related to 

the change in electronic properties such as d band properties. Changes in the geometric 

parameters and the electronic properties of the alloy with the Cu content are unique and 

support those obtained elsewhere (M. H. Shao et al., 2006; M. H. Shao, Liu, Zhang, & 

Adzic, 2007) on PdaFe alloy ( e.g. a fixed content of the Fe in the alloy). The change of 

the alloy electronic and lattice parameters we obtained here on Pd-Cu alloys with the Cu 

content supports well that the electronic environment will have a large influence on the 

oxygen adsorption energy. This can be supported by the following studies. 

7.2.4.2 O2 and OH adsorption energies 

One of the reasons of the low ORR rate is the reduction of active sites for O2 adsorption 

caused by OH coverage resulting from water oxidation at potential above 0.8V vs. RHE. 

Therefore, Cu is believed to play a "sacrificial" role since it should adsorb OH and 

change Pd d band properties. However, Cu is not a relevant catalyst for the ORR, firstly 

because of its low number of d holes that reduces its ability to adsorb O2; secondly Cu is 

poor catalyst for the peroxide decomposition. Consequently, if the Cu loading is too 

high, the ORR kinetics will drop significantly. 
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Moreover, our approach based on quantum calculation, does not take into account an 

important experimental parameter, the particle size. Many papers reviewed the effect of 

the particle size on the ORR kinetics (Kinoshita, 1992a; S. Mukerjee, 1990). It is well 

accepted that small particle size is highly surface sensitive to the ORR, mainly due to the 

OH adsorption. In addition, the surface state is difficult to describe since the segregation 

effect is dynamic. In this study, Cu composition was kept homogenous for each layer 

even though a Cu segregation is observed (A. Rochefort, M. Abon, P. Delichere, & 

Bertolini, 1993; A.D. van Langeveld., H.A.C.M. Hendrickx, & B.E. Nieuwenhuys, 

1983; Debauge, Abon, Bertolini, Massardier, & Rochefort, 1995). Indeed, Debauge et al 

showed on Pd-Cu, Cu segregation is surface sensitive (Debauge, Abon, Bertolini, 

Massardier, & Rochefort, 1995). Cu segregation is more important on open face such as 

(110) than on close packed one as (111). According to this, the Cu segregation was not 

considered. 

Furthermore, it is well known from Yeager, three different adsorption sites could be 

drawn (Griffits, Pauling and Bridge) (Kinoshita, 1992a) for the oxygen adsorption. 

Moreover, since most of researches on OT adsorption, report bridge site as the most 

stable ones, we placed O2 in bridge whatever the nature of the host atoms as shown on 

Figure 7.3. O2 adsorption energies were determined on different kind of bridge 

adsorption sites and reported on Table 2. From the most stable adsorption energy 

reported in the Table 3, oxygen adsorption energy was plotted according to composition 

in Cu on Figure 7.4. 

As shown in the Figure 7.4, O2 adsorption energies versus Cu content exhibits volcano 

behaviour where the lowest adsorption energy appears at about 30 % Cu loading. Such 

behaviour could be explained using the figure 7.5a and 7.5b. As shown on Figure 7.5a, 

there is a linear relation between the M1-M2 distance and the O2 adsorption energy. From 

this figure, we can see the contraction of two host atoms sites destabilizes the oxygen 

adsorption. This is in agreement of those observed elsewhere on Pd3Fe [M. H. Shao, Liu, 

Zhang, & Adzic, 2007]. Accordingly, the lowest adsorption energy should be reached 
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for a large M1-M2 bond distance. From the Figure 7.5b, it is shown that the highest Mj-

M2 bond distance is reached at about 30 % composition in Cu. Furthermore, as shown on 

the Table 7.3, the highest O-O bond distance corresponds to the lowest 0 2 adsorption 

energy. Accordingly, large M1-M2 distance causes dissociative oxygen adsorption and 

allows the intermediates to be stable. Therefore, 0 2 adsorption is controlled by the 

distance between the two host atoms sites. It is interesting to notice that in the study of 

Mukerjee et al (S. Mukerjee, S. Srinivasan, & Soriaga, 1995), they claimed that the 

catalyst which gave the highest activity (PtCr) had Pt-Pt bond distance between 2,71 and 

2.75 A. In this study, the highest activity is expected when the distance M1-M2 is 2,8 A, 

which is very close to the value indicated by Mukerjee. 

The case of OH adsorption is slightly different. From Figure 7.3 we can see the 

parabolic shape for the OH adsorption energy against % at. Cu. An attentive observation 

of the effect of the Cu content on DOS at the Fermi Level and d band width using Figure 

7.6, allows us to give some explanations about such a shape. In fact, low content in Cu 

leads to large value of DOS(Ef) which is useful to make solid bonds. Meanwhile, the 

band width is shorter. On the contrary, high Cu loading results in a large band width but 

small DOS(Ef). Consequently, the best state which means the highest OH adsorption 

energy correspond to the intersection of DOS(Ef) with d band width (W) both plotted 

against %Cu as shown in Figure 7.6. This ideal point corresponds to the state whereby 

DOS(Ep) and W is low enough to obtain a high value of OH adsorption energy. We can 

notice that this situation is found to be for 30% in Cu. 

7.2.5 Conclusion 

In this paper, ab initio calculations were used to study the effect of Cu loading on 0 2 and 

OH adsorption energies on different Pd-Cu surfaces. Alloys surfaces compositions were 

analyzed in term of electronics and geometric properties. Following conclusions have 

been drawn: 
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- Insertion of Cu atoms into the Pd matrix may cause a reduction of the lattice 

constant and the bond distance between the two atoms hosts sites involved for OT 

adsorption as well. This expectable result is in agreement with the Vegard's law 

since Cu is smaller than Pd. 

- Changes in electronic structures of Pd include a broader Pd d band width (W) and 

a linear decrease of the d band center Ed. Such behaviour can be well explained 

with the square band approach and considering the d band filling constant as 

shown in Table 1. 

- Two volcanoes-shapes were found for the O2 and OH adsorption energies against 

Cu content. 

The highest OH adsorption energy and the lowest O2 adsorption energy correspond to 

the same composition in Cu, say 30%, Such behaviour is explained by the highest Mj-

M2 bond distance which has been found to be for 30% in Cu. This highest bond distance 

leads to the lowest O2 adsorption energy. Case of OH is explained by a compromise 

between, a lowest DOS (Ef) reached at low Cu content and low band width met at high 

Cu content. At the intersection of DOS(Ef) vs. %Cu and (W) vs. %Cu, say 30% in Cu, 

we found the ideal loading in Cu for a high OH adsorption energy. 

Even though many experimental aspects (particle size, segregation, electrolyte dipolar 

momentum, etc.), which were shown to play an important role in ORR kinetics, were not 

taken into account in this analysis, such study could help to give new insights to the role 

of the TM in the ORR activity. However, further experimental work is still needed to 

correlate this tendency with the experiences and this will be done in the next step. 
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Table 7.1 Surface properties for different concentration in Cu 

168 

%Cu 

0 
25 
50 
75 

a (Ang) 

3,950 
3,886 
3,757 
3,702 

W, (eV) 

5,347 
5,161 
5,01 
4,854 

d(MrM2) (Ang) 

2,763 
2,803 
2,741 
2,657 

d band filling 

0,912 
0,909 
0,905 
0,889 

ed (eV) 

-1,843 
-1,712 
-2,638 
-2,798 

W(eV) 

17,265 
17,005 
20,218 
20,217 



Table 7. 2 Oxygen adsorption site on various Pd-Cu adsorption sites. 

0 2 adsorption energy (eV) 

Bridge Pd-Pd 
Bridge Pd-Cu 
Hollow FCC 

Hollow HCP Pd 
Hollow HCP Cu 

Pd 

-0.844 
-

-0.934 
-0.882 

-

Pd3Cu 

-0.891 
-0.910 
-1.367 
-0.915 
-0.861 

PdCu 

-0.799 
-0.806 
-0.734 
-1.168 
-0.739 

PdCu3 

-
-0.913 
-0.863 
-0.588 
-0.654 
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Table 7. 3 Most stable oxygen adsorption energy and 0-0 bond distance in (A) for various compositions 

in Cu. 

0 2 adsorption energy (eV) 
O-O bond (A) 

Pd 

-0.934 
1.37 

Pd3Cu 

-1.367 
2.80 

PdCu 

-1.168 
2.62 

PdCu3 

-0.913 
1.42 
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Figure7.1. 2x2x1 supercell PdCu (111) surface alloys models 

a) Pd , b) Pd3Cu, c) PdCu, d) PdCu3, 

The light balls stands for Pd and the dark one for Cu. 

a) b) c) d) 
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Figure 7. 2 Linear dependence between d band width W and d-band center £d 
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Figure 7.3. Various oxygen adsorption sites on Pd-Cu 

7.3a) Different oxygen adsorption sites on Pd(l 11) 

i) 02-Pd bridge, ii) 02-Pd hollow FCC, iii) 02-Pd hollow HCP 

7.3b) Different oxygen adsorption sites on Pd3Cu(l 11) 

i) 02-Pd3Cu bridge Pd-Pd, ii) 02-Pd3Cu bridge Pd-Cu, iii) 02-Pd3Cu hollow FCC 

iv) 02-Pd3Cu hollow HCP Pd, v) 02-Pd3Cu hollow HCP Cu 

7.3c) Different oxygen adsorption sites on PdCu(l 11) 

i) 02-PdCu bridge Pd-Pd, ii) 02-PdCu bridge Pd-Cu, iii) 02-PdCu hollow FCC 

iv) 02-PdCu hollow HCP Cu, v) 02-PdCu hollow HCP Pd 

7.3d) Different oxygen adsorption sites on PdCu3(l 11) 

i) 02-PdCu3 bridge Pd-Cu, ii) 02-PdCu3 hollow FCC, iii) 02-PdCu3 hollow HCP Cu 

iv) 02-PdCu3 hollow HCP Pd 
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7.3b) ^ ^ p ^ p ^ f 
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7.3c) 

iv) 
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Figure 7. 4 O2 and OH adsorption energy change with concentration in Cu 

% at Cu 



Figure 7.5 Correlation between M r M 2 bond and %Cu and 0 2 adsorption energy 

7.5a Effect of d(MrM2) on 0 2 adsorption energy 

7.5b Effect of the content in Cu on d(MrM2) 
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Figure 7. 6. Effect of Cu content on density at Fermi level and d band width (W) 
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CHAPITRE 8 - DISCUSSION GENERALE 

Dans ce chapitre, les liens entre les resultats des differents precedents chapitres seront 

discutes de faqon a mettre l'emphase sur la coherence entre les differentes approches. 

Des correlations entre les resultats experimentaux et theoriques permettront d'apporter 

des explications sur le comportement electrocatalytique des electrodes bi metallique Pd-

Cu. De plus, des complements de resultats experimentaux permettront de justifier 

certaines hypotheses emises en conclusion des chapitres precedents, en particulier en ce 

qui concerne la dissolution du cuivre et le mecanisme reactionnel de la RRO sur les 

alii ages de Pd-Cu. 

La problematique proposee par cette etude est de deux ordres; l'un porte sur Futilisation 

de catalyseur non platine pour la RRO, et l'autre sur les effets intrinseques des alliages 

bi metalliques sur Felectrocatalyse de la reduction de Foxygene. La synthese de 

catalyseurs sans platine est un nouvel axe de recherche visant a reduire les couts de 

fabrication des AME des piles a combustible en reduisant ou en soustrayant la teneur en 

platine. Les alliages de palladium sont notamment tres prometteurs et ont ete le sujet de 

beaucoup de recherches en electrocatalyse de la RRO. Mais des etudes complementaires 

sont necessaires pour obtenir des performances equivalentes a celles du platine, pour 

lesquelles on recense des densites de courant d'echange de l'ordre de 10"4a 10"5 mA/cm2 

sur des electrodes de platine lisse ou alors, afin de mieux comprendre les mecanismes 

reactionnels. Dans cette optique, 1'etude de l'alliage de palladium-cuivre est proposee 

dans cette these. 

Ayant signale l'importance des phenomenes d'adsorption a partir de la revue de 

litterature, cette etude a ete commencee par 1'etude d'un systeme simple qui consiste a 

adsorber Foxygene moleculaire sur le Pt(100) selon deux modes d'adsorption differents, 

et par la suite d'adsorber les especes intermediaires de la RRO L'objectif de cette 



182 

approche visait a montrer que Fadsorption des especes intermediaires de la RRO 

changeait le potentiel d'equilibre et que le mode d'adsorption de O2 affectait la valeur 

finale du potentiel d'equilibre O2/H2O. II a ete montre que le potentiel d'equilibre passait 

de 1,23V a 0,98V ou 1,18V (Cf. Table 5.3) selon le mode d'adsorption (type bridge ou 

Griffiths respectivement). Ces valeurs montrent que l'adsorption pontee de O2 est 

energetiquement plus favorable que l'adsorption Grifftiths. De plus la valeur de 0,98V 

est souvent admise comme le potentiel en circuit ouvert de la RRO sur du platine 

[Damjanovic, 1969]. Cela montre qu'aux conditions d'equilibre, VASP peut etre un 

outil de prevision. Enfin, a travers des considerations geometriques (Cf. Figure 5.4), on 

constate que le mecanisme preference] par l'oxygene ponte serait lie a une scission de la 

liaison O-OH. En effet, pour le mecanisme type Griffiths la liaison O-OH est presque la 

meme que O-OH en phase gazeuse (1.2 A) tandis que l'adsorption pontee conduit a une 

valeur d'environ le double. Cette scission permet d'avoir des intermediaires adsorbes 

plus stables. Suite a ce travail, nous pouvions done confirmer que l'adsorption avait une 

influence sur le potentiel d'equilibre et que VASP etait un outil qui pouvait nous 

permettre d'approcher ces valeurs a partir de valeurs fiables d'energies d'adsorption. 

Un second aspect de ce travail de recherche etait d'identifier les effets du Cu sur 

l'electrocatalyse de la RRO. Au Chapitre 6, il a ete clairement montre que la 

composition en cuivre avait une large influence sur le comportement catalytique de 

l'alliage. En effet, on observe a la Figure 6.6, une courbe dite « volcano » qui traduit un 

effet catalytique lie a l'augmentation de sites actifs. Dans le cadre des alliages etudies, la 

composition optimale est de 50:50 P d :Cu atomique. Cette courbe, frequemment 

observee dans la litterature sur l'electrocatalyse d'alliage bi metallique, correspond au 

principe de Sabatier. La correlation d'une propriete cinetique d'une reaction 

electrochimique avec un parametre intrinseque (electroniques, geometriques, chimique, 

etc.) d'un catalyseur donne lieu a ce type de courbe. Comme presente dans le chapitre 

sur la revue de litterature, ce type d'etude a ete faite sur des alliages de platine mais pas 

sur le palladium. Les raisons avancees sur l'origine de l'effet catalytique sont souvent 
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soutenues par deux tendances. L'une pretend que la presence d'un metal de transition 

dans la maille de platine comprime la distance Pt-Pt ce qui favoriserait l'adsorption de la 

molecule d'oxygene et ainsi ameliorait la cinetique de la reduction de cette molecule. 

Cette idee est refutee par d'autres etudes qui montrent que la distance n'est pas le 

parametre determinant car il s'agit d'un parametre de volume. Le facteur determinant 

devrait plutot etre un parametre de surface comme les proprietes electroniques en 

surface. 

A ce stade, le second ordre de ce travail est amene. II s'agit de discuter de l'effet le plus 

influent entre, l'effet ligand qui resulte du changement de proprietes electroniques et 

l'effet geometrique cause par la presence de MT. II est difficile de dissocier 

experimentalement ces deux effets inherents aux catalyseurs bimetalliques. Cependant, 

par diffraction des rayons X, on observe tres clairement la reduction du parametre de 

maille du palladium quand la concentration en cuivre augmente (Cf. Tableau 6.1 

Chapitre 6). Ce mecanisme est lie au fait que 1'atome de cuivre est plus petit que celui 

du palladium et est en conformite avec le principe de Vegard [Vegard, 1921]. II s'agit 

des lors de savoir si cette contraction est le phenomene determinant sur les proprietes 

electroniques ou si c'est l'environnement chimique qui affecte le plus la distribution 

electronique du systeme. 

Pour apporter un element de reponse a cette question, l'une des options possible est 

l'utilisation de calcul ab initio tel que VASP comme presente au Chapitre 3 Section B. 

Tout comme indique par les spectres de diffraction de rayons X, on constate une 

reduction du parametre de maille du Pd quand la concentration en cuivre augmente. Pour 

discerner lequel des deux effets est preponderant, les atomes de cuivre ont ete substitues 

par des atomes de Pd en conservant la geometrie des systemes. Un tel calcul est dit 

« single point» et consiste a converger la boucle electronique (Cf. Figure 3B.1) en 

conservant la geometrie du systeme. Les resultats obtenus sont regroupes au Tableau 

8.1. 
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Tableau 8.1 Regroupement des proprietes electroniques de l'effet geometrique 

%Cu 

0 
25 
75 

Pi 
avec Cu 
1.542 
2 204 
0.405 

Ef) 

sans Cu 
1.542 
3.972 
0.006 

caractered(%) 

avec Cu 
85% 
91% 
89% 

sans Cu 
85% 
90% 
90% 

MeV) 
avec Cu sans Cu 
-2.03 -2.03 
-2.34 -2.39 
-2.56 -2.95 

Wd 

avec Cu 
17.34 
17.14 
18 63 

(eV) 

sans Cu 
17.34 
16.60 
17.81 

Wf(eV) 

avec Cu sans Cu 
5.31 5.31 
5.05 5.28 
4.80 5.21 

Apres observation du Tableau 8.1, pour chacun des parametres analyses (densite 

electronique au niveau de Fermi, %d, Wd, Wf), on remarque que la meme tendance est 

respectee avec ou sans cuivre. En effet, pour p(Ef), £d, Wf, les proprietes electroniques 

diminuent. Concernant le caractere d, il est constant aux alentours de 90%. II est a 

remarquer que %d est presque constant a la valeur 90% comme egalement observe par 

Kitchin sur des alliages de Pt [Kitchin, 2004]. Done, on ne peut pas se servir du nombre 

de vacances pour expliquer Failure « volcano » comme propose par Toda [Toda, 1999]. 

Done, a travers ces resultats, on pourrait suggerer que les changements dans les valeurs 

des parametres electroniques seraient dus aux modifications de la geometrie des 

structures. Par consequent, selon cette approche, l'effet geometrique serait plus influent 

que l'effet ligand. Cependant, l'effet geometrique ne se produit que par la modification 

de la chimie des structures. De plus, a travers la Figure 8.1, on voit que le centre de la 

bande d est un parametre qui a beaucoup d'influence sur l'energie d'adsorption de 

certaine molecule. L'utilisation de ce facteur a ete considered par les travaux de Kitchin, 

Adzic et Masel entre autres [Kitchin & N0rskov, 2004; Lu & Rice, 2002; Shao & Adzic, 

2007] qui ont mis en evidence une relation lineaire entre la valeur de e^ et l'energie 

d'adsorption de O2 entre autre. Les Figures 8.1a a 8.Id sont importantes dans la 

comprehension du role du MT sur l'electrocatalyse de la RRO et des reponses qu'une 

approche ab initio peut amener. ,\ 
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Si on suppose que l'un des points cles dans la RRO est l'etape d'adsorption de O2, on 

constate qu'il existe une coherence entre les resultats de la courbe « volcano » a la 

Figure 6.6 et la Figure 7.4 presentee. En comparant ces figures, on peut conclure que 

l'activite catalytique est liee a une meilleure adsorption de I'oxygene. Les raisons de 

l'adsorption favorable de I'oxygene a environ 35 % en Cu seraient la consequence entre 

l'influence de l'environnement chimique sur les proprietes geometriques, et la 

repercussion de ces changements geometriques sur les proprietes electroniques en 

particulier le centre de la bande d. En effet, sur la Figure 8.1a, on s'aper§oit que 

l'energie d'adsorption devient de plus en plus stable quand la distance entre les deux 

sites (d(Mi~M2)) d'adsorption s'elargit. Or, a travers la Figure 8.1b, on voit clairement 

qu'il existe une concentration optimale en cuivre pour laquelle, la distance d(Mi-M2) est 

la plus grande (environ 35 %). De plus, comme nous l'avons indique, £d et l'energie 

d'adsorption ont une relation lineaire [Kitchin & N0rskov, 2004]. Cette correlation est 
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egalement observee dans ces travaux, comme le montre la Figure 8.1c. On voit que 

Fenergie d'adsorption devient de plus en plus stable quand £d augmente. Or, a travers la 

Figure 8.Id, on peut voir que £d a une valeur elevee pour une composition optimale en 

Cu de 35 % at. 

On peut done supposer a partir de ces quatre figures que l'origine de Fadsorption 

preferentielle de Oi sur Pd65Cu35 serait causee par une elongation de la distance M1-M2, 

ce qui resulte d'une augmentation de la valeur de £d et qui entraine sur stabilisation de 

Fenergie d'adsorption de Foxygene moleculaire. 

L'etude des alliages bi metalliques mettant en jeu des metaux de transition non nobles, 

pose le probleme de la dissolution de ces derniers, soit a cause du milieu corrosif 

(electrolyte acide sous atmosphere d'oxygene) ou a cause des potentiels eleves a la 

cathode. Les travaux de Toda [Toda & Watanabe, 1999] en particulier montrent que 

Fetat de surface des electrodes bi metalliques apres analyses XPS est compose 

exclusivement du metal noble dans leur cas le platine. Dans d'autres cas ou la surface 

contenant une couche mince catalytique est recuite, une surface riche en metal noble est 

obtenue alors que la couche subsequente est riche en metal moins noble. On parle d'une 

surface dite « Pt-skin » [Stamenkovic & Markovic, 2002; Stamenkovic & Markovic, 

2003]. Dans cette etude nous avons etudie l'effet de la concentration de F electrolyte sur 

les proprietes de surface d'une part et sur le comportement electrocatalytique d'autre 

part. A la Figure 8.2, nous avons mis en evidence la dissolution du Cu en surface par 

analyse EDS, en observant une augmentation du ratio atomique Pd/Cu. 
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Ratio atomique Pd/Cu par analyses MEB-EDS 
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preparation 0.1 M 0.2M 0.3M 

Figure 8. 2 Mise en evidence de la dissolution du Cu. 

Ces differentes analyses confirment qu'une partie du Cu s'est dissoute et que le 

phenomene est plus important quand la concentration en acide augmente. On observe 

egalement que la cinetique de la RRO est amelioree quand l'electrolyte devient de plus 

en plus acide (Cf. Tableau 8.2). 

Tableau 8. 2 Parametres electrochimiques de l'electrode Pd50Cu50 dans trois electrolytes differents 

Cone.HCI04(mol.i1) Q(mC/cm2) ' Ep(V vs.SCE) j 0 (mA/cm2) b{m'Wdec) UQ® (0.6V) 

0 1 2C..2 0 39C 2 CE-07 -62 6 -1 5E-02 
0 2 ?Ab 0 431 5 9E-07 -62 7 -3 6E-0? 
0 3 21 3 0 48 2 4F-U7 -57 9 -4 7E-0? 

On pourrait penser qu'il s'agit d'un effet de surface liee a une plus grande rugosite pour 

des concentrations de plus en plus elevees. En evaluant la charge necessaire pour la 

reduction des oxydes pour les trois electrolytes etudies, nous avons constate que la 

desorption des oxydes requerait de moins en moins de charge quand la concentration de 

Telectrolyte augmentait. Ce phenomene pourrait etre attribue au fait qu' i l y ait une 

moins forte concentration de cuivre en surface, ce qui a pour effet de reduire 

Fadsorption des oxydes. Cette hypothese est par ailleurs confirmee par le potentiel 

d'adsorption des oxydes qui augmentent avec la concentration de l'electrolyte. Sachant 
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que la charge de reduction des oxydes est proportionnelle a la surface electrochimique 

active, la normalisation du courant avec la charge a confirme que 1'amelioration de la 

cinetique etait non pas un phenomene de surface, mais bel et bien un phenomene 

catalytique. En effet apres normalisation, le facteur (i/Q) augmentait en meme temps que 

la concentration, comme nous l'avions observe pour j vs. [HCIO4]. 

Par consequent ces analyses montrent tout d'abord que si le pH a une influence 

benefique sur la cinetique, celle-ci peut s'averer problematique pour la stabilite de 

1'electrode. On peut done craindre pour les performances a long terme d'une telle 

electrode. D'autre part sur 1'aspect mecanistique, tres probablement la RRO sur les 

electrodes de Pd-Cu suit une isotherme de Langmuir. En effet la pente de la courbe In (i) 

vs. In ([H+] est de 0,86 a E = 0,6V vs. SCE, comme indique a la Figure 8.3. 

-3,6 1 
ln([H+]) 

' ' 
-3 7°[° °tf 1>° 1'5 

~ -3,8 

6 -3,9 

• 0 " 4 -
£ -4,1 -

-4,2 

-4,3 

In 0) = -0,856 ln([H+]) - 3,2295 

t 

Figure 8. 3 Ordre de reaction de RRO par rapport au pH 

Cette valeur tres proche de 1 a ete calculee par Bockris en considerant des isothermes 

d'adsorption de type Langmuir [Bockris, 1993]. On peut supposer que cette 

approximation est valable en comparant d'une part les potentiels d'adsorption des 

oxydes et les charges de reduction des oxydes entre les electrodes de Pd-Cu et 

1'electrode de Pt. Tres nettement, on voit sur la Figure 8.4 que l'adsorption des oxydes 

se fait a des potentiels plus eleves pour une electrode de Pt en comparaison avec 

1'electrode Pd(ioo-x)Cux avec x = 50. On observe cependant que l'ecart de potentiel entre 

les deux electrodes diminue quand le pH decroit, ce qui laisse a penser que 1'electrode 
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devient de plus en plus noble quand le pH diminue. Cela traduit doonc la dissolution du 

Cu. On observe egalement que la charge pour reduire les oxydes sur une electrode de Pt 

est moins grande d'un facteur 10 par rapport a l'electrode Pd-Cu. 

0,55 
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1,0 

b) 
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Cone. HCI04 (mol.l1) 

Figure 8. 4 Effet de la concentration en HC104 sur le potentiel (a) et la charge de reduction des oxydes (b) 
sur les electrodes de Pt et Pd50Cu50. 

Ces deux elements nous font supposer que la surface est tres certainement recouverte par 

une couche d'oxydes et que l'approximation 6 -> 1 pour I'isotherme de Langmuir est 

verifiee. II s'en suit que le mecanisme propose pour la RRO serait conforme a la pente 

de Tafel et egalement a l'ordre de la reaction par rapport a [H+]. Le point central de ce 

mecanisme etant que l'etape limitante serait une reaction chimique impliquant la 

dissociation de OOH et non pas une reaction electrochimique comme e'est le cas sur les 

electrodes de platine. Enfin, il est probable qu'un traitement thermique propose un 

nouvel etat de surface d'electrode. En effet, compte tenu des phenomenes de 

segregations, il est probable que le Cu se retrouve en surface apres un traitement 

thermique. Puis au cours des reactions de reduction de l'oxygene, que le Cu se dissout 

laissant une surface riche en Pd et ruguseuse ce qui pourrait conduire a une plus grande 

surface electrochimique active active. .Dans le cas des nano particules, les phenomenes 

de recuit favorisent 1'agglomeration des particules mais egalement ameliore le degre 

d'alliage qui est connu jouer un role sur l'electrocatalyse [Liu & Manthiram, 2008]. Par 
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consequent l'aspect benefique des nano particules notamment sur l'elargissement de la 

surface active pourrait etre partiellement perdu a cause de 1'agglomeration. 

Enfin, pour rendre de concordance des resultats entre l'approche theorique et l'approche 

experimental en matiere d'analyse electronique, nous avons effectue des analyses XPS. 

II est connu que l'analyse XPS peut a la fois permettre de sonder une surface d'une 

profondeur que 5 nm mais aussi la surface superficielle (quelques dizaines d'angstroms) 

en utilisant la technique de Tangle rasant. C'est precisement cette approche que nous 

avons choisie de fa§on a obtenir la composition en surface superficielle et la 

representation de la bande de valence des echantillons. L'angle d'inclinaison de 

l'echantillon etait de 70°. De maniere generate, l'obtention de la bande de valence est 

assuree par spectroscopic des photoelectrons par rayonnement ultraviolet (UPS). Dans le 

cas etudie cette approche n'etait pas adequate car la technique est sensible aux impuretes 

de surface (quelques dizaines de nanometres) done il serait difficile d'attribuer les 

differences observer aux changements de concentration Pd/Cu plutot qu'aux differences 

de couches d'oxydes a la surface. Les analyses XPS ont ete faites sur trois echantillons 

prepares par pulverisation dont les ratios en puissance Pd:Cu etaient respectivement: 

80:0, 65:15, 55:25 pendant 10 min. La source utilisee pour la generation de rayons X 

etait Al Ka(1486,6 eV). Les resultas obtenus a partir du survol sur ces trois echantillons 

sont regroupes au Tableau 8.3. 

Tableau 8. 3. Analyse des echantillons par XPS et EDS 

_ .. _ . _ ,_ . Ratio atomique Cu/Pd Ratio Puissance Cu/Pd . . .. . . . „ . ,_„„ Angle Normal Angle Rasant EDS 
ech-1 
ech-2 
ech-3 

0 / 8 0 
15/65 
25/55 

0 
0.01 
0.06 

0 
0.02 
0.1 

0 
0 
0 

A titre d'exemple, nous indiquons a la Figure 8.5 le spectre obtenu pour l'echantillon 3 

ou le ratio en puissance Cu/Pd vaut 25/55 et les parametres de quantification au Tableau 

8.4. 
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Figure 8. 5 Spectre XPS de l'echantillon 3 
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Tableau 8. 4. Parametres de quantification echantillon 3 

^»>V&***'*' 293 00 284 88 2b£ 
j^g^**' 353 00 335 04 ?2, 
Mtktff?- 955.00 931B? 92. 
&£'«»&»[ 545 CO C=2'W 5-.'. 

A travers les resultats du Tableau 8.3, on constate tout d'abord que l'analyse 

spectroscopie rayons X sonde l'echantillon trop en profondeur et par consequent ne rend 

pas compte des differences de composition en surface. Les resultats sur les trois 

echantillons ont indique une tres faible teneur en Palladium et quasiment pas de Cuivre. 

Ces differences entre l'analyse EDS et XPS s'expliquent par la tres faible epaisseur du 

depot qui est de l'ordre de 50 nm, determinee par un profilometre optique (Dektak). 

Comme la profondeur de generation de rayons X est d'environ l|im, il est normal qu'on 

observe une grande disparite entre les deux techniques. Nous observons egalement qu'il 

existe une difference de composition entre la surface superficielle determinee par la 

technique d'angle rasant et la composition en surface plus profonde a angle normal. Ce 

rearrangement de disposition en surface est un phenomene couramment observe dans les 

melanges de metaux qui a pour but de minimiser l'energie de surface. Ce phenomene est 

a la base de ce que 1'on nomme la segregation de surface comme nous l'avons 

mentionne au Chapitre 7. Conformement a ce qui a ete presente par les travaux de 
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Rochefort [Rochefort & Bertolini, 1993] une augmentation de la concentration de Cu en 

surface superficielle est observee. Cette difference de composition est confirmee par les 

spectres hautes resolutions de Pd a angle normal et angle rasant comme indique a la 

Figure 8.6 par le decalage vers les faibles energies pour les spectres ontenus a angle 

rasant. Par aileurs, on oberve une quantite importante d'impuretes de Carbone a 285 eV 

probablement lie a la presence de fissures sur le film de Pd-Cu et qui occasionne la 

detection du substrat qui est dans ces echantillons du carbone vitreux. 
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Figure 8.6 Spectres XPS haute resolution de Pd dees echantillons 1, 2 et 3 



193 

Enfin, comme nous l'avions mentionnee plus haut, la spectroscopie XPS permet 

d'obtenir le spectre de la bande de valence dans une gamme d'energie tres proche de 

l'energie de Fermi. Les bandes de valences obtenues sur les trois echantillons sont 

representees a la figure 8.7. 
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Figure 8. 7.Spectres des bandes valances des echantillons 1,2 et 3 

II est interessant de constater que malgre la faible quantite de cuivre dans les 

echantillons 2 et 3, on observe cependant un faible decalage du centre de la bande d vers 

les energies plus grandes quand la concentration en cuivre augmente. Tout d'abord, en 

concordance avec d'autres analyses, en particulier les travaux de Skala et Khanuja 

[Khanuja, Mehta, & Shivaprasad., 2007; Skala et al., 2007], pour lesquels le centre de la 

bande d du palladium est environ 1,6 eV. Dans cette etude, pour l'echantillon, nous 

obtenons une valeur d'environ 1 eV. Ce decalage que Ton observe pour les echantillons 

2 et 3 pourrait etre la consequence de l'hybridation entre les orbitates du cuivre et les 

orbitales du palladium. Enfin cette tendance est coherente avec les resultas theoriques 

obtenus avec VASP au Chapitre 7. On peut done supposer que ces differences de 

proprietes electroniques jouent un role dans les energies d'adsorption de O2 et OH 

notamment. 
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CHAPITRE 9 - CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS 

Cette these visait a amener des elements sur la comprehension du role du metal de 

transition dans les catalyseurs d'alliages bi metalliques pour la RRO. L'alliage considere 

dans ce travail de recherche etait Pd-Cu. Parmi les raisons du choix de cet alliage, citons 

que la recherche en electrocatalyse sur la RRO vise entre autre a reduire la teneur des 

catalyseurs en Pt. Par consequent la synthese de catalyseurs a base de Pd sans platine 

tente de repondre a cette direction de recherche. Depuis quelques annees, beaucoup de 

resultats experimentaux ont montre une amelioration des performances catalytiques de 

RRO sur des alliages composes de metaux nobles et de metaux non nobles. Dans cette 

etude, le choix du metal non noble s'est porte sur le cuivre. Le cuivre contrairement a 

d'autres metaux non nobles possede un potentiel d'equilibre positif. Ceci lui confere la 

faculte de pouvoir resister a un milieu fortement acide. De plus, le cuivre est connu pour 

son affinite avec l'oxygene. Done, en supposant que le comportement des alliages bi 

metalliques est base sur le principe d'un mecanisme bi fonctionnel, le cuivre aurait pour 

role d'adsorber l'oxygene, et le palladium de reduire l'adsorbat. Enfin, il est connu 

egalement que la formation d'un alliage bi metallique influe a la fois sur les proprietes 

electroniques mais egalement sur les proprietes geometriques du metal noble. Ces 

changements ont une influence considerable sur les performances catalytiques de ces 

metaux. 

Pour mener a terme cette etude, deux axes de recherches ont ete choisis, l'un 

experimental qui vise a analyser l'effet de 1'augmentation de la concentration en Cu dans 

un alliage Pd-Cu sur 1'electrocatalyse de la RRO. Le deuxieme axe est base sur la 

modelisation de surfaces metalliques et des phenomenes d'adsorption par 1'intermediate 

de code de calcul ab initio. L'analyse des resultats obtenus selon ces deux approches a 

permis de degager des tendances quant a l'effet du Cu sur l'electrocatalyse de Pd-Cu sur 

la RRO. 
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Sur la base des analyses des resultats experimentaux, les conclusions suivantes ont pu 

etre degagees. 

Une serie de six electrodes Pd, Pds6Cui4, Pd7oCu3o, Pd^oCuso, Pd47Cu53, PduCu86 ont 

ete preparees par pulverisation cathodique conjointement sur une cible en Pd et une 

cible en Cu. La composition chimique a ete evaluee par spectroscopie de la 

dispersion des energies de rayons X et a montrer le controle de la composition en 

changeant la puissance appliquee sur les cibles. 

- En conformite avec ce que de precedents travaux ont reporte sur ce type de 

recherche, nous avons observe une allure dite « volcano » entre la composition en Cu 

et le courant cinetique a 0,6V vs. SCE. On constate une augmentation d'un facteur 2 

entre le courant le plus bas obtenu pour Pd et le courant le plus eleve atteint sur 

F electrode PdsoCu.so. 

L'ensemble des alliages Pd-Cu presente un meilleur effet catalytique que Pd. Cela 

traduit done Feffet benefique du Cu comparativement au Pd seul. 

Nous avons observe une legere augmentation de la surface active jusqu'a Pd70Cu3o. 

A partir de Pd^oCuso nous avons constate un saut d'un facteur 1,5 entre la surface 

active PdsoCuso et Pd70Cu3o. Par la suite, pour les autres electrodes la surface active 

est restee relativement constante. Cette brusque augmentation de la surface active 

pourrait etre causee par la dissolution du cuivre. La disparition progressive de Cu en 

surface de F electrode augmente le nombre de sites actifs accessibles. 

- Les analyses de diffractions des RX ont montre une diminution progressive du 

parametre de maille du Pd allant de 3,92A pour Pd a 3,78 A pour Pd86Cui4. Sachant 

que dans les bases donnees, on attribue le parametre de maille du Pd a 3,8898A 

[Swanson & Tatge, 1953] et celui du Cu a 3,6077 A [Jung, 1926], (references issues 

du programme Xpert High score de Phillips) on s'apergoit que la diminution du 

parametre de maille avec Faugmentation de la teneur en cuivre est conforme avec la 

loi de Vegard [Vegard, 1921] qui prevaut pour les alliages bi metalliques. Le 

parametre de maille Pd etant plus grand que celui de Cu, une augmentation 
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progressive de la teneur en Cu va diminuer le parametre de maille de Pd. Par 

consequent, la distance inter atomique ne peut etre utilisee comme critere pour 

expliquer Failure « volcano » des performances electrocatalytiques. 

L'etude des parametres cinetiques de la RRO sur les differentes electrodes ont donne 

les resultats suivants : i) pente de Tafel 60mV/dec, ii) nombre d'electrons transferes 

4, iii) energie d'activation entre 15-25 kJ/mol. 

Apres demonstration de la pente de Tafel pour un mecanisme multi reactionnel, on 

s'aperQoit, en considerant que 1'adsorption des especes est conforme a l'isotherme de 

Langmuir, que 60 mV/dec correspondraient a un mecanisme dont la reaction 

limitante serait une reaction chimique. Le mecanisme propose est le suivant: 

02ads+(H++e-)->OOHads 

OOHads^-*Oadx+OHads 

Oads + (H++e-)^OHads 

OHads+(H++e-)^H20 

Dans ce mecansime la dissociation de OOHaas serait l'etape limitante. Puisque le 

cuivre a une affinite avec l'oxygene, on peut penser que la dissociation de OOH en 

O + OH est facilitee par la presence de ce metal non noble et l'elongation de la 

distance Mi-M2. 

D'autre part, si ce mecanisme est confirme, l'ordre de la reaction par rapport au pH 

devrait etre -1. 

i = Fk[OOHcJcW\-^f] = Fk[02][H+]exp 
Kl ) V RT 

Apres analyse de la RRO dans trois electrolytes HCIO4 de concentrations differentes 

(0,1M, 0,2M et 0,3M), on observe une relation lineaire entre log(j @ 0,6V vs. SCE) 

et le pH. La pente de cette relation est de -0,85 ce qui est tres proche de la valeur 

theorique de -1. 
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Par consequent, les resultats experimentaux confirment l'hypothese d'isotherme de 

type Langmuir. La presence de Cu pourrait justifier d'une forte adsorption 

d'oxygene en surface de l'electrode ce qui justifie un taux de recouvrement 6 de 

]'electrode proche de 1. 

Sur la base des resultats de modelisation, les conclusions suivantes ont ete obtenues: 

- La reduction du parametre de maille de Pd avec 1'augmentation du Cuivre a 

egalement ete observee avec les calculs ab initio, ce qui traduit une bonne 

minimisation des systemes en fonction de la concentration en Cu. 

- La relation entre les energies d'adsorption de O2 et OH en fonction de la 

concentration en Cu font apparaitre une relation « volcano ». 

- II est connu que OH agit comme un inhibiteur pour la RRO. En effet, il est admis 

que pour des potentiels au-dessus de 0,8V vs. RHE, la reaction d'oxydation de l'eau 

peut prendre place conduisant a 1'adsorption de OH qui occupe des sites actifs pour 

1'adsorption de O2. II existe done une adsorption competitive entre ces deux especes. 

On constate, apres observation de l'energie d'adsorption de O2 et OH sur differentes 

compositions surfaciques en Cu, que pour la meme composition en Cu (environ 

35%) l'energie adsorption en O2 est la plus faible (-1,7 eV) et l'energie d'adsorption 

de OH est la plus grande (-2,3 eV). On remarque bien que meme sur cette surface 

Pd75Cu35 la plus favorable, 1'adsorption de OH est favorisee par rapport a celle de 

02 . 

L'explication de ce resultat s'explique a la fois sur la base de considerations 

geometriques mais aussi electroniques. L'augmentation de composition en Cu influe 

sur la distance entre les deux atonies notes comme nous l'avons indique a la Figure 

8.1. Cette distorsion sur la distance M1-M2 a une grande influence sur l'energie du 

centre de la bande d (£4) de Pd qui elle-meme affecte l'energie d'adsorption de O2. 

L'energie (£4) augmente avec la distance M1-M2 et l'energie d'adsorption de O2 
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diminue quand £d atteint des valeurs de plus en plus elevees. Or on s'apergoit qu'il 

existe une composition optimale pour laquelle la distance M1-M2 est maximale, ce 

qui entraine une valeur de £^la plus grande et done une energie d'adsorption de CMa 

plus faible. Tres souvent, 1'aspect geometrique est separe de 1'aspect electronique. 

Dans cette etude, on met evidence l'interconnexion entre les deux phenomenes. 

- Nous avons montre au Tableau 8.1, que les changements sur les proprietes 

electroniques sont fortement dependants de la geometrie plutot que de 

1'environnement chimique. 

Par consequent, Failure « volcano » obtenue entre la composition en Cu et le courant 

cinetique pourrait s'expliquer par une composition optimale en Cu qui favorise 

1'adsorption dissociative de OOH rendue possible par une longue distance entre les 

atomes notes. Cette longue distance qui conduit a des valeurs de en elevees et des 

energies d'adsorption plus stables pour de petites molecules pourrait etre la cause de 

meilleures performances catalytiques. L'insertion de Cu aurait done un double role a 

savoir celui de modifier la geometrie de Pd et a cause de cette distorsion, de modifier les 

phenomenes d'adsorption en surface. Par suite, les performances catalytiques se trouvent 

egalement affectees par l'energie d'adsorption de ces molecules. Meme si ces 

conclusions donnent une tendance sur l'effet de Cu sur 1'electrocatalyse de Pd-Cu sur la 

RRO, certaines limites de ces approches doivent etre mentionnees ce qui pourraient 

aider dans la suite ce travail. 

L'un des problemes que pose l'approche ab initio, est que l'etude des 

phenomenes d'adsorption est faite dans le vide, alors que 1'electrocatalyse se 

fait en phase liquide. Done, les conclusions tirees sur les energies 

d'adsorption pourraient etre differentes si on devait tenir compte des 

molecules d'eau. D'ailleurs les etudes de Koper ont montre des changements 

sur les modes d'adsorption a cause de la presence d'eau entre les « slabs » 

[Koper &Van Santen, 2003]. 
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Ainsi done, 1'une des recommandations pour la suite de ce travail serait de 

d'inserer des molecules d'eau au-dessus des adsorbats de fagon a tenir 

compte des effets de polarisation que peuvent entrainer 1'eau. 

Par ailleurs, les calculs ab initio presentes dans ce travail ne tiennent pas 

compte du potentiel d'electrode qui tres certainement influe sur l'adsorption. 

II existe une nouvelle version VASP qui permet d'imposer un potentiel a la 

surface durant les calculs d'adsorption, ce type d'approche serait encore plus 

proche de la realite des phenomenes physiques. Elle permettrait de suivre les 

phenomenes d'adsorption en polarisant la surface d'electrode. 

Un autre probleme que pose ce type d'etude est 1'analyse exacte de l'etat de 

surface. Pour ces analyses, les echantillons etaient prepares par pulverisation 

puis laisser dans un dessiccateur avant les analyses de surface. Pour eviter les 

contaminations en particulier la formation de couches d'oxydes en surface, il 

serait souhaitable de modifier les conditions de preparation des echantillons, 

en particulier en inserant un SAS-mobile qui permettrait de maintenir les 

echantillons sous de faibles pressions dans le SAS et de le connecter a des 

chambres d'analyses. On s'assure ainsi une reduction des contaminations. 

- Les etudes de RRO ont ete faites par la technique de l'electrode a disque 

tournante, cette methode a permis de tirer des conclusions sur le nombre 

d'electrons transferes. D'autres renseignements tout aussi interessants relatifs 

aux especes intermediaires de la RRO pourraient etre obtenus en utilisant la 

technique de l'electrode disque-anneau qui permet d'appliquer un potentiel 

fixe sur l'electrode anneau, alors que l'electrode disque est continuellement 

polarisee. Cette technique permet de mettre en evidence la presence de 
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peroxyde d'hydrogene comme espece intermediaire et de deduire en 

consequence un mecanisme reactionnel encore plus fiable. 

De plus, il a ete montre que la taille des particules avait une influenece considerable sur 

l'electrocatalyse de la RRO. A des fins de comparaison, il pourrait etre suceptible de 

preparer des nanoparticules de Pd-Cu deposees sur du carbone par voie chimique. Dans 

cet exemple les nanoparticules ont ete preapre par reduction des sels de Pd(N03)i et 

Cu(N03)2.5H20 par reduction avec l'ethylene glycol 0,1M a 70°C durant une nuit. 

Les Figure 9.1a a 9.Id montrent en effet que la composition influe sur la taille des 

particules ainsi que le traitement. Ces applications sont d'un grand interet dans le 

domaine de l'electrocatalyse de la RRO. 

Figure 9. IChangement de la taille de nanopartciules Pd-Cu 

a) Image STEM fond sombre, b) Iimage TEM fond clair 
c) Distribution de la tialle des particules, d) Effet du traitement 
thermique sur la taille des particules 
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Enfin, l'un des interets de fabriquer des electrodes preparees par pulverisation reside 

dans la diminution de la quantite de catalyseurs utilises. Dans cette optique, une pile 

PEM avec comme electrode cathodique, une fine couche de 100 nm de Pd(ioo-x)Cux avec 

x = 6 preparee par pulverisation. L'electrode anodique etant une electrode commerciale 

de E-Tek contenant 20% wt. de Ptavec une teneur de 0,4 mg/cm . La representation de 

l'AME* ainsi que des courbes de polarisation a des tempreratures differentes spont 

representees a la Figure 9.2. Ces premiers resultats montrent 1'utilite de continuer ces 

etudes de fa§on pourvoir subsituter les catlyseurs de platine actuel par de nouveaux 

materiaux. 

"** ](m A/cm2) | 
Figure 9. 2 Images MEB et performances d'une AME preparee par pulverisation 

a) Image MEB ( x 245), b) Image MEB de la face transversale ( x 250) 

c) Image MEB (x 70k), d) Courbes de polarisation de la pile PEM 

AME : Assemblage Membrane Electrode 
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ANNEXES 

Annexe - 1: Nettoyage de la cellule electrochimique et electrode de 

Pt(feuille) 

Le nettoyage de la cellule electrochimique est une etape essentielle pour obtenir des 

resultats sans perturbations causees par des impuretes. 

La phase de nettoyage est en deux etapes. 

Premiere etape : 

Preparez une solution contenant 50 mg de KOH + 100 ml H20 deionisee + 150 ml 

d'alcool ethylique (C2H5OH). 

Versez la solution dans la cellule et laisser reposer une nuit. 

Recuperez la solution pour un prochain nettoyage (elle devrait etre brune, signe que 

certaines especes ont ete oxydees) 

Rincez abondamment avec de l'eau deionisee. 

Deuxieme etape : 

Preparez une solution de HN03:H2SC>4 1:1 (sous hotte) et verser dans la cellule. 

Laissez reposer deux heures et rincer abondamment a l'eau deionisee. 

Finir le ringage avec de l'eau deionisee bouillante. 

II est souhaitable de nettoyer toute la verrerie (bechers, verre gradue, fiole jaugee, etc.) 

avec cette ethode pour eviter les contaminations. 

Afin de tester la proprete de la cellule il est courant de prendre le voltammogramme du 

platine (Pt) dans l'electrolyte sous atmosphere inerte a temperature ambiante. 

Avant d'enregistrer le voltammogramme, il faut prealablement nettoyer 1'electrode. 

Pour se faire, on plonge l'electrode Pt dans un melange H20:H2S04 pendant trois heures 

puis l'electrode est rincee abondamment avec de l'eau deionisee. 
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Passez 1'electrode sous une flamme oxydante (bleue) de fagon a rougir 1'electrode 

(quelques secondes). 

Faites cycler le potentiel d'electrode entre 0.05V et 1.4V vs. RHE avec une vitesse de 

balayage de lV/s sur 150 cycles. 

Votre cellule devrait etre propre et le voltammogramrne obtenu devrait etre conforme a 

celui qui est souvent donne dans la litterature. La figure 1A est un exemple du 

voltammogramrne obtenu permettant de valider la proprete de la cellule (fenetre de 

potentiel -0.25V - 1.25 V vs. SCE, vitesse de balayage 50mV/s sous atmosphere de N2). 

1 
2, 

6.0E-05 

4.0E-05 

2.0E-05 

0.0E+00 

-2.0E-051 

-4.0E-05 

-6.0E-05 

-8.0E-05 

-1.0E-04 

Figure Al. 1 Voltammogramrne du Pt dans HC104 0.1M sous atmosphere de N2 20mV/s 

5 1.25 

E (V vs. SCE) 
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Annexe - 2: Demonstration du changement de la pente de Tafel en 

fonction de Visotherme d'adsorption (Langmuir ou Temkin). 

Soit la RRO avec le mecanisme suivant: 

0 2 ^ + H + + e - ^ - > O O H a , v 

OOH u d v +H + +e-^HOOH a J v 

HOOH u , s+H++e - ^ O H u , v + H 2 0 

OH 0 , s +H + +e ^ H 2 0 

Supposons que la premiere etape est l'etape determinante et done conditionne la 

cinetique de la reaction globale. 

E courant cinetique s'ecrit: 

h = Fk{02ajH+}exV 
J3FV} ( AG*+J3AAH.\ 
— exp - — 

{ RT 
RT 

Dans cette equation : 

- " est le facteur symetrie qui vaut 0.5 en regie generate et que Ton suppose 
independant du potentiel. 

- AG eSf I'energie d'activation a faible taux de recouvrement. 
ad* est la difference d'energie d'adsorption entre les produits et les reactifs 

On suppose que ads s'ecrit: 

A#„* ~ ^H0
 rdT (Damjanovic , 1967) 

Cette expression traduit le changement de I'energie d'adsorption lineairement avec le 

taux total de recouvrement de la surface. 

Si on considere une isotherme de type Langmuir qui ne tient pas compte des effets de 

recouvrement de surface, alors : 

AH ad, = Atf „ 
Par suite : 

nr„ ! ( 0FV" 
I exp W W + I - P K ^

 A G * + ^ 
RT RT 



La pente de Tafel vaut ainsi : 
RT 

-UOmV/dec 

Si on suppose un isotherme de type Temkin. 

Dans ce cas : 

AHads = AH0 - rdT e t MH^ = AAH0 - {rr - rp) 6T 

Or si on considere que tout l'oxygene adsorbe reagit alors rr = 0 et r = rp 

Avec & etant fonction du potentiel et du pH selon la relation suivante 

0 = —V + pH 
r rF (Damjanovic, 1969) 

D'ou: 
rF.r RT „ \ 
—V + pH 
r ' et done : 

AHads=AH0+r 

ik = Fk[02ujH+}exV\ 

ik = KFk[02adjH+]txp 

pFV 

RT exp 

AG*+j3\ AH + 
V 

RT 
FV+ pH 

F 

RT 

f FV\ ( f 

exp 
v RTj 

Dans ce cas la pente de Tafel vaut 

V V 

B ^ 
^-pH 
F J) 

RT 
= - 60m VI dec 
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Annexe - 3 : Demonstration du calcul de lapente de Tafel enfonction des 

etapes intermediaires precedant Vetape reactionnelle determinante. 

Soit la reaction electrochimique : 

A + n e" -> B 

Cette reaction se decompose en plusieurs reactions intermediaires comme : 

A + e" -» C 

C + e- -» D > V] etapes avant rds 

D + E ^ F 

F + X e ->G (reaction determinante rds) 

G + e" -> H -l 
I V2 etapes apres rds 

H + T-^J f 
J + e" -> B 

Si on nomme £i le nombre de reactions chimiques avant rds et £,2 le nombre de reaction 

chimique apres rds, on peut ecrire: 

£(»)-$+£(»)-&+<*=» a) 
1=1 

avec 5 qui vaut 1 si rds est une reaction electrochimique et 0 si rds est une 

reaction chimique. 
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Comme F + e- -> G est supposee etre 1'etape determinante, cela signifie que les autres 

reactions sont presque instantanees done dans un etat d'equilibre. On peut done 

appliquer l'equation de Nernst. 

Ainsi : 

E =E° + ^ l n f ^ 
F \C 

=>[c] = [A]expl -F V^AIC ^AlCl 

=>[c] = [A]KA,ccxp\ 

RT 

fC'AIC 

W exp 
rCjAIC 

RT exp 
FF ^ 

RT 

RT 

De la meme fa§on : 

[D]=[c]KCIDcxp 
RT 

(2) 

(3) 

Pour une reaction chimique, on peut ecrire la constante d'equilibre par: 

[F\ 
K«=WE] 

=>[F\=KX[D]X[E] (4) 

En combinant (2), (3) et (4), on obtient 
f fc-$) [F]=[£]xU]xexp 
v RT 

'ExYlK, (5) 
/=! 

De la meme fagon, la concentration en B a l'equilibre s'ecrit 

[B]=ll]x[G}xcJ-^-^E)xflK, 
RT i=v,+2 

(6) 

Puisque F+ e- -> G est rds , elle est done regit par l'equation de Butler-Volmer 
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Kds = F\ fcxlGlxexp 8 
\ RT 

r F p 1 ( sM\-a)FE 
£x[FJxexp -S— 

RT 
(7) 

A l'equilibre on peut exprimer le courant d'echange par: 

i0 = F <bj> fcx[Gjxexp 
£» X W t A j T MZJ r- i /-• 

RT 
= F * x [ F j x e x p U i ^ f S - (8) 

En combinant (7) et (8) 

(6), on obtient: 

[G] f{(v,-^)+SAa)xFrj 

et en rempla^ant [G^J et [F ] par leurs expressions dans (5) et 

(9) 
I RT j ra 

En posant: 

(v2 -^2)+SXa-a'n 

On peut ecrire: 

v, - £ + <Xl(l - a) = [re - (v2 - &) - (Si] + <Sl(l - a) d'apres (1) 

= n-(v2- g2)- M + SA((- a) 

= n-(v2- i;2)-SAa = n-a'n = (l-a')n 

Done (9) s'ecrit par : 

[G] f(a'n)xFTj 

RT 

[F] ( (\-a')y.Frj ferxp| 
RT 

(10) 

ft' est appele facteur de symetrie apparent. 

Dans le cas d'une reaction de reduction comme celle qui est proposee dans ce travail de 

recherche, le courant associe a l'oxydation est negligeable. 

i'l" = ~L x 
[F] ( (l-a')xFr} r-Axexp - - - -
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Le courant total s'exprime en fonction du courant de l'etape limitante par : 

i™*=nx/~* 

II s'en suit que la pente de Tafel se calcule pour 77 proche de zero par : 

C"'=-«X'0x l+^w)~ 
(l - a')x Ft] 

RT 


