Surfaces, interfaces, matériaux fonctionnels

e platine, métal précieux par excellence, est utilisé depuis

longtemps comme électrode inerte dans de nombreux
processus électrochimiques. En effet, contrairement aux métaux
ferreux, fortement susceptibles de se corroder, les métaux
nobles sont habituellement considérés comme inaltérables,
notamment en présence de réducteurs.
Pourtant, trés récemment, il a été montré que la polarisation
négative d’électrodes de platine conduisait, dans certaines
conditions, a un phénomeéne de corrosion en masse avec
insertion de [I'électrolyte au cours d’une réduction
électrochimique [1]. De nouvelles phases, analogues aux phases
décrites par E. Zintl [2], sont alors formées, dans lesquelles le
platine est supposé posséder un fort caractere métalloide avec
une valence négative.
L’analyse de surface par spectroscopie de photoélectrons
(XPS, « X-ray photoelectron spectroscopy ») nous a permis non
seulement d’apporter une preuve expérimentale de la valence
négative du platine dans les phases électrogénérées, mais
également de montrer la transformation progressive de ce métal
en fonction de la charge injectée dans I’électrode.
Le « platine réduit » est ainsi obtenu en polarisant I'électrode de
platine a - 1,8 V/ECS dans le N,N-diméthylformamide (DMF)
anhydre, en présence d’un sel de fond, tel que I'iodure de césium
(Csl). Aprés des temps de polarisation variables, les échantillons
sont ensuite rincés abondamment dans le DMF, puis transférés
immédiatement, sous atmosphére ambiante, dans la chambre
ultravide du spectrometre XPS.
Les spectres a large balayage de I’échantillon de platine de
référence (électrode de Pt trempée dans une solution de Csl
dans le DMF) (figure 1a) montrent clairement, dans le cas de la
surface de référence, un pic trés intense centré autour de 72 eV
[pic Pt(4f;0) a 71,2 eV] correspondant aux électrons de cceur
Pt(4f), des pics de plus faible intensité a 730 et 630 eV
correspondant respectivement aux ions césium [Cs(3d)] et iodure
[1(8d)] adsorbés sur la surface, enfin des pics a 531 et 285 eV dus
respectivement a I'oxygene (O1s) et au carbone (Cls) de
contamination.
Aprés polarisation de I'électrode a - 1,8 V et I'injection d’une
charge de 250 mC, des modifications importantes de la surface
de platine se produisent, se traduisant simultanément par une
atténuation globale du signal du platine et par une augmentation
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Figure 2 - Modifications de I’électrode de platine au cours du
processus de réduction électrochimique dans une solution
DMF + Csl. Exemple de la formation d’une phase Pt,”, Cs*.

importante des intensités relatives des signaux du césium et de
'oxygene. Les spectres du platine et du césium a haute
résolution montrent (figure 1b) :
- une augmentation de l'intensité relative du doublet Cs(3d) du
césium [Cs(3ds/n) a 75 eV et Cs(3d3/,) @ 77 eV] en fonction de la
quantité de charge injectée dans I’électrode, en accord avec les
résultats des spectres a large balayage ;
- un déplacement progressif du signal du platine vers les faibles
énergies de liaison en fonction du temps de polarisation.
On observe un décalage considérable, de I'ordre de 1,7 eV [3],
prouvant de fagon indéniable la formation de « platine réduit ».
Par comparaison avec d’autres données de la littérature [4],
on en déduit un degré d’oxydation du platine dans la phase
électrogénérée de 'ordre de - 1,6.
De cet ensemble de faits expérimentaux, on peut conclure a la
formation superficielle de nouvelles phases électrogénérées par
réduction du platine et I'insertion d’ions césium dans I'électrode.
La proportion importante de césium et d’oxygéne détectée par
XPS ainsi que l'atténuation du signal du platine suggeérent la
formation d’un film d’oxyde ou d’hydroxyde de césium a la
surface de I'électrode et une structure probable de cette couche
de «platine activé » de la forme PtO/Pt*IxCs*/CsOH-Cs,0
conforme au schéma de la figure 2.
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Fait remarquable, une électrode de
« platine réduit » se comporte comme
un « puits a électrons », et peut ainsi
étre utilisée pour amorcer des réactions
de transfert d’électrons, en absence de
toute polarisation extérieure. Cette
électrode est en effet capable de
réduire directement des sels de diazo-
nium de type *N=N-phényl-R, condui-
sant ainsi a la transformation du platine
réduit en une interface organométalli-
que stable et fonctionnalisée par des
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groupes aryles [5]. L’analyse XPS des
échantillons de platine « activés » par

correspondent aux temps de polarisation de I’électrode.

Figure 1 - Spectres XPS des échantillons de platine avant et apres activation cathodique.
a) Spectre général des différents éléments ; b) Spectre a haute résolution du platine. Les temps indiqués

réduction électrochimique puis mis
en présence de sels de diazonium a
permis de montrer non seulement
que les phases fortement réductrices
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électrogénérées permettent le greffage de sels de diazonium,
mais également qu’elles ont tendance a redonner progressive-
ment le matériau métallique, avec expulsion de I’électrolyte hors
du métal. Le processus de charge du Pt apparait donc comme
parfaitement réversible.

En conclusion, cette étude XPS apporte pour la premiere fois la
preuve expérimentale directe de la formation d’une phase de
platine réduit, électrogénérée a partir d’'une électrode métallique
polarisée a un potentiel négatif. Sous des conditions
expérimentales relativement douces (- 1,8 V/ECS dans le DMF
anhydre en présence de Csl), des structures Pt*/xCs* sont
formées, x pouvant atteindre -1,6. Ce phénoméne s’avere
parfaitement réversible, le platine réduit retournant a son état
métallique apres réoxydation directe par les sels de diazonium [6].
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