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Résumé

Un composite de Pt - RuO hautement dispersé,—SnO,des nanoparticules (NP) sur une charpente en carbone
meésoporeux CMK-3 ont été synthétisées. Les composites résultants de Pt, RuOy, SnO,, et CMK-3 ont été désignés P ,
R xSy / C3, et leurs microstructures et compositions ont été systématiquement caractérisées en utilisant une variété
de techniques. Les NP a base de Pt ont des tailles de particules moyennes de 2 & 8 nm et étaient bien dispersées dans
les canaux de pores de 'hote CMK-3. L'activité de réaction d'oxydation du méthanol (MOR) des catalyseurs a été
étudiée en fonction de la fraction massique de Sn. L'activité électrochimique du MOR s'est améliorée avec
l'augmentation de la teneur en Sn dans le composite Pt — Ru — Sn / CMK-3. En bref, 'activité MOR, la tolérance au CO,
la stabilité a long terme, la durabilité cyclique et les performances de cotit de notre composition proposée ont été
considérablement améliorées, ce qui rend les voies efficaces pour développer des catalyseurs pour les piles a
combustible au méthanol direct.
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Texte intégral

1. Introduction

Dans le but de fournir des matériaux écoénergétiques et respectueux de l'environnement, une variété de dispositifs de
conversion / stockage d'énergie durable pour les applications électriques portables, mobiles et stationnaires ont suscité
un intérét croissant pour la recherche. Les piles & combustible sont l'une des technologies les plus prometteuses pour
faire face aux futures crises énergétiques et aux problemes environnementaux. Parmi les diverses technologies de pile
a combustible, la pile a combustible liquide directe est la plus prometteuse pour les appareils portables. Cela est di a
sa propriété facile et stire de stockage / transport du carburant [ 1 ]. En outre, le méthanol est considéré comme le
carburant alcoolique le plus électroactif. Par conséquent, les piles & combustible au méthanol direct (DMFC) jouent
un role important dans la résolution de la future crise énergétique [ 2, 3]. La réaction DMFC implique le transfert de
six électrons et produit du CO , , du H , O et de 1'électricité. Le CO est le principal intermédiaire de réaction qui a
tendance a étre adsorbé, bloquant les sites actifs de 'anode (sur le catalyseur au platine) ou des réactions d'oxydation
du méthanol (MOR) ont eu lieu [ 3,4, 5 ]. Des efforts importants ont été consacrés a la lutte contre ce phénomene
d'empoisonnement [ 4, 6 , 7 ]. Les catalyseurs bimétalliques a base de Pt (souvent ruthénium, Ru) sont considérés
comme la composition d'alliage idéale fournissant une synergie catalytique pour améliorer a la fois la densité de
puissance et la stabilité pour 1'électro-oxydation du méthanol [ 3, 4, 8, 9 |. Les especes —~OH adsorbées, générées sur
Ru au bord du platine / ruthénium par dissociation de l'eau, favorisent l'oxydation du CO et améliorent ainsi la
tolérance aux intoxications [ 1,2, 10, 11 ]. L'amélioration des performances obtenue & partir des catalyseurs multi-
métalliques peut étre attribuée a des effets de coordination distincts, qui sont censés accélérer l'adsorption /
dissociation du méthanol a la surface du catalyseur et réduire davantage 1'adsorption des intermédiaires carbonés [ 12
]. Par conséquent, I'ajout du deuxiéme et méme du troisiéme métal peut ajuster 1'énergie de liaison, par exemple, le Pt
4f et / ou le plus externe (5d ° 6s 1) électrons, par hybridation spin-orbite [ 12 ]. Le résultat est une diminution
significative de 1'énergie d'adsorption des intermédiaires carbonés et une amélioration de leur oxydation. Il a été
rapporté que les catalyseurs en alliage contenant de 1'étain (Sn) ou de l'oxyde d'étain (SnO , ) peuvent cliver les
liaisons C - C et augmenter la capacité du catalyseur a résister a la désactivation [ 6 , 13 ]. Il a également été révélé
qu'une augmentation du nombre de groupes OH résultant du dopage Sn facilite 'oxydation des intermédiaires
d'empoisonnement CO adsorbés sur les sites Pt et favorise significativement le MOR selon le mécanisme bifonctionnel
[ 14]. Pour les catalyseurs trimétalliques Pt — Ru - Sn, l'ajout de Sn et de Ru a favorisé la dissociation des molécules
d'alcool adsorbé et des molécules d'eau activées, respectivement, conduisant a une augmentation du taux d'oxydation
des intermédiaires carbonés fortement adsorbés [ 15 ]. Zhou et coll. ont déterminé que les DMFC avec des alliages Pt -
Sn comme catalyseurs anodiques obtenaient de meilleures performances que les DMFC avec du Pt pur en raison de
l'effet ligand exercé sur le Pt par Sn [ 16 |.

Au cours des derniéres décennies, de nombreuses études ont tenté de disperser, confiner et stabiliser les catalyseurs
métalliques sur divers matériaux de support [ 4,8,9,17,18,19 ]. Au lieu de nanotubes de carbone, de graphéne et
de charbon actif, les matériaux mésoporeux au carbone (CMM) permettent une structure mésoporeuse stable avec une
porosité uniforme, la taille des pores souhaitée et une surface spécifique élevée (SSA; m 2/ g). Ainsi, les CMM sont un
matériau de type idéal pour héberger des nanoparticules de catalyseur (NP). Sur la base des électrodes CMM,
d'énormes améliorations ont été réalisées dans divers domaines [ 20]. En général, les structures mésoporeuses sont
bénéfiques pour la dispersion des catalyseurs (c'est-a-dire des NP a base de Pt). Par exemple, les catalyseurs NP
peuvent étre serrés dans l'ossature et leur taille limitée a plusieurs nanomeétres. En conséquence, les MMT sont
d'excellents hotes pour les applications électrochimiques [ 6, 21 ].

Ici, la CMM de type CMK-3 a été adoptée comme hote pour préparer les électrodes composites Pt / RuO  / SnO y, /
CMK-3 pour les applications DMFC. Dans cette étude, l'effet de la fraction massique de Sn sur 1'état chimique du
catalyseur, l'activité de masse MOR, la tolérance au CO et la stabilité a long terme a été examiné et discuté. L'activité
MOR du catalyseur P 59 R o S 30 / C3 était de 23% et 118% supérieure a cellede P ;0 R 1S ¢/ C3etP RS/ C3,
respectivement. Concernant le catalyseur trimétallique, I'activité MOR de P 59 R 19 S 15/ C3 était 60% et 154% plus
élevé que celuide P ;0 R 19S o/ C3etP 3RS/ C3, respectivement. Les deux P 5,0 R ¢S 30/ C3etP R 190S 15/ C3
fonctionnent au méme niveau de tolérance au CO que P 9 R 19 S ¢ / C3. En outre, la stabilité a long terme et la
durabilité cyclique ont longtemps été considérées comme des indices pour des applications pratiques [ 8 , 9, 22], et
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ceux-ci ont également été examinés et comparés avec un catalyseur commercial Johnson Matthey Pt / XC-72 dans ce
rapport. En bref, cette étude a démontré avec succes des compositions de catalyseurs potentiellement rentables (p. Ex.
PR 19S15et Py R 19S o) pour remplacer les catalyseurs d'alliage Pt - Ru cotiteux pour les applications DMFC.

2. Matériel et méthodes

2.1. Préparation de modeles de silice poreuse

La silice mésoporeuse SBA-15 a été préparée en utilisant une méthode précédemment rapportée [ 4 |, qui a ensuite été
adoptée comme modéele pour la préparation de CMK-3 mésoporeuse. Tout d'abord, de l'orthosilicate de tétraéthyle
(TEOS; 2,3 g, 399,0%, Aldrich), 1a source de silice, a été ajouté a une solution aqueuse contenant HCI (8,0 g, 37% HCl
dans 30,0 g H ; O) et un tensioactif copolymere tribloc (1,0 g, P123; Acros) a 313 K. Deuxiémement, la solution a été
vieillie a 373 K pendant 2 jours aprés agitation pendant 2 h. Troisiemement, la poudre de suspension a été filtrée, lavée
et séchée. Enfin, le produit a été calciné sous air a 833 K pendant 6 h pour éliminer le gabarit souple P123.

2.2. Préparation du carbone mésoporeux CMK-3

Le CMK-3 mésoporeux adopté dans cette étude a été synthétisé via un processus de réplication / carbonisation
utilisant le SBA-15 comme modele dur, en référence aux techniques précédemment rapportées [ 23 |. Tout d'abord, le
SBA-15 calciné a été imprégné d'une solution de saccharose / H ; SO 4/ H ; O dans un rapport pondéral de 1: 1,25:
0,14: 5 (SBA-15 / saccharose / H ; SO 4 / H, O) . Deuxiemement, le mélange a été carbonisé a 373 K (6 h) et 433 K (6
h). Les procédures ci-dessus ont été répétées avant de soumettre I'échantillon a une graphitisation par pyrolyse a 1173
K pendant 1 h dans un environnement Ar. Enfin, le CMK-3 mésoporeux a été obtenu en éliminant le modele SBA-15
par lavage avec une solution de 15% HF a 303 K.

2.3. Préparation de catalyseurs poreux Pt - RuO ,, -SnO ,, / CMK-3

Les catalyseurs mésoporeux, Pt - RuO , -SnO , / CMK-3 (ou les indices u et v représentent les rapports d'oxygene
dans les oxydes de ruthénium et d'étain, respectivement), ont été préparés en se référant a nos procédés de réduction
précédemment rapportés [ 4 , 6 , 7 |. Pour obtenir une charge métallique nominale, un mélange de chlorures
métalliques comprenant H , PtCl ¢ -6H 5 O (99,9%, Acros), RuCl 5 (99,9%, Acros) et SnCl 4 -5H ;0 (99,9%, Acros), en
des quantités appropriées en fonction de la composition de catalyseur souhaitée, a été dissous dans de l'acétone et
mélangé avec CMK-3. Une dispersion uniforme des chlorures métalliques dans CMK-3 a été obtenue en broyant le
mélange jusqu'a ce que l'acétone s'évapore, ce qui a donné une dispersion uniforme des chlorures métalliques dans
CMK-3. Enfin, les catalyseurs mésoporeux ont été réduits dans un H , environnement dans un four a 200 ° C pendant
6 h. Les composites résultants de Pt, RuO  , SnO y et CMK-3 ont été désignés P R x Sy / C3, ou les nombres en indice
w, x et y représentent les fractions de masse désignées de Pt, Ru et Sn, respectivement.

2.4. Caractérisation physico-chimique

Des motifs de poudre de diffraction des rayons X (XRD) pour les électrocatalyseurs synthétisés ont été obtenus sur un
diffractométre a rayons X PANalytical X'Pert Pro en utilisant une source Cu K « (4 = 0,1541 nm). La microstructure et
la morphologie de surface des échantillons ont été observées en utilisant la microscopie électronique a transmission
(TEM; JEOL JEM 2100F; tension d'accélération de 200 kV) et la microscopie électronique a balayage (SEM, JSM-
7100F). La fraction massique de chaque composition dans les catalyseurs mésoporeux P R x Sy / C3 a été analysée
par un spectromeétre a rayons X a dispersion d'énergie. Les propriétés texturales (c.-a-d. SSA et dispersion de la taille
des pores (PSD)) des échantillons ont été déterminées par Brunauer — Emmett — Teller (BET) N jisothermes
d'adsorption-désorption utilisant un analyseur Quantachrome Autosorb-1. Les échantillons ont été dégazés a 473 K
pendant >12 h sous vide, suivis par des expériences d'adsorption-désorption de N , conduites a 77 K. Source de rayons
X monochromatique Al a une puissance de 350 W.

2.5. Caractérisation €lectrochimique des €lectrocatalyseurs Py R 4 S/ C3

Des expériences de voltampérométrie cyclique (CV) et de chronoampérométrie (CA) ont été réalisées pour
caractériser MOR dans une cellule en verre a trois électrodes avec un galvanostat / potentiostat CHI 6273E. La contre-
électrode et 1'électrode de référence étaient du fil Pt et Ag / AgCl, respectivement. L'électrode de travail a couche
mince de carbone vitreux a été préparée en soumettant un mélange de 1'échantillon d'électrocatalyseur chargé de Pt
(10 mg) dans de I'eau désionisée (5 ml) a une ultrasonication pendant 30 min. A 20 u aliquote de L de la dispersion de
catalyseur a été prélevé et injecté dans I'électrode de carbone vitreux (diamétre ~ 5 mm). L'électrode a ensuite été
séchée a l'air & 333 K pendant 1 h. Enfin, une solution de Nafion a 1% (20 uL , DuPont) a été ajoutée pour recouvrir



I'électrode. Une solution mixte de 1 M CH 3 OH et 0,5 MH ,Le SO 4 , été adopté comme électrolyte pour les
expériences MOR. Avant chaque mesure et CV CA, N , (99,99%) a été purgé pendant 30 min & désoxygéner toutes les
solutions. Voltammogrammes cycliques sont enregistrés dans 0,5 MH , SO 4, compris entre 0,2 et 1,0 V & une vitesse de
balayage de 10 mV /s.

3. Résultats et discussion

3.1. Examen de la microstructure

La figure 1 a représente les motifs XRD a faible angle de la silice mésoporeuse préparée SBA-15, CMK-3,P ,0R (S ¢/
C3,P0R(S30/C3,PyR1pS ¢/ Catalyseurs poreux C3 et P ;o R 19 S 15 / C3. La silice SBA-15 présente trois pics a
petits angles, caractéristiques des structures ordonnées hexagonales [ 23 |. D'autre part, les pics de caractéristiques a (1
00),(110)et(200)indiquent un arrangement périodique trés ordonné de symétrie mésoporeuse CMK-3, la réplique
du SBA-15 [ 24]. De plus, tous les catalyseurs P 5o Ry Sy / C3 présentent des pics de diffraction (10 0), correspondant a
CMK-3 mésoporeux ordonné, indiquant que la mésostructure d'ordre hexagonal était maintenue dans tous les
échantillons synthétisés.
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Figure 1.
(a) Modeles XRD aux petits angles de SBA-15, CMK-3 et P 59 Rx Sy / C3; (b) motifs XRD grand angle du P 5 Rx Sy /
C3 sélectionné.

La figure 1b montre les résultats XRD grand angle correspondants des échantillons P 5o R x Sy / C3 suivants: P 5o R o
So/C3,PyyRgS3/C3PyyRi1gSog/C3etP R 19S5/ C3. Comme on peut le voir clairement, tous les
échantillons présentent les caractéristiques typiques d'une structure de platine cristallin cubique a faces centrées. Les
échantillons présentent des pics de diffraction a 2 6= 39,9 °, 46,3 °, 67,7 ° et 81,6 °, correspondant respectivement aux
plans de diffraction (111), (200), (220) et (311). Par rapport au diagramme XRD du catalyseur P 5,0 R ¢ S ¢ / C3, les
intensités des plans (200), (220) et (311) des plans P 50 R ¢ Sy / C3 et P 59 R 10 S les catalyseurs y / C3 sont
indiscernables; les pics élargis pourraient étre attribués a leur taille nanométrique. Comme le montre la figure 1b, a
mesure que la teneur en Sn augmente, les intensités du Pt 5o Ru o Sn y et du Pt 59 Ru 19 Sny les plans composites sont
considérablement réduits et les pics dans les motifs XRD pour les plans Pt (111) sont élargis en conséquence. En effet,
les traits cristallins Pt diminuent par rapport aux pics de diffraction de 1' échantillon P o R o S ¢ / C3. Les pics XRD
autour de 26 =25°34°et52°dans Pt 0 Ro S 30/ C3etP R 19S 15/ C3 appartiennent a la diffraction (110), (101)
et (211) lignes de SnO , tétragonales , respectivement [ 6 ], indiquant la présence de SnO , dans les catalyseurs. La
taille moyenne des cristaux (ACS) (tableau 1) dans tous les catalyseurs P 50 RSy / C3(y=0-40)etPR19Sy(y =
0-20) a été calculé par I'équation de Scherrer présentée dans notre rapport précédent [ 25 ]. On pense que la stabilité
intrinseque du cristal de SnO , aide a empécher les composites a base de Pt de s'agglomérer pendant la préparation
des échantillons. Par conséquent, il est raisonnable que I'ACS diminue & mesure que la teneur en Sn augmente.

Table 1.
Désignation des échantillons Py R x Sy / C3 et valeurs correspondantes I ¢, Iy et I¢/1y

Désignation du Quantité de métal désignée /% en SSA°(m?2.g ACS¢ Méthanol
catalyseur ? poids ® 1) (nm)
pt Ru Sn Is(mAg Iy,(mAg Iyhy
1) 1)

CMK-3 N/A N/A N/A 1150 - - - -
P20R0So0/C3 20 N/A N/A 860 8 0.022 0.014 1.6
P20RoS10/C3 20 N/A 10 683 7 0.035 0.015 2.3
P20Ro0S15/C3 20 N/A 15 556 4 0.035 0.014 2.5
P20Ro0S20/C3 20 N/A 20 500 3 0.037 0.014 2.6
P20R0S30/C3 20 N/A 30 405 - 0.048 0.019 25
P20Ro0S40/C3 20 N/A 40 - - 0.039 0.019 2.1
P20R10S0/C3 20 10 N/A 635 6 0.039 0.014 2.8

P20R10S10/C3 20 10 10 - 5 0.044 0.023 1.9
P20R10S15/C3 20 10 15 456 3 0.056 0.021 2.7
P20R10S20/C3 20 10 20 - 3 0.054 0.031 1.7

un C3 représente le support de carbone mésoporeux, CMK-3. © Les valeurs d'écart de la quantité exacte de métal pour
Pt, Ru et Sn sont respectivement de 1,7, 1,4 et 1,4% en poids. ¢ SSA: surface spécifique. ¢ ACS: taille moyenne des
cristaux.

Les figures 2 aet 2 cillustrent les isothermes d'adsorption-désorption de N ; et les courbes de distribution de la taille
des pores correspondantes (figures 2 b et 2 d) calculées a partir de la branche d'adsorption isotherme par la méthode
de Barrett ~ Joyner — Halenda (BJH) pour le P »y Catalyseurs R ¢ Sy / C3 et P 50 R ;9 Sy / C3. Le N ;Lisotherme
d'adsorption - désorption du CMK-3 est proche du type IV avec une boucle d'hystérésis de type H1, mais l'étape de
condensation capillaire est bien définie. Le matériau de carbone mésoporeux ordonné CMK-3 a une surface beaucoup
plus grande que les échantillons chargés de Pt, ou la diminution de la surface est principalement attribuée a
l'augmentation de densité moyenne causée par les métaux lourds (c'est-a-dire, Pt, Ru et Sn) . Comme le montre le
tableau 1, les SSA ont généralement diminué en fonction du pourcentage de métal. Par exemple, P 50 R ¢ S ¢ / C3
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contient 80% de CMK-3 et donc le SSA pyoroso / 3 €st approximativement 80% de SSA cmk-3 - Figures 2 b et 2d
montrent également que les PSD de tous les catalyseurs sont essentiellement identiques. Dans l'ensemble, ces
résultats démontrent clairement que notre procédé maintient la mésostructure CMK-3 méme a des charges élevées de
Pt/Ru/ Sn.
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Figure 2.
77 K isothermes d'adsorption / désorption d'azote pour les catalyseurs: (a) CMK-3 et P ;0 RS,/ C3,et(c) P o RS/
C3; (b) et (d) sont les distributions de taille de pore correspondantes, respectivement.
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La figure 3 montre des images TEM (HRTEM) a haute résolution typiques du CMK-3,P ;RS 39/ C3etP 2R 10S 15
/ C3. Les images TEM confirment que CMK-3 est une mésostructure hautement ordonnée qui présente une structure
de réplique inverse du modele SBA-15 (figure 3 (a) vue latérale et (encart) vue en coupe). Les images montrent
également clairement que les NP Pt - SnO , sont bien dispersés sur CMK-3 avec des structures de pores internes
discernables (figure 3 (b)). De plus, apres la dispersion de Pt — RuO , -SnO ,NPs sur le support en matériau de
carbone, tous les NP sont uniformément répartis a l'intérieur des pores de CMK-3 sans agrégation notable (figure 3
(c)). Sur la base de ces observations, il peut étre déterminé que la taille moyenne des particules de ~3-5 nm des NP en
alliage métallique est cohérente avec celle calculée a partir de 1'équation de Scherrer (tableau 1 ). Les images SEM a
faible et a fort grossissement des catalyseurs CMK-3 chargés de Pt sont illustrées & la figure 4. Tous les échantillons
présentent une configuration et une taille de pores similaires avec CMK-3, indiquant que la morphologie a été
maintenue pendant 1'étape de carbonisation et 1'élimination ultérieure du modéle de silice SBA-15 sans aucune
modification ou altération significative, méme a des charges métalliques élevées. La dispersion des nanoparticules
peut étre clairement observée a partir de I'image a fort grossissement de ' échantillon P 59 R 19 S 15 / C3 (figure 3 c).
La bonne dispersion des NPs métalliques permet d'éviter 'agglomération des particules et de maintenir une surface
active élevée du composite [ 26 |. La présence d'éléments métalliques sur le cadre poreux CMK-3 a été révélée par la
cartographie élémentaire EDS (Figure 5), qui indique la quantité souhaitée de métaux. En outre, ils ont également
confirmé que les composants métalliques tels que Pt, Sn et Ru étaient dispersés uniformément sur le carbone
mésoporeux CMK-3 pour les catalyseurs P 50 RoSy/ C3etP R4Sy / C3.
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Figure 3.
Images TEM des catalyseurs (a) CMK-3,(b) P30 R ¢S 30/ C3et(c) PR 10S15/C3.
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Figure 4.
ImagesSEMde(a,b)onROSO/C3,(C,d)P20ROS30/C3,(e,f)P20R1050/C3,et(g,h)onRwSls/C&
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Figure 5.
Images cartographiques EDSde () PR ¢S/ C3,(b) PR (S 30/ C3,(c)PrR 0S¢/ C3,et(d)PrR19S15/C3.

Les analyses thermogravimétriques de perte de poids des catalyseurs P 50 R ¢Sy / C3 et P 5o R, S/ C3 enregistrées
par des expériences TGA sous atmospheére dair sont présentées sur les figures supplémentaires Sla et Slb,
respectivement. La perte de poids maximale du CMK-3 vierge s'est produite & environ 600 ° C, tandis que la perte de
poids maximale des catalyseurs P ;o R oS/ C3 et P 50 Ry Sy / C3 s'est produite entre 350 ° C et 450 ° C. . Ces résultats
suggerent que le Pt - Ru - SnO ,Les NP sont actives et peuvent potentiellement accélérer la réaction d'oxydation.
Comme le montrent les encarts des figures supplémentaires Sla et S1b, le résidu aprés la décomposition du carbone
(CMK-3) s'est avére étre dans la plage de 19 a 48% en poids pour P 50 RS/ C3 et 28 a 51 % en poidsde P 0 R 1o Sy /
C3 en tant que la teneur en Sn augmentée, respectivement. Le pourcentage de poids résiduel représente
approximativement le poids total de Pt, Ru et Sn, ce qui est cohérent avec les résultats de la cartographie EDS.

3.2. Effet du rapport Sn sur les états chimiques du catalyseur

XPS a été utilisé pour examiner les états chimiques des éléments, leur contenu et les états de valence. La figure 6
montre les pics XPS Pt 4f du catalyseur Pt ,, / C3. La déconvolution du doublet Pt 4f XPS (4f ;/, et 4f 5/, ) donne lieu a
deux paires de pics, correspondant respectivement aux atomes dominants Pt © et 4 un plus petit nombre d'ions Pt (II)
de surface. Les principaux pics avec des énergies de liaison plus faibles a 71,4 eV (4f 5, ) et 75,1 eV (4f 5, ) peuvent
étre attribués a la valence nulle Pt (Pt 0 ), et les pics déconvolués & 72,2 et 76,0 eV et & 74,0 et 77,5 eV peuvent étre
affectés a Pt dans les 2 * et 4 Tétats d'oxydation, respectivement [ 27 ]. Le pic Pt trouvé dans son état de valence zéro et
celui trouvé sous sa forme ionique sont le plus souvent assignés comme phases Pt (OH) , et PtO, et /ouPt—O - Sn |
28,29, 30 ]. La figure 7 montre les pics XPS Pt 4f des P ,oR (S / C3 (Sn wt% = 0, 10, 20, 30) et P 50 R S/ C3 (Sn
wt% = 0, 10, 15, 20) catalyseurs. Il est clair que le pic global de Pt se déplace légérement vers une énergie de liaison
plus faible suite a I'inclusion de Sn NPs, c'est-a-dire que le « y”Les valeurs augmentent dans P 50 R ¢S / C3et P R g
Sy / C3. Ce changement suggere également que l'alliage de Pt avec Sn peut modifier la structure €lectronique de Pt en
raison de la déformation du réseau et du transfert de charge [ 31 ]. Comme on le voit sur la figure 7, 'augmentation
de la teneur en Sn a tendance a réduire Pt d'un état oxydé a un état métallique a la foisdans P 50 R oS/ C3 et P 5o R 1
Sy / C3. Ce resultat est cohérent avec la suggestion de Zhou, selon laquelle 'interaction entre Pt et SnO ,Les NP
peuvent empécher l'oxydation de la surface du Pt, ce qui conduit a des liaisons Pt - O. En outre, le résultat suggeére que
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Pt peut étre utilisée de maniére plus efficace en augmentant la teneur en Sn ala fois P RgSy/ C3etP R 19 Sy /
C3. En bref, les résultats XPS suggeérent qu'une activité catalytique plus élevée peut étre obtenue avec une teneur en Sn
plus élevée dans le catalyseur.
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Figure 6.
Déconvolution du pic Pt4fde P ;0 R ¢S o/ C3.
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Figure 7.
XPS Pt 4f pics des catalyseurs (a) Pt 50 R Sny / C3et(b) PR 19Sy/ C3.

Les états chimiques de Sn dans le catalyseur ont également été examinés par XPS, comme le montrent les figures 8 et
9. La figure 8 montre les pics de déconvolution des pics 3d XPS Sndela P R ¢Sy / C3 (% en poids Sn = 10, 15, 20,
30) des catalyseurs. Les spectres Sn 3d présentent clairement des doublets intenses attribuables aux 3d 3, (494,7 eV) et
3d 5, (486,4 eV), indiquant la présence de Sn ** dans SnO , [ 32, 33, 34 |. Il est clair que I'état métallique de 1'étain
(Sn %) n'apparait que dans P 5 R ¢S 19 / C3. Une nouvelle augmentation de la teneur en Sn conduirait 2 une plus
grande quantité de SnO ,, ce qui est conforme & nos attentes en raison des modeles XRD précédemment rapportés [ 6
]. En outre, les études XPS sur les catalyseurs P 5o R 19 S 19 / C3 sont également en accord avec cette découverte.
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Figure 8.
XPS Sn Déconvolutions de pointe 3d de (a) P 0 RS 10/ C3,(b) P2 RS 15/ C3,(c) P o RS20/ C3,et(d)PtoR oS

30/ C3.

Sn 3d,;),
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Figure 9.
PichPSde(a)onRmSlo/C3,(b)P20R10S15/C3et(c)P20R10820/C3.

La figure 9 montre le spectre large XPS avec des énergies de liaison comprises entre 480 et 500 eV, ou le spectre Ru 3p
1/2 chevauche les spectres Sn 3d 3/, et Sn 3d 5/, . Etant donné que les énergies de liaison de Sn , Ru®, RuO ;, et RuO ,
-z H ; O ( z représente le rapport molaire de I'hydrate) se chevauchent dans cette plage, il est extrémement difficile de
les distinguer avec précision. Pour une comparaison facile, cependant, la paire de pics pointus a 486 et 495 eV peut
étre attribuée a SnO , , et une paire de pics larges est désignée pour représenter le mélange de Sn °, Ru ®, RuO , et
RuO ; - z H ; O, comme le montre la figure 9 a. A I'exception de la phase majeure SnO , , des phases mixtes sont
également présentes dans le catalyseur P 59 R 19 S 10 / C3. De plus, les phases mixtes susmentionnées diminuent a
mesure que la teneur en Sn augmente de 10 a 20, comme le montrent les figures 9a -c. En d'autres termes, la tendance
décroissante de la présence de Sn ®dans P 5o R 19 S y/ C3 coincide avec cellede P R o S y/ C3.
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Leffet de la teneur en Sn peut également influencer l'état chimique du Ru. A cet effet, des analyses Ru 3p 3/, XPS ont
également été réalisées pour les catalyseurs P 3o R 19 Sy / C3 (figure 10 ). Il est clair que RuO ; est la phase majeure
dans P 5o R 19 S/ C3, et les phases Ru et RuO , - z H , O sont équivalentes. L'ajout de 10% en poids de Sn diminue &
la fois les phases RuO , - z H ; O et RuO ; tandis que Ru °devient la phase majeure. Ceci est raisonnable étant donné
que le potentiel de réduction standard de Ru est supérieur a celui de Sn. En outre, I'addition de 15% en poids et 20% en
poids de Sn n'a pas montré des effets évidents sur le Ru 0/RuO,-zH, O /RuO , ratio. L'oxyde de ruthénium et
l'oxyde de ruthénium hydraté sont considérés comme le choix le plus efficace pour générer des groupes OH, qui
conduisent a la meilleure tolérance au CO [ 35, 36 ]. Par conséquent, 'ajout de Sn peut annuler 'effet positif de Ru sur
la tolérance au CO (voir infra ).
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Figure 10.
XPS Ru 3p 3/, pics de catalyseurs P ;o R 19 Sy / C3.

3.3. Effet du rapport Sn sur l'activité de masse MOR et la tolérance au CO

La figure 11 a montre les courbes CV des échantillons P 50 R o Sy / C3 et la figure 11 b les courbes CV des
échantillons P 5o R x Sy / C3 et commerciaux a 30% en poids Pt / XC-72 dans un milieu acide. milieu méthanol (0,5
MH ; SO 4 et 1 M CH 3 OH). Ici, les effets de la teneur en Sn sur les activités catalytiquesde P 0 R¢Sy/C3(y =04
40% en poids) et P 20 R 19 Sy / C3 ( y= 0 a 20% en poids) ont été étudiés pour le MOR. Toutes les courbes CV
présentent deux pics d'oxydation représentatifs, désignant le courant d'oxydation direct (I ) ~ 0,6 V et le courant
d'oxydation arriére (I, ) ~ 0,4 V.Le I s résulte de I'oxydation du méthanol sur la surface du catalyseur NP, au cours de
laquelle un grand nombre d'espéces contenant de 1'oxygene telles que le CO ; et le CO sont produits. La valeur Iy, peut
étre attribuée a la poursuite de 1'oxydation et de 1'élimination des espéces carbonées incomplétement oxydées (par
exemple, CO) [ 7 ]. Ces valeurs actuelles (I tet Iy, ) et le Ite rapport /1 b €st significativement influencé par le% en poids
Sn, comme le montre le tableau 1. Dans I'ensemble, le I ¢, augmenté suite a I'ajout de Sn aux systeémes P 0 R Sy /
C3 et Py R 19 Sy / C3. Ces résultats suggerent que les NP de Pt - SnO , fournissent plus de sites actifs MOR que les
particules de Pt pures. Les catalyseurs P 50 R ¢ S30/ C3 et P 50 R 19 Sn 15 / C3 avec 30% en poids et 15% en poids de Sn
sont les conditions optimisées pour le P;o R ¢ Sy / C3 et P 0 R 19 Sy / C3, respectivement. Laugmentation du% en
poids Sn conduit en outre a une légére baisse de la valeur I ¢ pour les deux systemes. Ces tendances correspondent a la
variation de I'ACS calculée par I'équation de Scherrer, suggérant que les activités MOR de PR oSy / C3etP R4Sy
/ C3 dépendent fortement de la SSA des NP d'alliage. En outre, le P 59 R 19 S y optimisé¢/ C3 montre I activité de MOR
supérieure a 30% en poids commercial Pt / XC-72, indiquant que P 59 R 19 Sy / C3 est un électrocatalyseur compétitif.

En augmentant la teneur en Sn, des augmentations nettes de la I ¢/ I', rapport ont été observées pour les deux types de
catalyseurs. Pour les catalyseurs P 50 R ¢ Sy / C3, le rapport I ¢/ I 5 considérablement augmenté de 1,6 a 2,3 suite a
l'addition de 10% en poids de Sn. L'augmentation supplémentaire de la quantité de Sn a 15, 20 et 30% en poids n'a
conduit qu'a une légére augmentation du rapport (a 2,5, 2,6 et 2,5, respectivement). Notamment, ces observations sont
cohérentes avec un mécanisme bifonctionnel [ 37]. Il a également été rapporté que la différence d'électronégativité
induite par la teneur en Sn peut contribuer a une absorption plus faible des intermédiaires carbonés sur la surface de
l'alliage Pt [ 12 ]. Zhou et coll. suggérent que SnO ; peut générer plus de groupes OH, conduisant a une oxydation plus
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efficace du CO chimisorbé a I' interface Pt — SnO , [ 38 |. Pour les catalyseurs P ;0 R x Sy / C3, le catalyseur P 30 R 19 S ¢
/ C3 présente le plus grand rapport I ¢/Iy, atteint dans notre étude. L'ajout de 10% en poids de Sn a diminué le Irapport £/
I'y de 2,8 2 1,9. Laugmentation supplémentaire de la quantité de Sn a 15% en poids (c'est-a-dire P 5 R 10 S 15/ C3) a
augmenté le rapport I ¢/ 1y a 2,7, ce qui est presque identique a la valeur analogue pour P 50 R 19 S o/ C3 . En
conséquence, P o R oSy / C3 et Py R 19 S yLes catalyseurs / C3 démontrent des performances exceptionnelles pour
l'activité MOR et la tolérance au CO. En bref, ces résultats suggérent que Sn peut potentiellement étre utilisé pour
remplacer Ru dans les catalyseurs a base de Pt afin d'améliorer l'activité MOR.

Bien que le rapport It/ ¢ nettement augmenté suite a I'ajout de Sn (par exemple, P 19 R ¢Sy / C3), les valeurs I'y, ont
également légérement augmenté, suggérant que davantage d'espéces de CO étaient adsorbées et que la tolérance au
CO s'était améliorée. Cependant, il a été précédemment signalé que la co-addition de Ru peut encore augmenter les
performances des alliages de Pt [ 39 ]. Ainsi, les catalyseurs composites a trois métaux Pt — RuO , -SnO , ont
également été¢ examinés en tant que catalyseurs P 5o R 10 S y / C3 dans cette étude. Les résultats montrent une
augmentation évidente de I et I ¢/ lorsque la teneur en Sn augmente. Le rapport I¢/Ipde P 50 R 19 S 15/ C3 (~2,7)
n'est second que celuide P ;o R 19 S g / C3 (~2,8), et c'est une grande amélioration par rapport a celuide P ;0 RS o/
C3 (~ 1,6). En bref, les activités MOR des deux métaux P 50 R ¢ Sy / C3 et des trois métaux P 5o R x S yLes alliages / C3,
comme en témoignent leurs valeurs I ¢, ont été améliorés par l'ajout d'une quantité optimale de Sn. De plus, leur
tolérance au CO, comme en témoigne le rapport I /14, , est presque identique a celle de P o R 19 S ¢ / C3. Comme
prévu, cependant, 'ajout de Sn a éliminé I'effet positif de Ru sur la tolérance au CO (voir ci- dessus ); ainsi, Pt g Ru 19 /
C3 présente toujours le rapport I ¢/T e plus €1€V€ observé dans cette étude.

3.4. Effet du rapport Sn sur la stabilité a long terme et la durabilité cyclique

La stabilité¢ a long terme de nos catalyseurs mésoporeux proposés Pt 5o Ru x Sn y et 30% en poids Pt / XC-72
commerciaux a été examinée par des mesures chronoampérométriques a un potentiel de créte avant de 0,7 V pendant
2000 s dans 0,5 MH , SO 4 et 1 M CH 3 OH. La figure 12 montre les courbes de densité de courant spécifique en
fonction du temps ( I - t ). Les densités de courant des P 5,0 R ¢S o/ C3, P30 R oS30/ C3, P2 R 10/ C3 et P,y Rpeg
nanocatalyseurs 19 S 15 / C3 42000 s sont 1 mA / g, 4 mA /g, 5mA / get 9 mA / g, respectivement. La stabilité a long
terme de 5,0 RS 30/ C3, PR 19/ C3etP R 19S 15/ C3 est évidemment meilleure que celle de 30% en poids de Pt /
XC-72 du commerce (figure 12 ). Bien que P 5o R o S o/ C3 atteint I'état stationnaire immédiatement apres le début de
la réaction, les densités de courant des trois autres catalyseurs ont légérement diminué a divers degrés avant de se
stabiliser. Cette décroissance rapide initiale peut étre attribuée a l'adsorption de produits intermédiaires tels que CO
MOR annonces » CH 3 OH annonces €8 CHO annonces pendant le MOR électrochimique [ 40 , 41 |. Le courant a diminué
progressivement pendant une période prolongée avant que le pseudo-état stationnaire ne soit atteint; cette
désintégration peut étre attribuée a adsorbéSOifanions sur la surface du catalyseur, qui peuvent restreindre le MOR [
40 ]. La stabilité inférieure peut également étre en partie causée par des NP métalliques plus gros et / ou agglomérés
sur le support en carbone. Dans des conditions d'oxydation anodique en milieu acide, la dégradation des
performances catalytiques découle généralement de la tendance & l'agrégation de NP de métal noble due a la
maturation d'Ostwald [ 42, 43 ].
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Figure 11.

Courbes cycliques voltamogramme mesurées pour (a) P 0 RSy / C3et(b) Py R xdeyy/ C3 et Pt/ XC-72 en
utilisant 0,5 MH , SO 4 /1 M de solutions d'électrolyte de methanol.
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Figure 12.
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Courbes chronoampérométriques de P ;o R ¢ Sn ¢ / C3 (noir), P29 R 19 S o / C3 (rouge), P20 R o S 30 / C3 (vert), P R 19
S 15/ C3 (bleu) et Pt / XC-72 (rose).

Parmi tous ces catalyseurs, seul P 5o R ¢ S ¢ / C3 présente une faible durabilité. En raison de I'empoisonnement au CO,
P o R S o/ C3 présente une forte baisse de sa densité de courant a 1 mA-g 1 L'addition de 30% en poids de Sn ( par
exemple, P 59 R ¢ S 39 / C3) améliore efficacement la durabilité du catalyseur, ou le courant a des troncons de 2000 4
mA / g. Notamment, cette densité est presque identique a celle obtenue par la composition catalytique bien connue Pt
20 Ru 10 (Cest-a-dire P 50 R 19 S ¢ / C3; 5 mA-g "1 2000 s). Bien que P 59 R ¢ S 39 / C3 présente 80% de performance du
catalyseur P 5o R 19 S o / C3, le prix du Sn ne représente qu'une fraction (1/114) du colt du métal précieux Ru (Ru: 66
USD / once; Sn: 0,58 USD / once). Compte tenu du prix actuel du Pt (980 USD / once), notre composition proposée
pourrait réduire les cofits du catalyseur d'anode jusqua 6%. De toute évidence, les résultats suggerent quiil est
économiquement prudent de remplacer Ru par Sn dans les catalyseurs d'anode DMFC.

De plus, le catalyseur P 59 R 19 S 15 / C3 présente la baisse la plus modérée parmi ces catalyseurs (figure 8 ). Ce résultat
indique que la P 59 R 19 S 15 / C3 catalyseurs ont la plus haute durabilité pour le MOR par rapport aux autres
catalyseurs, qui peuvent étre dus a l'effet synergique impliquant les Pt, Ru, et atomes de Sn. En raison de l'activation
de l'eau interfaciale adsorbée préférentiellement aux sites SnO , , le catalyseur P ;o R 19 S 15 / C3 présente une
résistance supérieure a I'empoisonnement au CO et une densité de courant plus élevée [ 12]. De plus, une abondance
d'oxydes métalliques (c.-a-d. SnO , dans cette étude) peut protéger les Pt NP de l'agrégation. Ainsi, les catalyseurs P 5
R 19 S 15/ C3 avec une teneur optimale en Sn ont démontré la meilleure stabilité au cours du MOR.

Enfin, la durabilité cyclique de notre électrocatalyseur proposé et commercial 30% en poids de Pt / XC-72 a également
été examinée, comme le montre la figure supplémentaire S2, qui indique que l'activit¢é MOR s'est améliorée de 15%
apres 500 cycles. Cependant, l'activité MOR du Pt / XC-72]1 commercial & 30% en poids a été réduite a 40% de sa valeur
d'origine. On peut suggérer que notre composition de catalyseur proposée fournit une voie potentielle pour améliorer
la durabilité cyclique du DMFC.

4. Conclusions

Le présent travail a démontré avec succes le potentiel de P 59 S 39/ C3 et P 59 R 19 S 15/ C3 pour une application en tant
qu'anodes DMFC. Les résultats BET et XRD aux petits angles indiquent que le processus de préparation appliqué ici
est modéré et peut efficacement disperser les NP d'alliage sur I'armature CMK-3 sans modifier sa mésostructure. Les
résultats montrent que XPS réduit Pt a tendance a former en présence de Sn dans les deux P 50 Sy / C3 et PoR 19 Sy /
catalyseurs C3. Le courant MOR I ¢.pygros30 / c3 de 0,048 mA / g est deux fois plus élevé que It paoroso / 3 (0,022 mA / g)
et méme supérieur a I £paor10s0/ 3 (0,039 mA / g). Pour le catalyseur P 9 R 19 Sy / C3, le MOR I £.pygri10s15 / €3 a atteint
0,056 mA / g, ce qui est supérieur aux valeurs analogues pour les catalyseurs bimétalliques P 0 R ¢S 39/ C3 et PR 19
S o / C3. En ce qui concerne la tolérance au CO, P 50 R 19 S o / C3 présente le plus haut I ¢/ I prapport (2,8) des
catalyseurs examinés dans cette étude, bien que P 50 R ¢ S 30/ C3 (2,5) et P 50 R 19 S 15/ C3 (2,7) présentent également
des rapports I ¢/, élevés. Enfin, les tests de stabilité a long terme suggerent une activit¢ MOR dans l'ordre suivant: P
20w0R10S15/C3>P R 10S9/C3>P yRgS3/C3>P, RoS o C3. En bref, cette étude a démontré une
composition de catalyseur potentiellement rentable (c.-a-d. P ;0 R 19 S 15 et P 30 R 19 S ¢ ) pour remplacer les catalyseurs
d'alliage Pt — Ru cotliteux pour les applications DMFC. Ces catalyseurs proposés peuvent potentiellement réduire le
cotit des catalyseurs d'anode DMFC jusqu'a 6%.
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