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Préambule

Depuis I’ére pré-industrielle, 'atmospheére et les océans se sont réchauffés, les masses
des calottes glaciaires de I’Antarctique et du Groenland ainsi que 1’étendue des glaciers
ont diminué, et le niveau de la mer a monté. La concentration de CO, a atteint des
valeurs sans précédents depuis des centaines de millénaires. A partir de ces constats, le
5¢ rapport du groupe intergouvernemental d’experts sur le climat (GIEC) établit sans
ambigiiité 'origine anthropique du réchauffement climatique : les émissions de gaz a effet
de serre (GES) dues aux activités humaines en sont la cause principale. Les accords
de Paris sur le climat, signés en décembre 2015, prévoient de contenir le réchauffement
climatique « bien en dessous des 2°C par rapport aux niveaux pré-industriels ». Pour
parvenir a ces objectifs et impulser la transition énergétique vers un paysage énergétique
sobre en carbone, des politiques volontaristes doivent étres menées par les gouvernements.
La France s’est engagée a diviser par 4 d’ici 2050 ses émissions de gaz a effets de serre
lors du Grenelle de 'environnement en 2007. Cet objectif est désigné par l'expression
« facteur 4 ». Les difficultés auxquelles nous devons faire face pour parvenir a un tel
résultat sont mises en perspective par I’équation de Kaya [1]. Les émissions de CO, (Fco,),
sont proportionnelles & la population Pop, au PIB par habitant (g en $/hab), a I'intensité
énergétique de I’économie (e en MJ/$), et au contenu en carbone de I’énergie primaire
consommeée (e en too,/MJ) :

B Gpp E Fco,\
FCOQ—Pop(POp>(GDP)(E)—Popxgxexf (1)

Avec Gpp le produit intérieur brut, £ la consommation d’énergie primaire annuelle.

Les leviers d’action pour diminuer les émissions anthropiques de CO, sont donc la
diminution de la population, la diminution du PIB par habitant (g), la diminution de
'intensité énergétique de I’économie mondiale (e), ou la diminution de I'intensité carbone
du mix énergétique mondial (f). La réduction de lintensité énergétique de 1’économie
passe entre autres par les circuits-courts, par l'efficacité énergétique du batiment, et par
I'efficacité énergétique des machines en général. La diminution du contenu en carbone de
I’énergie passe nécessairement par une transition énergétique pour diminuer la part des
énergies fossiles dans le mix énergétique en les remplacants par des énergies renouvelables.

Dans ce contexte, 'utilisation de I’hydrogéne comme vecteur énergétique offre plusieurs
avantages. La production d’électricité a partir du solaire ou de I’éolien est par nature inter-

mittente. L’hydrogéne peut étre produit par électrolyse de 'eau & partir d’une électricité
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Préambule

d’origine renouvelable et offrir ainsi de la flexibilité au réseau. Il peut également étre
produit & partir de biomasse ou a partir de biogaz. Il peut ensuite étre réinjecté dans le
réseau de gaz naturel déja existant, c’est le power to gas, ou bien alimenter des véhicules
a hydrogéne. Ainsi, I'utilisation de I’hydrogéne dans le mix énergétique répond & ’enjeu
de diversification énergétique et permet de décarboner I’énergie.

Dans la filiere hydrogene, la pile & combustible est le systéme qui transforme 1’hydro-
géne en électricité. Les véhicules équipés d’une pile a combustible & membrane échangeuse
de protons (PEMFC) permettent d’exploiter les avantages du vecteur hydrogéne si sa pro-
duction est décarbonée, et disposent d’un meilleur rendement que les véhicules thermiques
a moteur. Toutefois, ’absence ou le trés faible nombre de stations a hydrogeéne, le prix et
la durée de vie des PEMFC freinent le déploiement de cette technologie.

A travers une approche principalement expérimentale, la thése s’articule autour de
la mesure de la résistance protonique de I’électrode. L’impact de ce paramétre sur les
performances et son évolution lors des dégradations sont étudiés. Un des objectifs est de
mieux connaitre I’évolution du ionomére présent dans 1’électrode lors du vieillissement de
I’assemblage membrane-électrode. Ce point est peu renseigné dans la littérature. D’autre
part, le lien entre conditions locales de fonctionnement et dégradations est étudié.

Ce document est composé de 5 chapitres.

Le 1°* chapitre est une synthése bibliographique présentant la technologie PEMFC, les
mécanismes de dégradation des matériaux du coeur de pile ainsi que la problématique de
gestion de l'eau.

Le 2¢ chapitre présente les méthodes de caractérisation mises en ceuvre pour suivre
localement les performances, ainsi que les paramétres électrochimiques de I’assemblage
membrane-électrode au cours du vieillissement. Les méthodes de caractérisation par mi-
croscopie électronique sont également exposées.

Le 3¢ chapitre est consacré a la mesure de la résistance protonique de 1’électrode. Un
modeéle marcro-homogéne d’électrode volumique est développé. Il permet d’analyser le role
de ce parameétre sur les performances de la cellule, et de calculer les spectres d’impédance
électrochimique. Des mesures de résistance protonique de I’électrode sont ensuite réalisées
sur plusieurs matériaux. Des méthodes stationnaires et des méthodes d’'impédance sont
également comparées entre elles. La mesure par spectroscopie d’impédance en configura-
tion H,/N, est particuliérement développée dans ce chapitre.

Le 4¢ chapitre s’intéresse au régime de fonctionnement particulier ot la cathode est
alimentée en air sec. Une étude paramétrique est présentée. Elle vise a déterminer les
conditions optimales de fonctionnement pour ce régime. Dans un deuxiéme temps, les
résistances protoniques de 'électrode et de la membrane sont mesurées localement, par
spectroscopie impédance H,/O,. Pour cela un modéle d’impédance valable a tous les
régimes de courant, pour une cathode alimentée en oxygéne pur et non limitée par le

xii



transport de matiére est présenté. L'impact de chacune des résistances protoniques sur les
performances sont présentées et les humidités effectives de ’électrode et de la membranes
sont estimées.

Enfin, le chapitre V est dédié a I’étude des dégradations. Cinqg tests de vieillissement

sont présentés. Le suivi des paramétres électrochimiques et les caractérisations microsco-
piques post mortem permettent de conclure sur les mécanismes de vieillissement.
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Chapitre 1. PEMFC et mécanismes de dégradation

1.1 Généralités sur les PEMFC

1.1.1 Un peu d’histoire

Lavoisier et Cavendish on été les premiers a isoler I’hydrogéene en dissolvant du fer ou
du zinc dans de 'acide chlorhydrique ou sulfurique. C’est en 1785 a Paris que Lavoisier
expose sa célébre expérience devant un public de scientifiques et de personnalités de
I'époque [2]. Cette expérience met en évidence a la fois la décomposition de I'eau (par
chauffage), et sa recombinaison avec 'oxygéne pour former de I'eau aprés déclenchement
d’une étincelle électriquel2]. L’expérience est conduite avec rigueur : Lavoisier pése les gaz
produits par ’électrolyse et en conclut que « 100 parties d’eau en poids sont composées
de 85 d’oxygene et de 15 d’hydrogéne » [3]. Les principales caractéristiques de I'hydrogéne
et de 'oxygéne sont alors connues. On sait faire la synthése de 1'eau a partir de ces gaz,
on sait décomposer 1’eau.

L’invention de la premiére pile & combustible est en général attribuée a Sir William
Grove, qui en 1839 congoit la « batterie au gaz » (voir figure . Son montage permettait
de démontrer la réversibilité de la réaction d’électrolyse [4]. Il associe en série 50 cellules
H, /O, faites d’électrodes de platine baignant dans de I’acide sulfurique dilué. Ces cellules
sont reliées a une cellule d’électrolyse identique mais ne contenant initialement pas de gaz.
Il observe alors la dissociation de I’eau présente dans la cellule d’électrolyse en oxygéne
et hydrogene. Les recherches sur les piles & combustible et sur I’électrolyse continuent a
intéresser les savants tout au long du XI1X° siecle. Mais le cott du platine utilisé pour
les électrodes empéche de trouver une application pour remplacer les seuls générateurs
électriques de 1’époque que sont les piles électrochimiques comme la pile Volta ou la pile
Daniell.

A la fin du XI1X° siécle, les premiéres génératrices & courant continu supplantent vite les
générateurs électrochimiques existants, a la fois sur le plan des performances électriques
et sur le plan économique. A cette période le charbon est une ressource trés disponible en
Europe. On voit alors apparaitre les premiéres centrales thermo-électriques dans lesquelles
I’énergie thermique de combustion du charbon entraine un moteur thermique qui & son
tour entraine une génératrice [5]. Certains scientifiques, dont Ostwald [6], sont conscients
des faibles rendements de la machine a vapeur. Pour eux ’électrochimie semble promettre
un meilleur rendement de conversion, en supprimant une étape dans la chaine de transfor-
mation de I’énergie. La recherche sur les piles & combustible s’oriente donc vers 'utilisation
directe ou indirecte du charbon comme combustible. Lord, Rayleigh (1882) puis William
Jacques (1896), suivi par Haber et Bruner (1904) puis Baur et Ehrenberg (1912) ont par
exemple développé des piles utilisant le charbon comme combustible [4].

Au début du XX€ siécle on assiste a une diversification des types de pile & combustible.
Grace notamment aux travaux de Nernst sur les conducteurs solides & haute température
(1899), les piles & combustible a oxyde solide (SOFC) voient le jour avec une premiére
mention de l'utilisation d’un électrolyte solide par Baur et Preis (1937 [4]), puis dés la
fin de la seconde guerre mondiale se développent les piles & carbonate fondu (MCFC)
qui sont peu sensibles aux impuretés du combustible et se passent de métaux nobles, et
les piles & combustible & électrolyte alcalin (AFC), telles que les modéles développés par
Francis T. Bacon qui offrent de bonnes densités de puissance. C’est cette technologie qui a
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FIGURE 1.1 — Schéma de la batterie au gaz de Sir William Grove - 1839
- extrait de [4]

été retenue pour les premiéres missions Apollo en 1965 [4]. Les PAFC sont développées a
partir de la fin des années 1960 afin d’utiliser du gaz naturel réformé en remplacement de
I’hydrogéne. Les premiéres piles & combustible & membrane polymeére également appelées
piles & combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC) apparaissent en 1960
avec 'utilisation par Grubb et Niedrach d’'une membrane constituée de polystyréne réti-
culé avec des groupements d’acide sulfonique. Ces piles évitent les difficultés rencontrées
avec les problémes d’étanchéités et de court-circuits dus aux électrolytes liquides. Contrai-
rement aux électrolytes alcalins elles sont insensibles a la présence de dioxyde de carbone
dans l'air. En revanche elles requiérent une stratégie délicate de gestion de 'eau. Et c’est

une PEMFC développée depuis 1962 qui équipe le vaisseau spatial du programme Gemini

[7]. Une des étapes majeures qui ont amené aux PEMFC telles qu’on les connait de nos
jours a été la découverte de la membrane Nafion™ en 1972 par Grot, ingénieur chimiste

chez DuPont de Nemours. Cette membrane posseéde un squelette de PTFE et assure une
meilleure résistance chimique que les membranes hydrocarbones utilisées jusqu’alors.

1.1.2 Comparaison des différentes technologies de pile & combus-
tible et de leurs applications

Le tableau [I.T] établit une comparaison des principales technologies de pile & combus-

tible. Ces technologies différent par leur électrolyte principalement, et par leur degré de
maturité.
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TABLE 1.1 — Les principales technologies de piles a combustible, [10]

Fuel Cell Fuel Electrolyte Chal."ge Operating Catalyst
type carrier temperature
PEMFC  pure H, proton conducting . 55 000 Pt
polymer
DMFC methanol, proton conducting I+ 90-90°C Pt
water polymer
PAFC pure H, Phosphoric acid H+*  150-200°C Pt
solution
Potash or Pt or
AFC pure H, anion conducting OH~™ 90-100°C
non noble metals
polymer
Solid oxide 9 o
SOFC H,, CO, CH, O 600-700°C non noble metals
electrolyte
Lithium or Potassium
MCFC  H,, CO, CH, carbonate CO3~  700-1000°C  non noble metals

soaked in a matrix

Les piles haute température. Les MCFC et les SOFC possédent de bons rendements.
Le fonctionnement a haute température leur permet de se passer de catalyseurs onéreux
de type platine. Elles sont également moins enclines a la pollution du catalyseur par le
monoxyde de carbone. La qualité de la chaleur haute température leur permettent d’en-
visager la cogénération (Combine Heat and Power CHP) autorisant des rendements qui
atteignent 80 & 90% [8]. Rokin et al. ont également valorisé la chaleur d’'une SOFC en la
couplant avec un moteur Stirling pour atteindre un rendement électrique total de 60% [9].
Cependant ces deux technologies soufrent de temps démarrages longs, et d’'une mauvaise
gestion des phases transitoires. C’est pourquoi elles se limitent en général a des appli-
cations stationnaires de forte puissance. Sur ce point, Nissan fait figure d’exception en
développant en ce moment une voiture alimentée par une SOFC avec reformeur, fonction-
nant au bioéthanol. Les PAFC fonctionnent a des températures intermédiaires autour de
200°C, malgré cela elles ne peuvent se passer de platine comme catalyseur et demeurent
sensibles & I'adsorption du CO sur le catalyseur. Elles possédent en revanche une longue
durée de vie et une bonne fiabilité. Leurs applications se cantonnent & des utilisations
en stationnaire, notamment du fait de 'impossibilité de les démarrer a froid, puisque en
dessous de 42°C I'acide phosphorique se solidifie.

Les piles basses températures. Il s’agit des PEMFC et des AFC. Ces piles ont I’avan-
tage de démarrer rapidement, et offrent une bonne densité surfacique de puissance, ainsi
qu’une bonne densité volumique de puissance(tableau . Elles sont donc plus adaptées
aux applications mobiles. Les AFC nécessitent une alimentation oxygéne pur sous peine
de polluer I’électrolyte par le CO, naturellement présent dans ’air. Malgré I'utilisation de
matériaux bon marché, cela constitue un obstacle rédhibitoire a 'usage de cette techno-
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TABLE 1.2 — Comparaison technico-économique des différentes technologies de piles a
combustible

Fuel Cell  Power Range Surfacic Projected Price Electrical Amount
ut o W(}iW) "8€ power density per kWe Efficiency LHV  of PGM
P (mW/em?) — ($/kWe) (%) (8/KW)
PEMFC 0'00[1_1%000 300-1000 51[12] 40-50% 0.5
DMFC 50-200 [13] - 15-25% [13] -
50 - 1000
PAFC 1] 150-300 4500[14] 40-50%|14] 2.5 14]
AFC 1[_1110]0 150-400 =200 [15] 50% 0
10 - 100 000  250-350 |11]
SOFC 1] 2000 [12] 175[12] 50-60% [16] [11] 0
MCFC 100 _[11%0 000 100 - 300 1000 [15] 45-55% 5 [14]

logie pour des applications automobiles. La technologie PEMFC demeure pour beaucoup
la seule adaptée a I’application automobile. Elle offre la meilleure densité de puissance vo-
lumique et surfacique de toutes les technologies disponibles. Un des principaux avantages
de la technologie réside dans I’emploi de membranes fines qui offrent un chemin ionique
court pour le passage des protons d'une électrode a 'autre. Cela limite la résistance de
la cellule, et permet de gagner en compacité. L’électrolyte solide supprime également le
problémes de fuites, ou de consommation de I’électrolyte. La nécessité d’employer de 1'hy-
drogéne pur est pénalisante dans le cas ot ’hydrogéne proviendrait du vaporeformage
de gaz naturel ou du reformage des hydrocarbures, comme c’est le cas a ’heure actuelle.
Les problématiques de vieillissement et de cotit des matériaux sont également détermi-
nantes pour le développement de la technologie. Les DMFC (pour Direct Methanol Fuel
Cell) constituent une sous-catégorie des PEMFC mais possédent leurs problématiques et
applications & part entiére. Ces systémes bénéficient d’une trés bonne densité volumique
d’énergie grace a l'utilisation de méthanol liquide au lieu d’hydrogéne gazeux sous pres-
sion stocké dans un réservoir. Cela les rend aptes a l'utilisation dans des applications
portables de faible puissance. Malgré cela leur densité surfacique de puissance reste un
ordre de grandeur en deca des PEMFC. Deux problémes en sont la cause principale :
la perméation de méthanol a travers la membrane, et la lente cinétique d’oxydation du
méthanol a I’anode.

Principales applications des PEMFC. Ces derniéres années, les ventes de PEMFC
au niveau mondial ont augmenté en proportion des autres technologiesﬂ preuve de la plus
grande maturité de la technologie [17].

Une volonté politique de développer I’hydrogéne mobilité éclot dans certaines parties

1. La part de marché des PEMFC a augmenté par rapport aux autres technologies.
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FIGURE 1.2 — Volume et masse des systémes de stockage d’énergie pour différent conver-
tisseurs d’énergie. La comparaison est basée sur une autonomie de 500km. Extrait de

[18].

du monde telles que la Californie, I’Allemagne, le Japon. En 2014, 88 stations commer-
ciales d’hydrogéne ont été créées ou prévues [19]. A I'heure actuelle, les principales appli-
cations utilisant les PEMFC sont le transport a hydrogeéne (bus, véhicules de type berline
routiére), ainsi que les chariots élévateurs, les systémes d’alimentation de secours, les
chaudiéres (CHP pour combined heat and power), 'alimentation électrique sur site isolé,
ou encore ’aéronautique et l'aérospatial. Pour ce qui est de la mobilité électrique, Toyota
fait figure de leader mondial dans le secteur du véhicule a hydrogéne, avec le lancement en
2015 de sa Mirai, qui constitue le premier véhicule & hydrogéne produit en série (voir figure
. La principale technologie concurrente est la batterie Li-ion qui possede davantage de
maturité technologique, mais dont 'inconvénient principal est ’autonomie limitée. Une
synthése intéressante comparant ces différentes technologies en termes d’encombrement
et de poids est réalisée par Heberle et Von Helmolt [18] (voir figure . On trouve par
ordre de compacité, pour des véhicules conc¢us pour une autonomie de 500 km le die-
sel, suivi par I’hydrogéne pénalisé par des réservoir peu compacts malgré la faible masse
d’hydrogéne embarquée nécessaire. En derniére position viennent les batteries Li-ion dont
I’encombrement a I’heure actuel limite I’autonomie.

1.2 Principes et non-idéalités

1.2.1 Principe de fonctionnement

Le coeur de pile qui constitue I'objet de ce travail est appelé assemblage-membrane-
électrode (noté par la suite AMFE) puisqu'il est constitué de deux électrodes - anode et
cathode - séparées par une membrane polymeére. Dans chacune des deux électrodes a
lieu une demi réaction électrochimique. Les électrodes sont alimentées en gaz réactifs via
les plaques distributrices. Les protons migrent de ’anode & la cathode au travers de la
membrane, tandis que les électrons sont transmis d’une électrode a I'autre via le circuit
extérieur pour alimenter une charge électrique (voir figure .

e 4 l’anode a lieu 'oxydation de I'hydrogéne gazeux (HOR) pour donner des protons
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FCstack

High-pressure
hydrogen tanks

Power control unit

Drive battery

FC boost converter

FIGURE 1.3 — Toyota Mirai. Premier véhicule & hydrogéne commercial produit en série.

. Plgque- L2 ) Plaque
distributrice Anode Membrane Cathode distributrice
anodique cathodique

FIGURE 1.4 — Schéma de principe d’'une PEMFC

et des électrons selon la réaction suivante :
H, = 2H" + 2= (E}y jp, = OV) (1.1)
e & la cathode a lieu la réaction de réduction de I'oxygéne gazeux (ORR) selon la
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demi-réaction suivante :
1
502+ 2H" +2¢- = H,0  (EY, m,0 = 1.23V) (1.2)
La réaction globale s’accompagne d’une production d’eau, d’électricité et de chaleur :

(1.3)

elec

1
§OQ+H2—>H20+Q+W

Une cellule délivre donc une tension théorique d’environ 1.2V (voir section ci-aprés).
Afin d’augmenter la tension de sortie, les constructeurs empilent en série plusieurs cellules
afin de former un stack. Le courant délivré dépend alors de la surface des monocellules.
L’alimentation en gaz des cellules est réalisée en général en paralléle.

Bipolar-Plate with Flow Field

Membrane

Gas Diffusion Layer with Catalyst

End Plate

FIGURE 1.5 — Schéma d’un stack de PEMFC

1.2.2 Aspects thermochimiques

La réaction de combustion de I’hydrogéne par 'oxygéne (1.3)) libére de ’électricité et
de la chaleur selon le premier principe de la thermodynamique :

AU = Wogee + Q (1.4)

Cette variation d’énergie libérée par le systéme AU est assimilable a la variation
d’enthalpie AH, en considérant que la réaction est isobare. On peut alors calculer la
quantité totale d’énergie libérée lors de la réaction a partir des enthalpies de formation
Ay H; des espéces mises en jeu :

1
AU(T, P) ~ ATH(T, P) = AfHH2o — AfHH2 — §AfH02 (1.5)
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Conditions standards Dans cette partie, nous commencons par travailler dans les
conditions standards (" = 25°C et P = lbar), avant d’envisager la dépendance a la
pression et a la température. Dans ces conditions, les especes H, et O, sont a 1’état
gazeux, et par convention leur enthalpie de formation est nulle. L’enthalpie de la réaction
est donc égale a I'enthalpie de formation de I'eau, qui dépend de ’état considéré (gazeux
ou liquide) [20] :

A-Hy), = —285.83 kJ /molg, 25°C et 1bar (1.6)

AHY,, = —241.82 kJ /moly, 25°C et 1bar (1.7)

Cette différence correspond a la chaleur latente de vaporisation. On comprend bien que
lorsqu’on produit de I’eau sous forme vapeur, on se prive de la possibilité de récupérer la
chaleur latente de vaporisation : la quantité d’énergie disponible pour 'utilisateur est plus
faible. Dans la littérature, on distingue ces deux enthalpies en les désignant par les termes
de higher heating value (HHV) dans le cas ou l'on considére la production d’eau sous
forme liquide et lower heating value (LHV) dans le cas ot 'on considére la production
d’eau sous forme vapeur.

Le second principe de la thermodynamique nous renseigne sur la possibilité ou pas, de
récupérer la totalité de I’énergie libérée lors de la réaction sous forme de travail électrique
Weiee. Le travail maximal récupérable sous forme électrique est donné par la fonction
d’état appelée énergie libre de Gibbs et notée AG. Elle s’exprime en fonction de AH, et
de I'entropie AS :

AG(T, P) = AH(T, P) — TAS(T, P) (1.8)

De la méme fagon qu’avec I’enthalpie de réaction, I’entropie de réaction peut également
s’écrire en fonction des entropies standard de réaction.

1
AS(T,P) = A,Smo = AcSm, = 5ASo, (1.9)

Pour le calcul de I'entropie de réaction, il faut également prendre en compte 1’état
de I'eau produite, et se ramener & la pression de vapeur saturante a la température de
travail :

A5, = —16.0 J/K/moly, 25°C et lbar (1.10)

ArSp, = —163.3 J/K/moly, 25°C et Py (1.11)

On peut alors calculer le travail maximal récupérable dans le cas oi1 I'eau est produite
sous forme vapeur & une pression partielle donnée, inférieure a la pression de saturation
P < Pst(T), et a T = 25°C :

AGY,, = —237.1 J/moly, 25°C et 1bar (1.12)

AGh, = —237.1 J/molg, 25°C et 1bar (1.13)

9
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On retrouve les mémes valeurs d’enthalpie libre que ’eau soit produite sous forme
vapeur & Psu, ou sous forme liquide. Cela signifie que la méme quantité d’énergie est
disponible a la conversion. Cette valeur indique 1’énergie maximale récupérable sous forme
électrique lors de la réaction. On peut alors remonter a la définition du potentiel standard
E° de la réaction, défini comme le potentiel d’équilibre dans les conditions standards.
On considére pour cela que I'énergie électrique s’exprime sous la forme du produit de la
charge d’une mole d’électrons () par le potentiel standard. Autrement dit :

Wy =-4,G% = QE° (1.14)

vap

Et comme une mole d’hydrogéne libére 2 moles d’électrons cela correspond & une
charge :

Q =2F avec la constante de Faraday : F' = 96485 C/mol (1.15)
AG°
EY = — Y 123V T =25°Cet P =1 bar (1.16)

Conditions de travail (T=80°C et P=1.5bar) Par sa construction méme, I’enthal-
pie ne dépend pas de la pression pour des gaz parfaits. Elle dépend en revanche de la
température, pour un gaz de capacité calorifique molaire C,, qui passe d'une température
T & une température 7 on a :

T
AH(T) = AH(Ty) + / CodT ~ AH(Tp) + C,AT (1.17)
To
A partir des équations[I.6] et on obtient les enthalpies des réactions a 80°C dans le
cas d’une production d’eau liquide ou vapeur respectivement. On en déduit les potentiels
fictifs £ appelés « potentiels thermoneutres »et qui correspondent aux valeurs que I’on
pourrait obtenir s’il était possible de violer le second principe (équation :

- Ar Hliq

h o
Efl = sp = ATV T = 80°C (1.18)
Ay Hy,
El, = —Tp =1.25V T =80°C (1.19)

L’entropie dépend & la fois de la température et de la pression. Dans le cas d'une aug-
mentation de pression, comme d’une augmentation de température, le désordre augmente.

Lors d’une transformation isobare de T' a Tp, la variation d’entropie s’écrit :

T5Q T
AS(T) = AS(Ty) + — ~ AS(Ty) + Cpln — (1.20)
TO T TO
Lors d’une transformation isotherme, d’une pression P & une pression F, on montre

que la variation d’entropie se calcule ainsi :

AS(P) = AS(Ry) + Rln g (1.21)

0

10
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Sachant cela, on peut alors calculer ’entropie de la réaction ainsi que ’enthalpie de
la réaction & 80°C et 1.5 bar qui sont nos conditions de travail. Les valeurs sont résumées
dans le tableau L3

C’est a partir de ces valeurs qu’on peut calculer le potentiel réversible de la réaction
aux pressions partielles et a la température considérées :

~ —AG(T, P)
Erev(T7 -Pz) - T (122)
0 CTinL RTIn(]] % "
Ereo(T, P,) = _AG GAT NI ( <P ) ) (1.23)

2F 2F 2F 2F

C’est la loi de Nernst appliquées aux PEMFC, si 'on assimile les pressions partielles
aux activités :

RT Pé/QPHQ
Ereo(T,P) = E°(T)+ —1In [ —=2—2 1.24
(T.P) = E"(T) + 5 n( — (1.24)

En particulier, en prenant en compte la température de travail, les pressions de travail,
et le fait que la cathode est alimentée en air, (Pp, =~ 0.21 X 1.5), et en considérant aussi
que l'eau est produite & saturation (dans ce cas son activité vaut 1), on obtient :

E™ =1.182V T =80°C et P = 1.5 bar (1.25)

Ce potentiel correspond au potentiel en circuit ouvert (OCV') théorique. On verra plus
tard pourquoi le potentiel mesuré est en réalité plus faible que cela. On peut alors calculer
le rendement réversible de la réaction dans ces conditions suivant le produit considéré lors
de la transformation :

Tev

NHHV = E_lth = 0.803 T =80°C et P = 1.5 bar (1.26)
iq
NLgv = ﬁ}&p =0.941 T =80°C et P =1.5 bar (1.27)

Toutes ces données sont récapitulées dans le tableau 1.3

1.2.3 Aspects électrochimiques - hors équilibre
Différence de potentiel a ’interface électrolyte-électrode et chute ohmique

Nous avons vu dans la partie précédente quel est le potentiel réversible auquel on peut
s’attendre en circuit ouvert, c’est-a-dire en 'absence de courant. Lorsque la pile débite
du courant, la tension de cellule va diminuer du fait de différentes contributions que nous
présentons ici.

Avant cela il semble nécessaire de préciser la notion de potentiel d’électrode, afin de
clarifier les notations. Jusqu’ici nous avons évoqué le potentiel réversible, déterminé en
considérant la réaction globale de combustion . Ce potentiel réversible correspond

11
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TABLE 1.3 — Résumé des grandeurs thermodynamiques calculées - et rendements réver-
sibles associés

T=25°C T=80°C T=80°C T=80°C
P=1 bar P=1 bar P=1,5 bar P=1,5 bar

H,/0, H,/0, H,/0, H, /air

ApHyg (KJ/mol)  -285,8 284,1 284,1 284,1
ArHyap (kJ/mol) — -241,8 2423 2423 2423
Ay Siig (J/mol/K) -163,3 -158 -155,8 -158,6
ApSpap (J/mol | K) -16 -39,7 -37,50 -40,32
T A, Siiq (kJ/mol) -48.66 -55.,77 -54.,99 -55,99
TASpap (kJ/mol)  -4,768  -14,0141 -13,24 14,23
ArHyg (KJ/mol) — -237,1 -228,3 2291 -228,1
ArHyap (kJ/mol) — -237,0 -228,3 -229,1 -228,1
EltZ’}I(V) 1,481 1,472 1,472 1,472
EZZP(V) 1,253 1,256 1,256 1,256
Erev(V) 1,229 1,183 1,187 1,182
NHHV 0,830 0,804 0,806 0,803

NLHV 0,980 0,942 0,945 0,941

Electrolyte Electrolyte

(a) (b)

FIGURE 1.6 — Schéma des potentiels anodique et cathodique en fonction des potentiels de
la phase métallique et de la phase ionique : en I’absence de courant (a) et en présence de

courant (b).

donc a la tension a vide de la cellule, qu’on note U;. 1l s’agit bien d’une tension, définie
comme la différence entre le potentiel de la cathode E. associé a la demi réaction catho-

dique (1.2)) et le potentiel F, associé a la demi-réaction anodique (1.1)). On voit sur le
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1.2. Principes et non-idéalités

schéma de la figure (|1.6]) 'expression de ces différentes tensions :

E.= ¢q — &, (1.28)
Ee = ¢ — 62 (1.29)

En I'absence de courant on a I'égalité des potentiels de 1’électrolyte ¢S = ¢, d’ou :
Ucen = Ee — By = ¢¢" — @5 (1.30)

En présence de courant les protons migrent dans la membrane de ’anode vers la
cathode, il faut pour cela que le gradient de potentiel dans 1’électrolyte soit négatif dans
la direction de la cathode, c’est-a-dire ¢; > ¢3. Ce gradient de potentiel obéit a la loi
d’Ohm, on a alors :

Ueel = Ec — E, = (bT - ¢;n - RQ[ (131>

La présence de cette chute ohmique est liée au transport de charges a travers la cellule,
les matériaux conducteurs n’étant pas idéaux. Dans une PEMFC, le passage des protons
a travers la membrane est plus limitant que le passage des électrons dans les autres
composants. On peut donc en premiére approximation assimiler la résistance interne de
la cellule R a la résistance de la membrane. Et comme la conductivité de la membrane
dépend fortement de son état d’hydratation, la contribution de la chute ohmique dépend
grandement des conditions opératoires.

Dans les faits, les choses sont plus complexes, notamment parce que les électrodes sont
volumiques. Ceci sera discuté dans les chapitres 3 et 4.

Electrocinétique et surtensions d’activation

Dans le cas des PEMFC, la réaction engendre une surtension appelée surtension d’ac-
tivation ou de polarisation. Il s’agit de la principale contribution aux faibles courants.
Elle dépend en grande partie du catalyseur utilisé, de la température, et du courant mais
également de I’humidité relative et des concentrations des espéces réactives. Nous tentons
ici d’expliquer l'origine de la présence de cette surtension, dont l'expression analytique
sera nécessaire au développement des modéles des chapitres 3 et 4.

De fagon générale, toute réaction chimique peut se décomposer en plusieurs étapes
élémentaires impliquant au plus deux éléments. Une réaction impliquant plus de 2 élé-
ments est considérée comme statistiquement improbable et ne peut constituer une étape
élémentaire.

A la maniére des réactions activées en température dont la cinétique suit une loi
d’Arrhénius, nous verrons que 1’éloignement du potentiel d’électrode de son potentiel
d’équilibre dans un sens donné va favoriser la réaction soit dans le sens direct soit dans
le sens indirect.

D’apreés la théorie du complexe activé, également appelée théorie de 1’état de transition
[4, 211, 22], il existe des intermédiaires réactionnels qui atteignent un état de transition
en acquérant de 1’énergie cinétique aprés un choc moléculaire par exemple. Une fois dans
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Chapitre 1. PEMFC et mécanismes de dégradation

cet état, le complexe activé peut aléatoirement évoluer soit vers un produit soit vers
un réactif (1.32). On parle de quasi-équilibre (voir schéma [1.7). Le flux net est nul a

I’équilibre. Considérons la réaction élementaire de réduction suivante :

Ox 4+ ne” = Red (1.32)

En appliquant une loi cinétique du premier ordre aux complexes activés on en dé-
duit les vitesses de réaction dans le sens direct v, (réduction) et dans le sens indirect
Voz (Oxydation) :

d[Ox]

v, = === = k,[0x] (1.33)
_ d[Ox] _
Vo = = = Koa[Red] (1.34)

En soustrayant ces deux expressions on obtient la vitesse globale de réaction v :

~d[Ox] 1
V= = 5(?},« — Vog) (1.35)
~d[Ox] 1
V= =5 (ky [Ox] — koz[Red]) (1.36)

La constante cinétique k£ de I’équation dépend de la température (qui va déter-
miner I’énergie cinétique nécessaire aux réactifs pour atteindre 'état de transition), et
de la hauteur de la barriére de potentiel (ou énergie d’activation) E, & franchir. La loi
d’Arrhénius permet de décrire la constante cinétique d’une réaction en la reliant a son
énergie d’activation et a la température :

RT

Le facteur A est un facteur déterminé empiriquement a ’origine. Aujourd’hui, la théo-
rie de I’état de transition nous permet de le calculer [23], et de faire le lien entre I’énergie
d’activation et ’enthalpie libre du complexe activé AG* :

kT —AG*

Les réactions électrochimiquement activées sont celles dont 1’étape limitante est une
étape électrochimique, c’est-a-dire un étape impliquant la libération ou la consommation
d’un électron [24]. Une telle réaction est favorisée dans le sens de la réduction lorsqu’on
abaisse la tension d’électrode en dessous du potentiel d’équilibre, et dans le sens de 'oxy-
dation lorsqu’on augmente la tension d’électrode. En effet 1’énergie libre de Gibbs en
présence d’un champ électrique est modifiée.

Pour comprendre cela, on peut faire appel a la théorie de Marcus. Un oscillateur
harmonique permet de modéliser notre systéme oscillant entre son état de repos et son
état active. Cest ce qu'illustre le schéma de la figure [I.7 On y représente la courbes

k= Aexp (i) (1.37)

14



1.2. Principes et non-idéalités

d’enthalpie libre de I’ensemble {oxydant + électron} et celle de I'espéce réduite en fonction
de la coordonnée réactionnelle, c’est-a dire I’avancement de la réaction. Ces deux courbes
se croisent a I’état de transition. On remarque que selon que 'on applique (pointillés)
ou non (traits continu) une surtension, la barriére de potentiel & franchir A,G(E) pour
atteindre I’état de transition différe. Cela permet d’écrire pour une étape élémentaire :

AGE(E) — nF(E — Euy) = AG:,(Eeq) — Boxnt F(E — Eoy) (1.39)

Bor est le coefficient de symétrie.

AG(E,)

=AG (E )
ox\Ceq

Coordonnée réactionelle

FIGURE 1.7 — Représentation de l’énergie libre du complexe activé en fonction de la
coordonnée réactionnelle pour une réaction de réduction de la gauche vers la droite :
en noir l'enthalpie libre de l'oxydant et de l’électron, et en rouge l’enthalpie libre du
réducteur. On peut déduire de ces courbes les équations et

L’égalité des énergies libres a 'équilibre AG(FEeq) = AG,(Ee,) conduit a lexpres-
sion :

AGLH(E) = AG(Eeq) + (1 = fox)nF(E — Eeq) (1.40)

On pourrait montrer de la méme maniére que, symétriquement :

AGLL(E) = AG2(Ey) — funF(E — E.,) (1.41)

N.B. : On remarque graphiquement que lorsqu’on augmente ’énergie libre de
—nF(E — E), la nouvelle barriére de potentiel n’est pas diminuée d’autant,
mais d’un facteur 1 — [,,. Cela signifie que les réactions de transfert électronique
requiérent d’autant moins d’énergie thermique d’activation, que la surtension n
est élevée en valeur absolue. La valeur de g dépend des formes respectives des
courbes d’enthalpie libre. Si les courbes sont asymétriques, on a alors une valeur
de B, différente de 0.5. Mais dans toutes les configurations f,, est compris entre
0etl.
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Chapitre 1. PEMFC' et mécanismes de dégradation

A partir de ces considérations, on peut détailler I’expression des constantes cinétiques
k, et kog :

ks T (—AG:(Eeq) — (1= fou)nF (B — Eeq>) (142)

b = = exp RT

_ I{:B_T _AG:(Eeq) (]- - /Box)nFEeq _(]. - ﬁoz)nFE
k, = L €XP <—RT ) exp ( BT ) exp ( T ) (1.43)

Notons n = E' — E, la surtension d’électrode et regroupons tous les termes de gauche
pour exprimer la constante cinétique a 1’équilibre k° :
L’expression de k, se simplifie alors en :

—(1 — Boz)nF
k. = kY exp ((R—?)nn> (1.44)
De méme on obtient k., :
ox F
kow = kY exp <5R7; 77) (1.45)

L’expression des vitesses de réaction est directement liée a la densité de courant par
la constante de Faraday F' et le nombre d’électrons échangés n :

i=nFv (1.46)

Ainsi, en remplagant les vitesses de réaction par I’expression des courants dans
on obtient I'expression de la densité de courant de la réaction :

i - %nF (ko exp (ﬁ‘}g—’Tan) Red] — £ exp (%n) [ox]> (1.47)

En on aboutit a ’expression de la densité de courant globale :
1
1= §nF (kow|Red] — krea]Ox]) (1.48)

Par définition, au potentiel d’équilibre (quand E = FE.,), les courants de réduction et
d’oxydation se compensent. On définit cette valeur comme la densité de courant d’échange,
notée i° : - -

]. * 1 *
0 = PP~ ACED[Ox] = —pF BT e~ AGL (B [Req] (1.49)
2 h 2 h

Finalement on aboutit a I’équation de Butler-Volmer qui exprime la densité de courant

en fonction de la surtension d’électrode 7 :

i=1° (exp Boann — exp —_(1 _ Box)nFn) (1.50)

RT RT

16



1.2. Principes et non-idéalités

i(A/cm?)
o

L
12 1.25 13 1.35
v M)
2

FIGURE 1.8 — Représentation de la densité de courant en fonction du potentiel avec
I’équation de Butler—\/olmermpour le couple O, /H,0. " = 1071°A /em?; B, = 3, = 0.5

Cette expression du courant se simplifie pour les fortes surtensions d’électrodes, on
obtient alors, dans le cas d’'une surtension fortement négative :

i =i (exp (1_5%77) (1.51)

Ce qui améne a la relation de Tafel dans le cas d’un surtension fortement négative :

' RT
Ny = by In (%) avec by = ————— (1.52)
i
Et dans le cas d’un surtension fortement positive :

RT

=T (1.53)

Noxz = box hl (%) avec b
1

La surtension d’électrode augmente donc de fagon logarithmique avec le courant.
L’étude a été faite pour une demi-réaction impliquant une étape de transfert de charge
limitante. Dans le cas des PEMFC, I’électrode cathode admet une surtension négative.
On peut donc exprimer cette surtension avec 1’équation de Tafel [1.52] et les parameétres
déterminés pour ’'ORR b, orr et Z'OO rr- Dans le cas de la réaction anodique, la surtension
est positive et fait intervenir la pente de Tafel by, nor et densité de courant d’échange

i%op pour PTHOR (figurdl.g)).
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Chapitre 1. PEMFC et mécanismes de dégradation

N.B. : Les expressions des pentes de Tafel données en et sont valables
quand on utilise un logarithme Népérien. Dans ce cas b est exprimé en Volt. Il
est assez usuel par ailleurs d’employer un logarithme base 10, et dans ce cas la
pente de Tafel que 'on note b1y doit s’exprimer en V/décade.

2.303RT
bio=>6In10 = ——— 1.54
SRRy e
On a typiquement des valeurs de 60 & 120 mV /décade pour 'ORR, et pour 'HOR
a 25°C, en solution acide, sur du platine [25].

N.B.2 : Pour aboutir a la relation de Butler-Volmer [I.50] on a fait I'hypothése
d’une seule étape cinétiquement déterminante, et impliquant n électrons. Fletcher
a pu recalculer ab initio 'expression de Butler-Volmer dans le cas plus général
de réactions multi-étapes [26]. Si I'on considére le cas suivant o :
e 1, étapes a un électron précedent 'étape cinétiquement déterminante
e 1, électrons sont mis en jeu lors de I'étape cinétiquement déterminante
e n, étapes & un électron lui succédent
L’équation de Butler-Volmer se réécrit alors sous cette forme :

A <exp ((np + nqﬁom)%n) ~ exp (—(nr + nqﬂr)%n)) (1.55)

ou encore : e e
i =1’ (exp (%n) — exp (— CZT n)) (1.56)

Avec a,, et a, les coefficients de transfert de charge définis de la fagon suivante :

Aoz = Ny + NgPox (1.57)

ay = Ny + ngBr (1.58)

On retrouve I’équation de Butler-Volmer dans le cas simplifié ot aucune
étape ne précede ni ne succede la réaction (n, = n, = 0).
Les coefficients de symétrie S, et 3, sont toujours compris entre 0 et 1 et véri-
fient :

Bow + fr =1 (1.59)

La somme des coefficients de transfert de charge vaut alors :

Oy + Qo = Ny + Ny + Ny (1.60)

Problémes de transport de matiére et surtensions de concentration

Il existe plusieurs méthodes pour calculer les surtensions dues au transport de ma-
tiere et leur contribution dans les performances électriques de la cellule. Des approches
empiriques ainsi que des modéles plus ou moins complexes existent.
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1.2. Principes et non-idéalités

Dans ce paragraphe, nous ne prétendons pas donner une formule exacte de la perte
par concentration, mais au moins approcher les phénoménes apparaissant a fort courant,
lorsque les concentrations de réactifs prés de l'interface électrode-électrolyte s’épuisent.

Dans le cas des PEMFC alimentées en air, les surtensions de concentration proviennent
surtout de la cathode. L’hydrogéne alimentant I’anode n’est pas dilué et sa diffusivité est
bien plus grande que celle de 'oxygéne. Le pertes par concentrations interviennent a
plusieurs niveaux : elles affectent la cinétique, et le potentiel réversible.

En pratique ces surtensions dépendent beaucoup des conditions de fonctionnement :

e sur-steechiométrie d’air (c’est-a-dire surplus d’air envoyé par rapport a la quantité
minimum nécessaire a la réaction)

e présence de noyage, dans ce cas les pores permettant le passage de l'air jusqu’aux
particule de platine sont partiellement ou totalement bouchés

e géométrie des canaux d’alimentation.

Impact sur la cinétique L’équation de Butler-Volmer [I.50] est valable en I’absence de
gradients de concentration, c’est & dire lorsque les concentrations a l'interface [Ox], et
[Red], , a priori inconnues, sont égales aux concentrations « loin de I'électrode » notées
[Ox] et [Red]_, qui elles sont connues. En présence de gradients de concentration, on
doit modifier I'expression des courants de réduction et d’oxydation et on remplace les
concentrations de I'expression par leur valeur & 'interface, on obtient :

i— %nF (koo [Red]o — £, [Ox]o) (1.61)

d’ou 'expression de Butler-Volmer modifiée :

= (g (570) - G on (L) o

Comme les surtensions de concentration apparaissent loin du potentiel d’équilibre, on
peut faire I'approximation de Tafel pour une réduction. L’expression se simplifie alors
pour donner :

O ed F
i =1’ [[O}};]]: exp (—6;; 77) (1.63)

On constate donc que pour obtenir un méme courant, la présence de gradients de
concentration va augmenter la surtension nécessaire.

Il est possible de donner une expression du courant limite en simplifiant le probléme.
On considére ici une électrode plane, pour laquelle le chemin critique de diffusion est
I’épaisseur de la couche de diffusion. La densité de courant est reliée au flux molaire par
I’expression suivante :

[OX]OO — [OX]O

i = —nl"Deysy -

(1.64)

Lorsque la concentration de réactif (pour nous I'oxygéne) devient nulle a l'interface
électrode-GDL on atteint une valeur maximale de courant appelée courant limite et noté
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Chapitre 1. PEMFC et mécanismes de dégradation

ir. 11 dépend de I'épaisseur de la couche de diffusion dgpy, et de la diffusivité effective de
I'oxygeéne dans ce milieu poreux, notée D.yy, on peut écrire :

nFDeff
dapL

i =

[Ox]oc (1.65)

Et en soustrayant les deux équations précédentes :

i —i=——1[0x], (1.66)
dapL
d’ou :
. 'iL —1 .0 BTean
= — 1.67
Z ( ir )Zexp< RT 77) (1.67)
L’expression de la composante cinétique de la surtension de concentration s’écrit alors :
_ RT ir
cin i _ ) — — 1 1.68
e = nlis = o0) = nfin) =~ (1) (168

Le deuxiéme effet de I’appauvrissement en réactifs et de I’enrichissement en produits
proche de I'interface électrode-électrolyte est le changement du potentiel réversible. Ici on
ne considére que les surtension de concentration a la cathode. On peut faire 'hypothése
que ’électrode est saturée en eau dans toutes les conditions. Dans ce cas, seul 'impact de
la diminution de I'oxygéne intervient dans le potentiel réversible. En le recalculant avec
la loi de Nernst on obtient :

_RT

B = Bra((0a) - B2 = e (o) = Tpm () ey

Et finalement on peut exprimer la surtension totale due aux gradients de concentration
comme suit :

, 7
Neone = Neone + Uiﬁiﬁm = bred(l + ﬁred) In (Z - Z) <1'70>
I —

Potentiel mixte : effet du crossover des gaz a travers la membrane

Lorsque une espéce est présente en solution a la fois sous forme réduite et sous forme
oxydée, la loi de Nernst nous donne le potentiel d’équilibre d’une électrode plongée dedans
(voir ﬁgur et équation . Quand plusieurs espéces existent en solution, 1’électrode
va se stabiliser & une valeur de potentiel appelée potentiel mixte ou bien potentiel d’aban-
don, de fagon a ce que les courants de réduction et d’oxydation se compensent en circuit
ouvert. C’est le cas par exemple lorsque de I’hydrogéne gazeux traverse la membrane pour
atteindre la cathode. Dans ce cas, la présence de I’hydrogéne a la cathode, qui est une
espéce bien plus réductrice que l’eau, va abaisser le potentiel d’abandon de 1’électrode
en dessous du potentiel d’équilibre de O,/H,O (figure [1.9). On peut faire 'hypothese
que la diffusion de ’hydrogéne a travers la membrane controle le processus plutot que sa
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1.2. Principes et non-idéalités

cinétique. La diffusion des gaz a travers la membrane a pour origine un fort gradient de
pression partielle. En pratique, les gaz se dissolvent dans I’eau et traversent la membrane,
censée étre imperméable aux gaz. Cette diffusion, souvent appelée perméation dépend
donc principalement de ’épaisseur de la membrane, de sa composition, de son état d’hy-
dratation, de la température, des pressions partielles d’hydrogéne de part et d’autre, ainsi
que du différentiel de pression entre I’anode et la cathode |27 28], 29]. Ceci constitue une
surtension supplémentaire a prendre en compte. Le phénoméne de crossover est parti-
culierement préjudiciable au fonctionnement des DMFC ou DEFC. En effet, lorsque le
combustible est introduit sous forme aqueuse, la perméation de la membrane augmente.
On observe pour les DMFC des courants de perméation autour de 30mA /cm? & plus de
200mA /cm? selon les conditions([29, B0]). Pour les PEMFC alimentées en hydrogéne pur,
cette valeur est plus d’un ordre de grandeur en dessous : on mesure des valeurs de courant
de perméation entre 1 et 5 mA /cm? dans les conditions de fonctionnement classiques.

x10~

L
0.9 0.95 1 1.05 11 1.15 1.2 1.25 1.3 1.35
E(V

FIGURE 1.9 — Représentation graphique de l'effet d’'un courant de perméation d’hy-
drogéne traversant la membrane. Un potentiel mixte apparait a la cathode de fagon a
compenser le courant d’oxydation. On a pris un courant de perméation de 1mA /cm?
avec 'hypothése d’un controle par la diffusion & travers la membrane (équation [1.50).
i = 1071°A /em?; dgross = 1mA /em?.

Notons que la perméation de ’oxygéne passant de la cathode vers ’anode est également
un phénomeéne a prendre en compte. Celui-ci est en revanche plus difficile & mesurer (voir
section diagnostics de mesure). L’effet de ce crossover d’oxygene sur le potentiel mixte de
I’anode plus faible puisque 'HOR a une réaction bien plus rapide que 'ORR, et compenser
le courant de perméation d’oxygeéne par l'oxydation de I’hydrogéne n’engendre qu’une
faible surtension.

Enfin, il est & noter que la présence d’autre espéces comme le platine et ses formes
oxydées PtOH et PtO pourraient théoriquement jouer un role et agir sur le potentiel
mixte.
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Chapitre 1. PEMFC et mécanismes de dégradation

1.2.4 Résumé des différentes pertes de tension - rendement et
courbe de polarisation

Dans cette sous-section, nous nous intéressons a la facon de caractériser les perfor-
mances de la pile a combustible & membrane. Il en existe plusieurs, mais la plus utile du
point de vue de l'utilisateur est la courbe de polarisation qui donne la tension de cellule
en fonction du courant débité (ou de la densité de courant). La figure donne une telle
courbe pour une mono-cellule. On a simplement récapitulé sur ce graph les différentes
contributions énoncées dans la sous-section précédente. Le modéle est donc concentré
dans I’équation suivante :

TA.S

nF = Nmiz — Tact — n.Q,memb - nQ,elec — Teonc (]‘71>

Ucet = Eunv —

1 i, — 1

TAT‘S Z’CTOSS /L . . e /L.
Uecetl = Ennv — o —brhl< = >—brln (Z,—())—ZRHF—ZRpff—br(1+a)ln<. L )
(1.72)

0.8 T T T T T T T T T 0.8

y Enthalpy (HigHer heating vélue)
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FIGURE 1.10 — Rendement (ngpy) et den-  FIGURE 1.11 — Contribution des différentes

sité de puissance en fonction de la densité
de courant. L’efficacité est donnée par 1'ex-
pression [1.75] E.eo = 118V B =
1.05V;° = 1073A/em2.,; b = 0.05V; i =
2A/em?,,; aro, = 0.5; R, = 0.102/cm?;
RHF = 0.05Q/Cm2 .

surtensions sur les performances finales de
la pile. La courbe de polarisation du bas est
calculée d’apres ’équation [1.72] aprés prise
en compte de toutes les non-idéalités . Les
parameétres utilisés sont les mémes que ci-
contre.

Une courbe de polarisation de PEMFC peut étre découpée en 3 domaines :
e Un domaine aux faibles courants, pour lequel les résistances d’activation dominent
e Un domaine aux courants intermédiaires, pour lequel la résistance ohmique domine
e Un domaine aux forts courants, dominé par la résistance au transport de matiére.
Il est également intéressant d’évaluer les performances d’une cellule en termes de ren-
dement exergétique, ou en termes de densité de puissance.
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1.2. Principes et non-idéalités

N.B. : La notion de rendement a I'avantage de permettre de comparer entre eux
des systémes de conversion énergétique trés différents comme par exemple une
cellule photovoltaique, une batterie Li-ion, un barrage hydraulique, une centrale
nucléaire, un électrolyseur ou une pile & combustible. Mais utiliser le rendement
comme seul critére de choix d’une technologie n’est pas pertinent du point de vue
de I'économiste. En effet, la ressource transformée peut étre rare, chére et non
renouvelable dans un cas, et abondante, gratuite et renouvelable dans 'autre.
Les études technico-économiques utilisent souvent le rendement du puits a la
roue (« well-to-wheel ») pour comparer entre elles les différentes technologies
automobiles (diesel, essence, GPL, PEMFC, biocarburants...). Dans le cas qui
nous intéresse, pour comparer un véhicule a hydrogéne et un véhicule diesel, il
faudrait au moins analyser le rendement de la pompe a la roue - incluant le
rendement du moteur électrique.

Le rendement d’une cellule peut se définir comme le produit des rendement faradique
n; et du rendement en tension 7. Pour un stack, on pourrait également définir un rende-
ment systéme 7,5 en prenant en considération la puissance consommeée par les auxiliaires
(pompe de recirculation, compresseur, échangeurs, carte électronique de commande). Dans
un souci de simplification, ce dernier rendement n’est pas calculé.

Le rendement faradique s’écrit dans le cas d'une PEMFC si 'on néglige 1'hydrogéne
perdu lors des purges :

1

ni = (1.73)

i + iCT‘OSS

Le rendement est calculé en prenant en considération le pouvoir calorifique supérieur :

Ucell
u = 1.74
L Eunv (L.74)
D’ou le rendement total pour la cellule :
Neell = M) (175)

Ces valeurs dépendent bien entendu du point de fonctionnement. Mais on remarque
que 'optimum de rendement se trouve a faible courant, alors que 'optimum de puissance
se trouve plutot a fort courant (voir figure . La courbe de polarisation est souvent
représentée avec la courbe de densité surfacique de puissance. Cette donnée intéresse par-
ticulierement 1'utilisateur final. Pour un constructeur automobile, la densité de puissance
maximale d’une mono-cellule détermine le dimensionnement de son systéme. Plus elle est
élevée, plus le cotit par kW des autres composants est bas. Le département de 1'énergie
américain a par exemple fixé des objectifs de cotits a ’horizon 2017, et projetés pour
une fabrication & grande échelle (production annuelle de 500 000 stacks) : 'objectif affi-
ché est de parvenir a 403/kW|[31]. Le choix du point de fonctionnement constitue donc
un compromis entre rendement élevé (cotit variable pour le client qui passe a la pompe)
et puissance élevée (coit fixe pour le client, lors de 'achat). Pour les applications au-
tomobiles, le point de fonctionnement nominal d’une pile est choisi assez nettement en
dessous de la densité de courant offrant la meilleure densité de puissance. Cela donne un
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Chapitre 1. PEMFC et mécanismes de dégradation

fonctionnement nominal autour de 0.6Vpar cellule. Pour les applications stationnaires, le
rendement est en général privilégié par rapport a la puissance et les tensions de cellule
peuvent étre plus élevées.

1.3 Composants du cceur de pile

1.3.1 Membrane

La membrane est un des composants essentiels du cceur de pile, comme pour les
électrodes, ses propriétés vont jouer un role tant sur les performances que sur la durabilité
de la cellule. Elle joue le role de séparateur, en formant une barriére imperméable aux gaz
et un isolant électronique. Elle joue également le role d’électrolyte pour permettre aux
protons produits & I’anode de migrer vers la cathode. Elle doit donc posséder la meilleure
conduction protonique possible. Enfin, elle doit résister aux fortes contraintes mécaniques
induites par la pression des dents des plaques bipolaires. Les cyclages en humdité induisent
¢galement de fortes contraintes internes|32] [33] [34]. Elle doit également résister aux
attaques chimiques (voir section dégradations).

Les membranes sont faites de différents polymeéres. Les plus utilisées sont les mem-
branes de type acides perfluorosuflonées (PFSA), développées par exemple par les sociétés
DuPont, Dow Chemical, Solvay et Gore. Parmi ces matériaux le Nafion™est le nom de
marque du ionomére le plus utilisé, commercialisé par DuPont depuis les années 1960,
cette membrane a marqué un tournant majeur dans le développement des PEMFC, no-
tamment en termes de durée de vie [35]. 1l s’agit d’un polymeére composé d’un squelette
hydrophobe de polytétrafluoroéthyléne (PTFE), sur lequel sont greffées des chaines pen-
dantes terminées par des groupements sulfonates (SOj) hydrophiles (voir figure [1.12).
Les membranes utilisées aujourd’hui ont une épaisseur comprise entre 25 et 50um, qui
constitue un compromis entre la faible résistance protonique et la forte perméabilité aux
gaz. En outre, une membrane fine améliore la gestion de ’eau mais diminue la durée de
vie [36].

~[(CFy—CFy) -CF—CFy]_ —  —[(CFa—CFy), -CF—CFy]_ —

0 0
r, CF,
CF — CFs CF,
0 SO; H*
or,
cr,

SO; H*

FIGURE 1.12 — Structure chimique du Nafion™(a gauche) et de I’Aquivion™(a droite)
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1.3. Composants du ceur de pile

Les différentes membranes perfluorées se distinguent entre autres par la longueur de la
chaine pendante. Ainsi, le Nafion™compte parmi les acides perfluorés a chaines longues,
alors que 1’Aquivion™ou encore la membrane Dow Chemicalcomptent parmi les acides
perfluorés a chaines courtes. La longueur de la chaine pendante va jouer sur la quantité
de sites acides disponibles pour un gramme de matériau. Cette quantité correspond a
la capacité d’échange ionique (/EC pour lonic Exchange Capacity), qui est I'inverse du
poids équivalent (EW pour Equivalent Weight) :

~ 1000  masse de polymere a sec
~ IEC  mnombre de moles de SOz

EW (1.76)
Le Nafion™a un poids équivalent de 1100 g/mol. L’Aquivion™a un poids équivalent
de 875 g/mol. Pour ces différents matériaux, la principale propriété qui nous intéresse
dans le cas de la pile & combustible est la conductivité protonique. Elle dépend fortement
de la teneur en eau de la membrane. La teneur en eau du ionomeére se définit comme la
quantité de molécules d’eau par site ionique SO3, on la note A. Le graph est appelé
isotherme de sorption. Il décrit la relation a I’équilibre entre la teneur en eau et I’humidité
relative [37]. Notons que la teneur en eau de la membrane & 100% HR est plus faible qu’en
présence d’eau liquide. Ce phénoméne est désigné sous le nom de paradoxe de Shroeder.

14 ‘ ‘ ‘ ‘ 500 : :
——N212 - Maldonado et al. 2012
121 —— Springer et al., 1991- Nafion 117 i ——N117 — Springer et al. 1991
400
10F
™
3 £ 300
S 5
T ]
T a 200
<
4,
1001
2,
0 L L L L 0 L L I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Relative Humidity Relative Humidity

(a) (b)

FIGURE 1.13 — Isotherme de sorption a 80°C pour du Nafion 117 (a) et résistivité proto-
nique (b) suivant 'humidité relative selon [37]

Il existe deux mécanismes pour le transport des proton a travers la membrane : le
mécanisme véhiculaire et le mécanisme de Grothus. Selon le mécanisme de Grothus, le
transport des protons se fait par « saut de protons » d’une chaine pendante a ’autre, alors
que selon le mécanisme véhiculaire, les protons voyagent toujours hydratés, c’est-a-dire a
bord d’un « véhicule »que constitue ’eau. Le mécanisme véhiculaire explique 'importance
de la présence d’eau libre dans la membrane pour favoriser la conduction protonique, et
donc I'importance de la teneur en eau de la membrane. De nombreuses études ont été
réalisées sur la conductivité des différents ionoméres commerciaux [38, [35, B39, [40] 41]
Pour du Nafion™117 cette conductivité va de 0.1 S/cm dans des conditions de saturation,
4107 S/cm pour des membranes trés peu hydratées [42] 38 37].
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Chapitre 1. PEMFC et mécanismes de dégradation

Il est également & noter que la conductivité de la membrane augmente avec la tempé-
rature pour une humidité fixée. Cette relation est souvent décrite dans la littérature par
une loi d’Arrhenius :

E, E,
or = or,exp (RTO — RT> (1.77)

Ces derniéres années, on a vu apparaitre les membranes renforcées comme la Gore
Select™ou encore la membrane Nafion™XL. Ces membranes sont composées d’une matrice
de PTFE tissé, enduite de PFSA. Le renfort offre une meilleure tenue mécanique, ce qui
permet de diminuer ’épaisseur de la membrane sans la fragiliser.

Malgré leurs nombreux avantages, le cotit élevé des ionomeéres perfulorosulfonés, leur
limitation en température (environ 100°C) ainsi que les problémes de pollution liés a la
chimie du fluor, incitent & rechercher des matériaux alternatifs. Les membranes hydro-
carbones permettraient par exemple d’utiliser des monomeéres bons marchés, recyclables
[43].

Les membranes & base de polybenzimidazole (PBI) donnent de bonnes performances
en conditions seéches et a haute température, leur conductivité est presque indépendante
de leur état d’hydratation. Pour autant, jusqu’a présent elles n’atteignent pas les mémes
conductivités ioniques que les membranes PFSA en conditions humides [44) 45, [46], 47].

1.3.2 Electrodes

Le mot « électrode »vient du grec ancien « nAexTpov » (qui a donné électricité, puis
électron) et « odos »(le chemin). Les électrodes sont également appelées couches cataly-
tiques ou couches actives et sont les siéges des réactions électrochimiques. Leur structure
composite leur permet d’assurer leurs 4 fonctions principales :

Supporter le catalyseur avec un dispersion maximale

e Conduire les électrons sur les sites réactifs via le support carboné

e Conduire les protons sur les sites réactifs via le ionomeére

e Transporter les gaz réactifs et évacuer ’eau produite via les pores débouchants de
la structure

Les AME commerciaux d’aujourd’hui possédent une couche active d’épaisseur com-
prise entre 5 et 15um environ. On parle de point de triple contact pour évoquer le lieu
de la réaction dans I’électrode, c’est a dire le point géométrique ou le platine, le iono-
meére et 'oxygéne sont en contact (voir figure . Ce concept théorique permet de bien
comprendre que les particules de platine doivent étre a la fois connectées au réseau de
pore, au réseau de carbone et au réseau de ionomeére. Chacun de ces trois réseaux doit
étre connexe, c’est-a-dire « fait d’un seul morceau ». O’'Hayre et al. ont modélisé la zone
de triple contact non pas comme un point singulier a 'interface entre les trois réseaux,
mais comme une surface continue d’épaisseur effective déterminée par les paramétres du
probléme [48]. Ils ont considéré la réaction électrochimique de réduction de I'oxygeéne a
I'interface platine-électrolyte, ayant une vitesse déterminée, et une diffusion de I'oxygéne
dans le ionomére. Leur modéle met en évidence le fait que les atomes de platine, méme
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+ 2a »
Catalyst Electrode
1) Reactant
incorporation
into electrolyte o et i)
electrode interface

2) Reactant diffusion
through electrolyte

Electrolyte

(a) (b)

FIGURE 1.14 — (a) Schéma représentatif du point triple et (b) modéle utilisé par O’Hayre
et al. [48] pour calculer une épaisseur effective du « point triple »

éloignés de l'interface gaz-électrolyte sont disponibles a la réaction a condition que la diffu-
sion se fasse vite, ou plus précisément qu’elle se fasse vite devant le taux de consommation
de 'oxygéne déterminé par la valeur de la constante cinétique. Enfin ils en concluent que
la taille des particules de platine peut étre optimisée de sorte que leur rayon soit proche
ou inférieur a I’épaisseur effective du point triple (figure )

Le support carboné : A lorigine, on utilisait du noir de platine pur pour fabriquer
les électrodes [4], plus tard, afin de limiter le chargement en platine des électrodes, on
a introduit le noir de carbone comme support de catalyseur, dans le but de disperser
les particules de platine devenues de plus en plus petites. Le choix d'un tel support offre
I’avantage d’un faible cotit, d’une grande disponibilité, d'une grande surface développée et
d’un grande conductivité électronique. Les noirs de carbone (comme le Vulcan XC-72 ™)
sont les plus utilisés dans la fabrications des AME commerciales ainsi que dans la plupart
des études. Ce matériau est constitué d’'un mélange de particules quasi-sphérique poly-
cristalines, d’'un diameétre inférieur a 50nm. Lors du procédé de fabrication, ces particules
coalescent pour former des agrégats.

Bien que largement répandu, ce matériau soufre d’inconvénients majeurs qui justifient
une recherche active pour trouver des alternatives. Parmi ses défauts on compte la pré-
sence d’une microporosité dans les agglomérats de carbone. [49]. Les particules de platine
peuvent se trouver piégées dans ces micro-pores et les micelles de Nafion® peuvent étre
bloquées. [50]. Afin de se figurer les dimensions cractéristiques et la microstructure, des
cluchés de microscopie électronique aux différentes échelles sont représentés sur la figure
1.17)).

Le deuxiéme défaut majeur est I'instabilité thermochimique du carbone dans les condi-
tions d’utilisation en pile. Les recherches s’orientent par exemple vers les carbones méso-
poreux qui permettent un meilleur taux d’utilisation du catalyseur, une amélioration du
transport de matiére grace a la porosité controlée et a leur grande surface développée[51]
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FIGURE 1.15 — Cliché de microscopie électronique a balayage et en transmission d’un
catalyseur Pt/C a plusieurs grandissements (Laure Guétaz).

[50], mais une moins bonne résistance a la corrosion a cause du plus faible taux de graphi-
tisation. Les nanotubes de carbones sont également étudiés [52]. Ils offrent une meilleure
durabilité et une meilleure dispersion du catalyseur, tout comme les nanofibres de car-
bone ou le graphéne. Toutefois ces matériaux sont élaborés en laboratoire et demeurent
trés chers pour un usage industriel. Enfin, certains se penchent sur les oxydes inorga-
niques dopés, qui sont trés stables chimiquement méme dans les conditions acides et a
haut potentiel ot fonctionne la cathode. De plus certains oxydes comme 'oxyde de titane
TiO, sont conducteurs mixtes électronique et protonique [53]. En revanche, ils possédent
une moins bonne conduction électronique, et une plus faible surface spécifique [50] que le
carbone.

Le catalyseur On utilise en général du platine. Ce métal est trés onéreux et les res-
sources disponibles sont limitées. Une importante activité de recherche est menée pour son
remplacement, ou tout du moins pour en diminuer la quantité utilisée dans les électrodes,
a performances et durée de vie équivalentes. Le Department of Energy américain porte
a 0.2g/kW lobjectif de chargement en platine des systémes a I’horizon 2017. L’issue de
ces recherches déterminera 'ampleur du développement de la technologie PEMFC : car
outre le cotiit que cela représente, les ressources connues en platine ne sont pas a méme
de permettre un remplacement du parc automobile mondial. Pire, on peut calculer que
méme & 0.2 g/kW (soit 20 g par véhicule pour une puissance de 100kW), 100 millions
de véhicules nécessiteraient 2000 tonnes de platine, ce qui représente environ 10 fois la
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1.3. Composants du ceur de pile

production annuelle mondiale, estimée & 160t en 2014 [54]. Un raisonnement basé sur les
réserves mondiales extractibles nuance ce propos puisque ces derniéres sont estimées par
I'US Geological Survey a 66 000 tonnes (platine+palladium, estimation de 2014).

D’importants progrés pour diminuer le chargement en platine ont déja été réalisés
depuis les premiéres PEMFC. Les efforts se concentrent principalement sur la cathode
car la cinétique de ’ORR est bien plus lente que celle de 'HOR et requiert de fait plus
de platine. Les AME commerciaux atteignent un chargement global compris entre 0.3 et
0.8mg/cm?. Les axes de recherche visant a limiter la quantité de platine (principalement
a la cathode) consistent a :

e Jouer sur la structure des nano-particules. Le but de cette approche est

d’augmenter la surface spécifique du patine en maximisant le rapport surface/volume.
Une premiére approche consiste a diminuer la tailles des particules. Mais les parti-
cules de faible diamétres sont instables thermodynamiquement (voir partie dégra-
dations). Elles tendent a se stabiliser en de plus grosses particules de 5nm environ.
Aujourd’hui, les fabricants privilégient la stabilité de leurs catalyseurs par rapport
a l'activité de départ. Un traitement thermique permet de stabiliser les particules
de platine autour de bHnm. Il est également possible de synthétiser des particules
creuses [55], ou des nanotubes de platine [50].

Jouer sur la composition du catalyseur. Le platine peut étre allié & des métaux
moins nobles, tout en ayant une activité catalytique équivalente voire meilleure. On
peut citer les alliages binaires & base de Co, Ni ou Cr [57], ou & base de Fe, Cu, Mn,
Y [58, B9)]. 11 existe également des alliages ternaires. La bonne activité catalytique
du platine est due a I’énergie de liaison optimale entre 'adatome d’oxygéne et le
platine. Une force d’interaction trop faible ne permet pas aux atomes d’oxygéne
de s’adsorber sur le platine, alors qu'une force d’interaction trop élevée empéche
les adatomes d’évoluer vers les étapes suivantes de 'ORR. C’est le principe de
Sabatier, qui peut étre interprété graphiquement en tracant 'activité spécifique
du catalyseur en fonction de ’énergie de liaison Pt-O. Ces courbes sont appelées
courbes en Volcan a cause de leur forme. Le platine constitue le métal pur ayant
I’énergie de liaison offrant la meilleur activité. L’idée d’allier le platine a un autre
métal se justifie par la volonté d’augmenter légérement 1’énergie de liaison (voir fi-
gure . Il existe une deuxiéme raison pour laquelle on s’intéresse a ces alliages.
Les nanoparticules faites de composés intermétalliques peuvent évoluer vers des
structures avec une couche de platine en surface. Les modéles basés sur la DFT
(Density Functional Theory) prévoient que de telles particules ont des propriétés
catalytiques différentes du platine massif, a cause des interractions électroniques
entre voisins [59, [60]. Expérimentalement de meilleures activités spécifiques ont été
obtenues pour des alliages binaires : les alliages de type Pt;Co atteignent des acti-
vités 2 a b fois supérieures que le platine, et les alliages de type Pt;Ni offrent des
activités 2 a 10 fois supérieures au platine non allié [61], 62, [63]. Il semble que ces
alliages se dégradent moins vite également [64]. La dissolution des métaux moins
nobles pourrait en revanche poser des problémes de pollution dans la membrane et
a la cathode.
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FIGURE 1.16 — Courbe en volcan représentant le logarithme 'activité spécifique (en ré-
férence au platine) en fonction de 1’énergie de liaison Pt-O pour différents alliages de
platine, extrait de [59].

e Jouer sur la texture du catalyseur. L’idée étant de réaliser un dépdt de couche
mince (bicouche ou monocouche de platine) sur un substrat. Le substrat peut
étre du carbone, du palladium, du cuivre, ou un oxyde. Il peut peut étre plat
ou en dents de scie et peut également consister en des particules sphériques de
métal moins noble. Dans ce dernier cas on parle de particules coeur-coquille, qui
peuvent se former a partir de particules de métaux alliés, et rejoignent donc le
point précédent.

Enfin, des recherches existent sur le remplacement du platine par des catalyseurs
non nobles. On peut citer les alliages a base de fer (FeNi, FeCo, FeMn) [65, 66].
Les activités annoncées restent toutefois loin derriére celle du platine. Malgré cela,
I’argument du cofiit dérisoire que pourraient offrir ces catalyseurs par rapport au
platine est parfois avancé. C’est sans compter sur le fait qu’utiliser ces catalyseurs
sans platine obligent a travailler a faible densité de puissance, ce qui augmente le

colit relatif par kW de I'ensemble du stack, a prix des autres composants supposé
constant [64].

Le ionomére dans ’électrode. En 1986, Raistrick est le premier & avoir introduit du
Nafion™ dans les couches actives. [67]. C’est ce qui a permis d’exploiter 'avantage procuré
par le platine déposé sur carbone (Pt/C) par rapport au noir de platine. En effet 'utili-
sation du Pt/C a été importée des PAFC dans lesquelles la couche active évolue en phase
liquide. Mais lors des tests en PEMFC ce matériau ne procurait pas le méme avantage
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(a) Observation MET (b) Tomographie reconstruite a partir d’images
TEM

FIGURE 1.17 — (a) Cliché de microscopie électronique en transmission d'un catalyseur
Pt/C (Karren More [69]) et (b) tomographie obtenue par microscopie électronique en
transmission réalisée sur un échantillon de noir de carbone enduit de Nafion® [70].

qu’en PAFC. Ce n’est qu’aprés avoir remplacé le liant PTFE par du Nafion™que Raistrick
obtient des performances équivalentes avec un chargement en platine de 0.4mg/cm? au
lieu de 4mg/cm? [67, 68]. Le ionomeére dans les électrodes remplit essentiellement deux
fonctions : (i) assurer le transport des protons jusqu’aux sites réactionnels, et (ii) assurer
la cohésion mécanique de la couche active.

Le chargement en Nafion™ doit étre optimisé afin de minimiser la résistance proto-
nique et de maximiser le transport d’oxygéne. En effet, un chargement trop important
en Nafion™ conduit & une diminution du volume de pore, et donc a une augmentation
de la résistance au transport d’oxygene a travers la couche active [70, [7T]. En général on
exprime le chargement en Nafion en utilisant le rapport massique ionomére sur carbone
(I/C). Aujourd’hui les couches actives sont élaborées avec une fraction massique de iono-
meére comprise entre 0.6 et 1 [72], 73] [74]. On estime que le film de Nafion™ recouvrant les
particules de carbone a une épaisseur comprise entre 5 et 20nm [70, [75].

1.3.3 Couches de diffusion

Les couches de diffusion sont souvent un assemblage de deux couches : une couche
macro-poreuse et une couche microporeuse.
Les GDL

Les couches macroporeuses (GDL, pour Gas Diffusion Layer) ont pour fonction d’as-
surer une distribution homogéne des gaz réactifs a la surfaces des électrodes et de favoriser
I’évacuation de I'eau. Ce sont des milieux fibreux constitués de fibres de carbone enduites
de PTFE (entre 5 et 40% en masse |70, [77]). Elles ont une épaisseur aprés compression
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comprise entre 100 et 500um [76].

Les MPL

Les MPL (pour Micro Porous Layer) sont des couches microporeuses introduites entre
la couche active et la GDL. Elles sont constituées d’'un mélange de noir de carbone et de
PTFE qui leur confére des propriétés de superhydrophobicité [76]. Leur épaisseur et d’en-
viron 50 pum. Leur apport bénéfique dans la gestion de I’eau fait aujourd’hui 'unanimité,
bien que la raison de cette amélioration est toujours questionnée. La MPL pourrait avoir
comme principal effet d’empécher un flux d’eau liquide de la GDL vers I'électrode |78, [79].
Il est également envisagé que la MPL agisse comme une barriére diffusive qui force I'eau
a diffuser de la cathode a 'anode, plutét que de la cathode a la GDL [80 8Tl 82]. Les
preuves expérimentales qui pourraient valider ces conclusions sont contradictoires : Atiyeh
et al. n’ont pas mesuré de différence sensible sur le flux de rétro-diffusion avec ou sans
MPL a la cathode [83], alors que Ge et Wang, ainsi que Spernjak et al. ont visualisé la
formation d’eau liquide dans les canaux anodiques uniquemment en présence de MPL &
la cathode [84], 85].

Une propriété secondaire moins souvent étudiée des GDL est leur résistance ther-
mique effective. Elle joue un réle important car elle conditionne 1’écart de température
entre 'AME et les plaques bipolaires, et donc la gestion de ’eau (voir sous-section effets
thermiques). La valeur de la résistance thermique de ’ensemble GDL+MPL doit donc
étre prise en compte dans la conception du refroidissement et le choix de la température
de fonctionnement. Une deuxiéme propriété importante de la couche micro-poreuse est sa
perméabilité puisqu’elle conditionne le transport des gaz réactifs et la diffusion de I'eau
de I’électrode vers le canal.

1.3.4 Plaques distributrices

Les plaques distributrices assurent la double fonction de collecte des électrons et de
distribution des gaz. Elle doivent également séparer les gaz de chacune des cellules qu’elles
séparent et réguler la température de la cellule. Pour répondre a ces exigences, le matériau
les constituant doit posséder une bonne conduction électronique et thermique, ainsi qu'une
faible perméabilité aux gaz, un bonne tenue mécanique et une bonne résistance a la
corrosion. L’architecture des canaux des plaques distributrices joue un role primordial dans
le fonctionnement du cceur de pile car elle conditionne 'homogénéité de la distribution
des gaz [86]. Pour des canaux linéaires paralléles, les pertes de charges sont minimisées,
ce qui constitue un avantage pour le dimensionnement du compresseur. Cependant si un
des canaux vient & étre bouché par de ’eau liquide, il le restera. Cela peut conduire &
des pertes de performances & cause d’un fonctionnement hétérogéne, mais surtout a des
dégradations sévéres (voir section Conditions de dégradation). Pour un monocanal en
serpentin, un bouchon sera immanquablement évacué par 'augmentation de pression en
amont, du moins en mono-cellule lorsqu’on fonctionne & débit imposé. En revanche les
pertes de charge engendrées par cette géométrie sont importantes (voir [1.18] (a)). Enfin,
I'utilisation de canaux interdigités permet de forcer le flux d’air & passer par convection
dans la GDL, ce qui engendre de grosses pertes de charge mais favorise le transport de

32



1.3. Composants du ceur de pile

(a) Pressure [Pa] Max: 42.358 (b) Pressure [Pa] Max: 38,632
0.05 __ 0.05 p—
— 40
K . 35
0.045 [——
0.04 s 0.04 9
0.055 20
25
0.03 D.03
25
=0.025 > 20
0.02 &2 0.02
15
0,015
'ﬁ —_— 13 [
| |
001 I 0.01 1
| 10
L
0.005 |
L& 5
1] 1 9 0

o 0005 001 0015 002 0025 003 0035 004 0045 005 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
X Min: 1,119 X Min: 0.609
Pressure [Pal Wax; 27.034 Pressure (Pa) Max: 28.703
(© (d)
0.05 » 0.045 A
25
0.045
0.04 25
0.04
0.035
20
0.035
0.03 -
0.03
0.025
=0.025 s -
15
0.02
0.02
0.015 e
0.015 10 —————
e 10
001 —
001
|
- 0.005 —— iﬁ_
S = 5
0 0
o 0005 001 0015 002 0025 003 0035 004 0045 005 0 000S 001 001S 002 0025 003 0035 004 0045 005

FIGURE 1.18 — Pertes de charges calculées pour 4 architecures différentes de plaques
distributrices : (a) mono-serpentin; (b) canaux interdigités; (c) motifs bio-inspiré d’une
feuille et (d) motifs bioinspiré d'un poumon [8§].

I'oxygéne. On observe également dans une moindre mesure un phénoméne de convection
sous la dent située entre deux passes de canaux en serpentin a cause des pertes de charge
élevées le long de la conduite. Le ratio entre I'épaisseur de la dent et celle du canal
joue également un role important dans ’alimentation en oxygeéne a la cathode et dans la
gestion de I'eau. Lorsque les canaux sont plus épais, le transport d’oxygéne est facilité, et
les performances sont améliorées aux forts courants, alors que dans le cas contraire, les
performances sont meilleures aux faibles courants a cause d’une résistance de la membrane
plus faible d’aprés Reum et al. [87].

Deux principaux matériaux sont utilisés pour la fabrication des plaques distributrices :
I’acier inoxydable ou bien des polyméres chargés en graphite. Les matériaux & base de
polymeéres chargés en graphite possédent 'avantage d’étre légers, et facilement moulables.
Il sont aussi trés résistants a la corrosion. Ils sont en revanche plus cassants, ce qui im-
pose de dimensionner des plaques épaisses, et fait perdre en compacité. Ce sont également
de moins bons conducteurs électriques et thermiques. L’acier inoxydable traité en surface
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permettrait d’atteindre les objectifs de cotts totaux de 10$/kW affiché par le Department
of Energy américain [89]. Les avantages de I’acier sont un faible cotit, d’excellentes carac-
téristiques mécaniques, une bonne conductivité électronique et la possibilité de I’emboutir.
Il présente par contre une résistance a la corrosion moindre que le graphite et peut libérer
des ions métalliques qui risquent de polluer la membrane. Enfin, dans les conditions hu-
mides et trés oxydantes de la pile, il se forme en surface de ’acier inoxydable une couche
d’oxyde non conductrice qui participe grandement a augmenter la résistance de contact
entre la GDL et la plaque bipolaire. Pour palier ce problémes, les plaques sont traitées
en surface avec des métaux nobles, des nitrures métalliques, des carbures métalliques ou
encore du graphite [89] 90].

1.4 Gestion de 'eau

Cette section ne prétend pas faire une revue exhaustive sur le vaste sujet de la gestion
de I'eau, mais vise plutot a donner des clefs de compréhension des différents phénomeénes
physiques pour aborder ce sujet dans les prochains chapitres. Il n’est question ici que de
matériaux et de conditions de fonctionnement« classiques » (membranes perfluorosulfon-
nées et température de fonctionnement en dessous de 100°C). Travailler autour de 60°C a
90°C donne aux PEMFC 'avantage de démarrer rapidement & température ambiante. La
gestion de '’eau n’en est que plus délicate comparée aux technologies haute température,
puisqu’a cette température, I’eau peut étre présente a la fois sous forme liquide et vapeur.
La problématique de gestion de ’eau pour les constructeurs de stacks se pose a la fois
en termes de performances électriques, de durabilité, et de cotits. Elle peut se résumer
en deux points : la membrane ainsi que les couche actives doivent étre assez humides
pour assurer une bonne conductivité du ionomeére, et les canaux, les GDL et les électrodes
doivent étre le plus possible exemptes d’eau liquide afin d’éviter le phénoméne de noyage,
qui entrave le transport des gaz réactifs, et pose des problémes de dégradation. Avant
de présenter les conséquences et les conditions favorisant le noyage et 1’asséchement, il
semble nécessaire de présenter les différents flux de transport de I'eau.

1.4.1 Les flux en présence
Production d’eau a la cathode

L’eau produite a la cathode est un terme source qui dépend du courant. Indépendam-
ment des considérations de I’état dans lequel elle se trouve, cette eau produite doit étre
évacuée de l'électrode pour éviter le noyage et pour permettre le transport de I'oxygéne.
Pour une densité de courant locale I, le débit molaire d’eau produit par unité de surface
est :

prod __ I

= 1.78
H>O 2F ( )

Dans de nombreux modéles simplifiés en stationnaire, on suppose que le flux d’eau produit
se sépare en un flux évacué a travers la GDL et les canaux Nﬂ;o, et un flux évacué a travers
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la membrane N7, en déterminant un coefficient de partage noté o [42] [37]

Nito = (1—a)NG% (1.79)
N5t = aNGe 1.80
HQO o HQO ( * )

La valeur de « est déterminée soit de facon expérimentale en pesant ’eau évacuée dans le
canal anodique et dans le canal cathodique [78], 9], soit en calculant tous les autres flux
en présence, ce qui nécessite de les modéliser en détail.

Flux convectif

En présence d’'un mouvement macroscopique du fluide, on parle de convection. La
convection de ’eau a lieu de facon évidente dans les canaux, mais selon les architectures
des plaques bipolaires, il peut également y avoir de la convection dans la GDL, sous la
dent entre deux canaux pour une géométrie de canaux en serpentin ou inter-digités (voir
section composants ci-aprés). La convection comporte donc une composante de vitesse
dans le plan et perpendiculaire au plan.

Flux électro-osmotique

Lorsque des ions se déplacent sous l'effet d’un champ électrique dans une membrane, il
y a un transport de solvant, soit dans la sphére d’hydratation des ions (dans une pile, les
protons migrant a travers la membrane se déplacent au moins partiellement sous forme
hydratée), soit par pompage hydro-statique sous I'effet du déplacement des ions [92]. C’est
le phénomeéne d’électro-osmose. Le flux d’électro-osmose Ny ¢ dépend donc du nombre
moyen de molécules d’eau hydratant les protons appelé coefficient d’électro-osmose et noté
¢ et du flux de protons, c’est a dire de la densité de courant de la cellule [ :

Nio = f% (1.81)
D’apreés certains auteurs, le coefficient d’électro-osmose varie avec la teneur en eau de
la membrane [42], 92 03]. De récents travaux au LEMTA suggérent que le coefficient
d’électro-osmose dépend fortement du courant, avant d’atteindre un pallier a fort courant
pour une valeur proche de 0.7. Il est indépendant de la teneur en eau de la membrane.
D’autres équipes ont également mesuré des coefficients d’électro-osmose proches de 'unité

et indépendants de la teneur en eau [94].

Flux de rétro-diffusion

Le flux diffusif a travers la membrane s’oppose en général au flux d’électro-osmose,
c’est pour cette raison qu’il est souvent appelé flux de rétro-diffusion. Notons qu’il peut
théoriquement exister des situations ou ce n’est pas le cas, par exemple lorsque la pile
fonctionne sous air non humidifié & la cathode, sous hydrogéne humidifié a I’anode et a
faible courant. Le flux diffusif, compté positivement de la cathode vers ’anode, suit le
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gradient des teneurs en eau de chaque coté de la membrane. Des coefficients de diffusion
apparents a travers la membrane sont parfois calulés dans la littérature, mais le flux ne
peut pas pour autant étre modélisé par un loi de Fick, comme il a été mis en évidence par
Mathieu Klein (LEMTA) lors de sa thése : les profils de teneurs en eau observés par RMN
ne sont pas linéaires [95]. De plus, les résistances d’interface entre les pores de 1'électrode
et la membrane influencent le processus de rétro-diffusion [96, 97, 98].

Effets thermiques

Une partie de ’énergie produite par la pile est dégradée sous forme de chaleur. La
chaleur produite augmente comme la carré de la densité de courant (en premiére ap-
proximation). En pratique 1’électrode est donc plus chaude que le canal. Cet écart peut
atteindre jusqu’a 7°C a 1.5A /em? [78]. Les effets thermiques permettent d’expliquer Iéva-
cuation de l’eau de 1’électrode vers le canal. Il est donc nécessaire de les inclure dans les
modeles de transport de 'eau [99]. Le flux diffusif en présence d’un gradient thermique
négatif de ’électrode vers la GDL s’exprime :

8|P.at(T)/RT) OT
or or

L’expression ci-dessus nous montre que le flux d’eau est dirigé de 1’électrode vers le
canal et augmente avec le gradient de température en présence. En effet, P, évolue en
exponentielle de la température, la premiére dérivée partielle est donc toujours positive.
Antony Thomas a montré lors de sa thése qu'une différence de température de 'ordre
de 2°C a travers la GDL suffit & évacuer sous forme vapeur toute ’eau produite vers le
canal [78, 9T]. Le gradient de température dans la couche de diffusion est conditionné par
sa résistance thermique. Cette propriété de la GDL a donc de fortes conséquences sur la
gestion de I'eau comme l'ont montré Owejan et al. [100]. Cet effet est également appelé
effet caloduc (heat pipe effect en anglais), il est illustré sur la figure m

Naisr = —Deyy (1.82)

Cathode | MPL | GDL | Flow Field
catalyst
layer

p\'ilp oc 'I‘
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FIGURE 1.19 — Représentation schématique du flux induit par changement de phase.
D’aprés Weber et al. [97].

Flux d’eau liquide par capillarité

La présence d’eau a I'état liquide vient complexifier le probléme du transport de ’eau
en pile [I0T]. Le transport d’eau en phase liquide dans la GDL, et ’électrode est gouverné
par les gradients de pression capillaire. A ’échelle des canaux, aux faibles débits et pour
de faibles pertes de charge, la gravité peut également jouer un roéle dans I’écoulement de
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I’eau liquide dans les canaux : la partie située en bas constitue souvent un volume mort
[1011 102} 103].

1.4.2 Le noyage

Le phénomeéne de noyage peut se produire lorsqu’une couche donnée (GDL, électrode,
ou canal) regoit plus d’eau qu’elle n’en évacue. L’accés des réactifs aux particules de
platine s’en trouve alors limité. Le phénomeéne d’engorgement peut se produire a I’anode
comme a la cathode, mais dans la suite, le terme noyage évoque ’engorgement ayant
lieu a la cathode (sauf mention explicite du contraire). Aux fortes densités de courant, la
production d’eau est maximale et son évacuation peut étre difficile.

En pratique ce phénomeéne n’est plus tellement observé dans des situations réelles de
fonctionnement, pour des systémes correctement dimensionnés. Depuis 'apparition des
couches micro-poreuse super-hydrophobes entre 1’électrode et le canal, les situations de
noyage sont souvent évitées, mais pas exclues localement.

Le noyage, oui mais ou? Il est communément admis que les canaux des plaques
bipolaires sont sujets a des séquences de bouchage/débouchage dans certaines conditions
de travail. Ce phénomeéne a été observé en utilisant des plaques bipolaires transparentes
[104] 105], en analysant la variation instantanée des pertes de charge [104, [106], ou encore
a l'aide d’imagerie par diffusion de neutrons aux petits angles (SANS pour « Small Angle
Neuterons Scattering ») [107,[108]. La spectroscopie d’impédance a aussi permis d’observer
empiriquement les situations de noyage et de faire du diagnostique a 1’échelle du stack
ou de la cellule [109, 110, 111]. 11 a également été observé a la surface de la GDL la
formation de gouttes d’eau, puis leur croissance (coalescence), toujours a l’aide de cellules
transparentes [112].

Siegel et. al ont utilisé I'imagerie neutronique pour visualiser 1’accumulation d’eau
en sortie du canal anodique d’une cellule fonctionnant en mode bouché [IT3]. Toujours
pour une cellule fonctionnant en mode bouché, Abbou et al. ont pu relier les hausses de
potentiels locaux & I'anode et & la cathode, avec la chute des courants locaux dans la zone
du bouchon d’eau liquide proche de la sortie hydrogéne [I114]. Chen et al. sont parvenus a
distinguer le noyage ayant lieu a l’anode de celui ayant lieu a la cathode en décalant d’une
largeur de canal les canaux anodiques par rapports au canaux cathodiques afin d’éviter
la superposition des signaux en imagerie aux neutrons [107].

Cette méthode a également permis de mettre en évidence la présence d’eau liquide
dans la GDL. Les auteurs ont en effet pu mesurer le signal absorbé par I'eau liquide
présente dans la partie de la pile coincée entre deux dents de plaques bipolaires. Rosén
et al. ont utilisé la tomographie aux rayons X pour mesurer la saturation d’eau liquide
dans la GDL [115]. Nam et Kaviany ont eux visualisé 1’eau liquide dans la GDL a l'aide
d’un microscope électronique a balayage environnemental [I16] et proposé un modéle
de transport. On peut toutefois déplorer le fait que les images obtenues ne 'aient pas
été dans des conditions de fonctionnement en pile. Plus récemment, I'imagerie in-situ,
ainsi que différents modéles 2D s’accordent sur le fait que de ’eau liquide peut se former
préférentiellement dans la GDL sous la dent (voir figures [1.21} [1.20| et [1.22]). Julia Mainka
[21] ainsi que Owejan et al. [L100] soulignent le role important du taux de saturation d’eau
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liquide dans la GDL quant & la valeur de la résistance de transport de matiére. Owejan
et al. ont mesuré le coefficient de diffusion effectif de I'hydrogéne dans une GDL plus ou
moins saturée en eau liquide.
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FIGURE 1.21 — Modéle de réseau de pores
FIGURE 1.20 — Visualisation de l’eau li-  pour le transport de ’eau dans la GDL. I =
quide dans la GDL par imagerie neutro- 1.5A4/em?*; RH = 97% et AT = 3.25K.

nique aux petits angles. D’aprés [100]. Extrait de [117].
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FIGURE 1.22 — Mesure des distributions de densité de courant a I’échelle dent-canal pour
différentes humidités, sous air (a) et sous oxygéne (b). Image extraite de [87].

Il n’est pas facile de pouvoir visualiser ou mesurer 'eau liquide présente dans la
couche active. En effet, il est difficile de distinguer ’eau liquide présente dans la GDL
de celle présente dans la couche active. L’analyse est rendue d’autant plus complexe par
la présence de nombreuses interfaces entre les différents milieux poreux constituant la
pile (couche active, micro-poreux, macro-poreux). Il existe donc des discontinuités dans
les valeurs de pression capillaire, d’hydrophobicité, de diamétres de pore et de porosité...
Il n’est donc pas rigoureux de supposer qu’il y ait une continuité dans les valeurs de
saturation en eau liquide dans I'épaisseur de 'AME. La modélisation montre bien les
conséquences néfastes d’'une éventuelle présence d’eau liquide dans la couche active. Mais
la prévision du taux de saturation en eau liquide, dans les conditions opératoires classiques
(80°C, gaz humidifiés autour de 50%) est plus discutable. Ling et al., ainsi que Das et al.,
ont par exemple utilisé un modéle 1D isotherme [I18] [1T9] pour prédire la présence d’eau
liquide dans la couche active aux forts courants. Or les modéles isothermes ne parvienent
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par a décrire le transport de ’eau sous forme vapeur. La difficulté des modéles est donc de
parvenir a coupler la thermique, I’électrochimie, et le transport de ’eau, tout en intégrant
la géométrie en 2 dimensions, voire en 3 dimensions idéalement. Pour obtenir un bonne
fiabilité des prédictions provenant des modéles, il est également nécessaire de prendre
en compte des phénomeéne souvent oubliés. Pour exemple : la présence de nanopores
hydrophobes de 'ordre de 20 nm augmente la pression de vapeur saturante par rapport a
une électrode plane [79], de méme 'hydrophobicité de la couche active augmente la valeur
de la pression de vapeur saturante. Au contraire, la présence de nanopores hydrophiles
dans la couche active ou de défauts de surface de la GDL apparus en vieillissant par
exemple font diminuer la pression de vapeur saturante, accélérant ainsi 'apparition de la
premiéere goutte de liquide.

1.4.3 L’asséchement

Dans les conditions de fonctionnement standards (RH=50%), la partie de la cathode
située en entrée air connait des problémes d’asséchement. Au contraire du noyage, 1’as-
séchement peut se produire lorsque la couche catalytique (anode ou cathode) ou bien la
membrane n’est plus assez humidifiée pour assurer une bonne conduction protonique dans
la membrane ou dans ’électrode. Une diminution de quelques % d’humidité relative peut
conduire & augmenter significativement la résistivité du ionomeére (voir section compo-
sants). Tout comme le noyage, 'asséchement peut provoquer des pertes de performances
réversibles, comme des dégradations irréversibles dues aux contraintes induites dans la
membrane & cause du cyclage en humidité.

Pour éviter ces situations les fabricants de stacks pré-humidifient les gaz, a l'aide
d’humidificateurs. L’asséchement en absence d’humidificateurs sera étudié plus en détail
dans le chapitre IV de ce manuscrit.

1.4.4 Le systéme et les différentes stratégies de gestion de ’eau

La pile & combustible a été présentée sous l’aspect d’'une mono-cellule. Lors de la
conception d’'un systéme comprenant le stack et ses auxiliaires, s’ajoutent des probléma-
tiques supplémentaires concernant la gestion de 1’eau, de 'énergie et de la chaleur.

Le mode d’alimentation en hydrogéne

On trouve principalement deux fagons d’alimenter le stack en hydrogéne.

Le mode bouché C’est une des techniques les plus simples & mettre en ceuvre, sou-
vent utilisée pour les petits systémes. Elle consiste a brancher directement la bouteille
d’hydrogéne a l'anode, en bouchant la sortie anodique de fagon a ne pas perdre d’hy-
drogeéne. L’hydrogéne est alors transporté par convection naturelle dans les canaux. Afin
d’éviter 'accumulation d’eau en sortie anode, des purges sont effectuées a intervalles régu-
liers. Dans cette configuration, il est inutile d’ajouter un humidificateur pour 1’hydrogeéne.
Les faibles débits volumiques en jeu permettent de ne pas assécher la membrane : I'eau
produite a la cathode suffit & I’humidifier.
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Toutefois, ce fonctionnement nécessite une stratégie de purge bien maitrisée pour éviter
les chutes de tension dues a I’engorgement progressif de 1’eau en sortie anodique (ainsi que
de l'azote provenant de la cathode) et surtout pour éviter une dégradation causée par le
déficit d’hydrogéne. Dans notre laboratoire, Sofyane Abbou a pu montrer lors de sa theése,
que le déficit d’hydrogéne en sortie anodique peut engendrer une hausse des potentiels
locaux, a l'origine des sévéres dégradations de la cathode située en vis-a-vis (voir figure

et [120]).
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FIGURE 1.23 — Evolution des potentiels locaux mesurés sur cellule segmentée fonctionnant
en mode bouché (a) et évolutions induites des surfaces actives (b) [120]

La recirculation La principale alternative au mode bouché est de fonctionner en re-
circulation d’hydrogéne. L’hydrogéne est injecté en sur-stoechiométrie, et 'éxcédent est
réintroduit en entrée aprés étre passé dans un séparateur de phase pour en retirer I’eau
liquide. Cela nécessite en général une pompe de recirculation, méme si certains systémes
fonctionnent de fagon passive, avec des éjecteurs. Les éjecteurs fonctionnent sur le principe
de D'effet venturi : le flux primaire constitué par ’hydrogéne sortant du détendeur est ac-
céléré dans un tube venturi, sa pression statique diminue alors jusqu’a étre suffisamment
basse pour entrainer le flux secondaire constitué par I’hydrogéne de recirculation. Cela
suppose de travailler a proximité du point de fonctionnement nominal, car les éjecteurs
sont en général dimensionnés pour fonctionner dans une plage de débits restreinte.

La recirculation permet d’éviter le noyage en sortie anode, et limite les dégradations par
rapport au mode bouché. D’un autre coté, le fait de faire recirculer ’hydrogéne concentre
les impuretés (CO,, N,, CO) et des purges restent nécessaires.

En laboratoire, la pile fonctionne en mode ouvert par souci de simplicité. On simule
alors un fonctionnement en recirculation sans en avoir les inconvénients.

La gestion thermique

Dans un stack, bien dimensionner le systéme de refroidissement est critique pour rester
a la température de fonctionnement choisie. Comme il a été expliqué dans la section sur
la thermodynamique de la pile , la production de chaleur de la pile est & peu prés
de l'ordre de grandeur de la production d’énergie électrique. Or la température de travail
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relativement basse des PEMFC complexifie ’évacuation de la chaleur. Le refroidissement
peut se faire par un circuit d’eau spécifique, cela nécessite alors une pompe de refroidis-
sement. Sur les petits systémes, le refroidissement peut se faire par un ventilateur a air.
Enfin, certains fabricants ont breveté des systémes de refroidissement basés sur 1’évapo-
ration. De 'eau liquide est introduite dans ’air & la cathode pour permettre a la fois le
refroidissement par évaporation et ’humidification de la membrane [105].

Le mode d’humidification

Dans la plupart des systémes pour application automobile, les gaz sont humidifiés a la
cathode. Un humidificateur est alors nécessaire. Les stacks fonctionnant en mode bouché
utilisent de ’hydrogéne sec et de I'air humidifié par exemple. Les stacks fonctionnant en
recirculation nécessitent un séparateur de phase coté hydrogéne, et un humidificateur coté
air. Il est également possible de fonctionner en recirculation sans humidificateur coté air.
L’hydrogéne est alors humidifié par ’eau produite a la cathode. Ce mode d’humidification
est plus rare mais permet de faire ’économie d’'un humidificateur : gain en compacité,
en simplicité et en prix. Cela nécessite de bien choisir les composants et d’optimiser les
conditions de fonctionnement du stack. Ce mode d’alimentation sera étudié plus en détails
dans le chapitre V de ce manuscrit.

Consommation énergétique des auxiliaires

Les auxiliaires, contribuent tous & faire diminuer le rendement du systémef] La prin-
cipale perte électrique vient de compresseur d’air [121], 122 123]. Pour un stack donné, la
puissance du compresseur d’air est dimensionnée principalement par la pression de travail,
et par le coefficient de stoechiométrie choisi, et dans une moindre mesure par la géométrie
des canaux, et par 'humidificateur, qui participent aux pertes de charge. Le compresseur
est de loin l'auxiliaire qui consomme le plus d’énergie dans le systéme. A fort courant, sa
consommation peut atteindre 30% de la puissance délivrée par le stack [121].

Principales différences entre les stacks et les mono-cellules

Les stacks sont des assemblages de cellules connectées électriquement en série. L’ali-
mentation en gaz se fait quant a elle en paralléle. La performance d’un stack est souvent
inférieure a la somme des performances des n cellules qui le composent. Une cellule peut
par exemple étre bouchée par de I'eau liquide, et ’alimentation des gaz en paralléle rend
improbable son débouchage. Suivant la conception du circuit de refroidissement, la ges-
tion thermique du stack induit des hétérogénéités de température entre les différentes
cellules, ou a I’échelle d’une cellule. Enfin, ’assemblage en série dans un stack revient a
faire fonctionner la cellule & courant imposé. Cela peut conduire & un mécanisme de défi-
cit en hydrogene différent de celui qui a lieu en cellule. Une cellule qui recevrait un débit
d’hydrogéne trop faible par rapport au courant qui la parcourt, verrait son potentiel ano-
dique monter parfois méme au dela du potentiel cathodique pour parvenir a produire une
oxydation & I’anode. Dans ce cas la tension de la cellule peut étre négative [124] 125 [126].

2. Par rapport au rendement d’une mono-cellule
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Chapitre 1. PEMFC' et mécanismes de dégradation

Dans le cas d’une cellule seule, la tension ne peut chuter en dessous de 0V. Ce mécanisme
peut également avoir lieu en stack dans le cas d’'un déficit d’oxygéne [126].

1.5 Deégradations des matériaux

Comme l'a énoncé Sadi Carnot, tout s’use, le désordre va en augmentant. Ce prin-
cipe universel s’applique également pour les assemblages membrane-électrode : leur struc-
ture ordonnée aux différentes échelles se désordonne progressivement, engendrant hélas a
chaque fois, une augmentation des irréversibilités, c¢’est-a-dire une chute de tension. La
durabilité des composants de la pile est un verrou majeur a dépasser pour permettre le
déploiement de la technologie. Pour les applications automobiles, on estime qu’une durée
de fonctionnement de 5000 heures avec moins de 10% de pertes de performances est re-
quise pour se mettre au niveau du standard actuel que représente le moteur thermique.
Pour pouvoir proposer des solutions, il est nécessaire de comprendre les mécanismes a
I'ceuvre. Les principaux mécanismes de dégradation connus sont présentés composant par
composant. Cette analyse est parfois rendue compliquée du fait de forts couplages entres
ces différents mécanismes.

1.5.1 Dégradation du catalyseur
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FIGURE 1.24 — (a) Diagramme de Pourbaix du platine - d’aprés [127] et (b) Diagramme
de Pourbaix de surface pour le platine [111] : la couche de surface s’enrichit en oxygéne
avec 'augmentation du potentiel - calcul ab initio basé sur la DFT, d’apres [128)].

Une des principales causes des chutes de performance des PEMFC en fonctionnement
provient de la perte de surface active a la cathode (voir Chapitre II section Voltamé-
tries). Cette perte de surface active s’explique par plusieurs mécanismes résumés ci-apres.
La dissolution du platine - a l'origine de deux de ces mécanismes - dépend fortement
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1.5. Dégradations des matériaux

des conditions potentiel et de pH a la cathode. Une cathode en fonctionnement nominal
évolue a des potentiels proches de 0.7V. Mais lors d’événements particuliers tels que le
deéficit d’hydrogene (fuel starvation) ou les démarrages-arréts, le potentiel a la cathode
peut localement monter jusqu’a 1.5V (voir section Conditions de dégradation). Les dia-
grammes de Pourbaix, ou diagrammes potentiel-pH (voir figure nous renseignent sur
les domaines d’existence ou de prédominance des différentes espéces de platine suivant les
conditions de pH et de potentiel. Ils mettent en évidence l'instabilité thermodynamique
du platine métal aux forts potentiels. Le chemin réactionnel de la dissolution du platine
est encore sujet a débat. Il est difficile de déterminer si en conditions de fonctionnement
en pile, cette dissolution se fait par voie électrochimique via 'oxydation des oxydes de
surface PtO (équation , via la réduction des oxydes de surface PtO, (équation
ou par la dissolution électrochimique directe du platine métallique [129] :

Pt — Pt>" + 2~ E° = 1.19 + 0.029 log[Pt**] (1.83)
Pt + H,0 — PtO +2H" +2¢~  E° = 0.98 — 0.059 log[Pt*"] (1.84)
PtO + H,0 — PtO, + 2H" +2¢~  E® = 1.05 — 0.059pH (1.85)

PtO, + 4H" + 2~ — Pt*" + 2H,0  E” = 0.84 — 0.12pH — 0.029 log[Pt*"]  (1.86)

La dissolution du platine peut se faire également par voie chimique (sans transfert
d’électron) via la dissolution des oxydes de surface [130)] :

PtO + 2H" — Pt*" + H,0 (1.87)

PtO, + H,0 + H" — Pt(OH)J (1.88)
PtOH + 1/2H,0 + 3/40, — Pt(OH); (1.89)
PtO + H,0 + 1/20, + H+ — Pt(OH)5 (1.90)

La thermodynamique ne permet pas de prédire pour autant la cinétique de dissolution
du platine. Or c’est bien cette derniére qui permet d’expliquer (i) pourquoi la tempéra-
ture augmente considérablement le taux de dissolution du platine [129] et (ii) pourquoi
la formation d’une couche d’oxydes passivante permet d’inhiber la dissolution. C’est pour
cette derniére raison que les dégradations sont bien plus sévéres pour un catalyseur évo-
luant dans des conditions de cyclages en potentiel, présentant des séquences successives
de passivation-dépassivation, que dans des conditions de fonctionnement en continu [131].
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Chapitre 1. PEMFC' et mécanismes de dégradation

En pratique, les cyclages en potentiel avec des passages au dela de 1V et des passages en
deca de 0 8V permettent de successivement former des oxydes PtO, et de les réduire en

P2+ (T35t [L50).

Notons que ces valeurs de potentiel indiquées par les diagrammes de Pourbaix (pour
les équations [1.83]; [1.85| et [1.84]) sont prises pour du platine massif. Dans le cas des
nanoparticules de platine, plus le diamétre est petit, plus la tension de surface augmente.
Il en résulte une diminution de la stabilité du platine en phase solide pour un matériau
dispersé. Pour une particule de diamétre d, la relation de Gibbs-Thomson [132], 130] établit
la différence d’énergie de surface comme :

AGg-r = p(d) = p(o0) = —— (1.91)

Avec v I'énergie de surface exprimée (en eV / A2) et {2 le volume atomique (en A /atome).
Cela conduit a un potentiel de dissolution de 0.42 V plus bas pour des particules de
2nm par rapport a des particules de 5nm(voir figure |1.25).

Le potentiel réel de dissolution est alors a corriger suivant la relation donnée par Plieth
[133] :
AGg-r 4y

AE = — = — 1.92
2 F zFd (1.92)

Avec cette description, (2, est cette fois un volume molaire, et E un potentiel redox

(en V).
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FIGURE 1.25 - Evolution du potentiel FIGURE 1.26 — Evolution des distributions
de Gibbs-Thomson en fonction du dia-  de taille de particules pour du Pt/C Vul-
métre des particules(équation|1.91) - graph  can prélevé sur un AME neuf, et sur un
d’aprés [132] vpt = 0.148¢V/A” et 2pt = AME ayant subi un cyclage entre 0.6V et
15.4A° /atome. 1V extrait de [134].

Cet effet de taille permet d’expliquer pourquoi la formation de couche d’oxyde sur des
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1.5. Dégradations des matériaux

catalyseurs de type Pt/C a lieu vers les plus bas potentiels que sur du platine massif [130].
La dégradation du catalyseur est souvent expliquée en 4 mécanismes de dégradations :

~

SE L

Particle Detachment

Agglomeration

FIGURE 1.27 — Représentation schématique des mécanismes de dégradation des particules
de platine proposée par Meier et al. extrait de [135].

La dissolution-redéposition a lieu lorsque les particules de platine se dissolvent en
Pt*" pour migrer via le ionomeére sur de longues distances. Une fois dans la membrane, le
potentiel diminuant en s’éloignant de la cathode, les particules sont réduites pour former
de nouveaux cristallites. Ce mécanisme est a l'origine de la présence d’une bande de
platine souvent observée dans la membrane lors des tests de vieillissement impliquant
des montées a haut potentiel (E>1V typiquement). Un re-déposition est possible dans
I’électrode également, si les conditions le potentiel évoluent dans le temps par exemple.
De tous les mécanismes présentés, c’est le seul qui peut aboutir & une perte de masse de
platine dans I'électrode. Une des facons de le caractériser expérimentalement est d’'utiliser
une micro-balance a quartz [136].

Le murissement d’Ostwald nécessite également une étape de dissolution des par-
ticules de platine dans le ionomére, mais a la différence de la dissolution-redépostion, la
migration se fait sur de courtes distances, les ions Pt** précipitent alors sur des particule
préexistantes. Ce mécanisme est trés sensible a la distance moyenne entre particules et
peut aussi avoir lieu en dessous du potentiel de dissolution. La force motrice de ce mé-
canisme est la tension de surface : les particules les plus grosses croissent au dépens des
plus petites de fagon a minimiser 1’énergie de surface totale (équation .

La coalescence a lieu lorsque deux particules voisines se déplacent sur la surface et
vienent & se rejoindre, pour ne former qu’une seule et méme particule. Ce mécanisme
pourrait expliquer I’augmentation de la taille des particules bien en dessous des potentiels
permettant la dissolution du platine (E<0.8V). Ruckenstein et Pulvermacher ont montré
que la cinétique de ce procédé de coalescence dépend de la la densité surfacique de parti-
cules de catalyseur sur le support, ainsi que de la mobilité des cristallites. Cette derniére
augmente avec la température et dépend des propriétés d’adhésion des nanoparticules sur

le support [137].
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Le détachement des particules de Pt de leur support carboné résulte de la cor-
rosion du carbone. Une fois détachées du carbone, les particules sont susceptibles de se
retrouver isolées du support carbone, ou du ionomeére. Cela conduit a une perte de surface
active.

La coalescence et le mirissement d’Ostwald contribuent & augmenter la tailles moyenne
des particules, et donc a faire diminuer la surface active (voir figure [1.26)).

Pour les catalyseurs plus récents, a base d’alliages de platine, comme le Pt;Co par
exemple, le métal allié moins noble que le platine et souvent instable dans les conditions
de la cathode se dissout. Cela donne lieu a une modification de la structure des particules
ou méme & une contamination du ionomére de 1’électrode ou de la membrane [60]. Peu
d’études sur l'effet d’une telle contamination sont disponibles, il semble néanmoins que la
présence de ces contaminants métalliques provoque une baisse de l'activité du catalyseur
pour 'ORR [138].

Le ionomeére interagit également avec le platine. Anderson et al. ont comparé les évo-
lutions de surfaces actives pour une poudre de Pt/C seule et pour un AME réel : ils ont
observé une perte de surface active 5 fois plus élevée pour la poudre seule au bout de 1600
cycles en potentiel entre 0.4 et 1.6V, et en ont conclu que le détachement des particules
de platine est freiné par la présence du film de ionomeére [I39]. 11 existe également une
interaction du support avec le catalyseur qui est évidente, a I'instar du mécanisme de dé-
tachement des particules de carbone dont la cause premiére est la corrosion du carbone.
Ceci nous améne naturellement a la sous-section suivante.

1.5.2 Dégradation du support carboné

Le carbone est thermodynamiquement instable dans les conditions de fonctionnement
de la cathode. En effet les réactions suivantes sont favorables :

C+2H,0 — CO, +4H" +4e~  E°=0.207 Vgey (1.93)

C+H,0 = CO+2H" +2~  E"=0518 Vgy (1.94)

En pratique, la cinétique d’oxydation du carbone dans les conditions de température
des PEMFC est lente. Et on considére en général que la corrosion du carbone n’a lieu
qu’a partir de 1V environ (figure[1.28)), ¢’est-a-dire en conditions de circuit ouvert (OCV)
ou dans les conditions de déficit d’hydrogéne et de démarrage-arrét. Expérimentalement
on observe également que le taux de corrosion du carbone est sensible au cyclage en
potentiel et se stabilise pour des temps caractéristiques inférieures a la demi-heure (figure
. L’oxydation du carbone semble suivre une cinétique d’ordre 1 par rapport a la
concentration d’eau (figurdl.29).

Kinoshita et al. proposent un mécanisme en deux étapes pour 1’équation [I.93] : lors
de la premiére étape, il y a formation d'un oxyde de surface CO, 4, et lors de la deuxiéme
étape cet oxyde de surface s’associe avec un oxygeéne pour donner donner du CO, [140)] :

C+ H,0 — CO,4 + 2H" + 2e~ (1.95)
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CO,4 + H,0 — CO, + 2H" + 2¢~ (1.96)

D’aprés ces auteurs la deuxiéme étape est catalysée par la présence de platine, via la
formation d’oxyde de platine PtO qui permettrait I’apport du deuxiéme oxygene. D’autres
études ont montré que la présence de platine catalyse 'oxydation du carbone [141]. En-
fin comme dans la plupart des processus de dégradation, la température joue un role
prépondérant : la cinétique de la réaction de corrosion du carbone semble suivre une loi
d’Arrhénius. [142] 143, [144]. La présence d’oxygéne a la place de 'azote parfois utilisé
dans les tests de vieillissement augmente sensiblement la corrosion du carbone [142]. En
réalité, ce n’est pas le dioxygéne gazeux qui fournit directement les atomes d’oxygéne au
carbone pour former du CO,. L’explication avancée par les auteurs est que l'oxygéne
fournit les électrons et consomme les protons en se réduisant.

La perte de carbone dans 1’électrode peut engendrer un amincissent de 1’électrode et
modifier la structure des pores. Elle peut également conduire & une agglomération des
particules de platine, ou a leur isolement (perte de percolation électronique ou ionique).
Cela engendre une baisse de la surface active qui conduit naturellement a une baisse de
performances.

Il existe une autre forme d’oxydation du carbone qui ne provoque pas de perte de
masse mais altére les propriétés de surface du support. Le carbone utilisé dans les AME
commerciaux est plus ou moins graphitisé et présente des zones amorphes. Ces zones
amorphes ainsi que les défauts cristallins sont susceptibles de s’oxyder en premier, a des
potentiels inférieurs a 1V pour former différentes espéces contenant des groupements oxy-
génés, comme ont pu le montrer Castanheira et al. par spectroscopie Raman. [145]. Les
propriétés d’hydrophobicité du carbone sont alors altérées, pouvant méme modifier la ges-
tion de I’eau. Parmi les stratégies utilisées pour limiter la corrosion du carbone, on compte
I’emploi de carbone plus graphitisé, comportant donc moins de défauts susceptibles d’étre
oxydés rapidement. On peut également citer les AME commerciaux de la société 3M dont
les couches catalytiques ne comportent pas de carbone. Elles possédent une structure en
fibres de platine, et une épaisseur de ’ordre du micron.

1.5.3 Deégradation du ionomére de la membrane
Dégradation mécanique

Le fluage peut étre a l'origine d’un amincissement des membranes. Ce phénomeéne
consiste en une lente déformation du polymére sous l'effet de contraintes mécaniques
(compression ou étirement). La pression induite par les serrage des plaques peut en étre
la cause. Les zones situées entre la dent et le canal sont soumises a des contraintes par-
ticuliérement élevées. Liu et al. citent également les défauts dans la couche catalytique,
tel qu'un agglomérat compact, comme une cause pouvant provoquer une contrainte mé-
canique forte sur la membrane [146]. D’autre part, un AME fonctionnant en conditions
réelles voit sont taux d’humidité varier. Or une forte humidité est responsable du gon-
flement de la membrane, alors qu’'une faible humidité entraine sa contraction. Lors d'un
cyclage en humidité, les membranes sont donc sollicitées en fatigue. L’augmentation de la
température a d’autre part un impact négatif sur les propriétés mécaniques des membranes
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Tanaka. H, /air ; T=85°C; HR=100% [143]. ~ HR—100% (pression variable)[I43).

PFSA dont la température de transition vitreuse est comprise entre 100°C et 150°C. Une
telle augmentation de température diminue le module d’Young, ainsi que la contrainte a
la rupture [147].

Qu’elles soient externes ou internes, les contraintes peuvent provoquer des fissures,
des micro-trous, ou une délamination de ’AME, entrainant une perte de connexion entre
la membrane et la couche active. Lors de dégradations aussi sévéres, le role de barriére
imperméable aux gaz de la membrane est mis en défaut, donnant lieu & une augmentation
de la perméation des gaz. Ces dégradations sont souvent trés localisées. Outre la chute de
tension qu’elles engendrent, 'augmentation du cross-over des gaz accélére la dégradation
chimique (voir §ci-dessous). L'utilisation récente de membranes tri-couches renforcées mé-
caniquement de type Nafion XL™ permet d’augmenter la durée de vie des membranes.
La couche du milieu est composite : elle contient souvent du PTFE (e-PTFE enduit de
ionomére par exemple).

Dégradation chimique

La dégradation mécanique de la membrane peut étre accélérée par une dégradation
chimique du ionomeére. Comprendre les mécanismes de dégradation chimique de la mem-
brane est essentiel pour connaitre les conditions favorisant cette dégradation, et pour
proposer des innovations visant a améliorer leur durée de vie. Mais dans le cadre de cette
these, les conditions et les mécanismes de dégradation de la membrane constituent sur-
tout un point de départ pour comprendre les éventuelles dégradations du ionomeére de
I’électrode, étant donné qu’il s’agit en général du méme matériau.

Assez tot apres I'apparition des premiére membranes PFSA, un mécanisme a été pro-
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posé basé sur 'attaque radicalaire de la chaine principale par les radicaux hydroxyle HO®
et peroxyle HOOe [148]. 1l est appuyé par I'observation dans les eaux résiduelles des es-
peces H,O,, HF, CO,, SO,, ainsi que par l'observation de radicaux libres par résonance
paramagnétique électronique [149]. Le mécanisme proposé par Curtin et al. [I50] com-
mence par l'attaque d’'un radical hydroxyl HOe sur un défaut contenant une terminaison
carboxyle COOH :

R, — CF, — COOH + *OH — R, — CF,* + CO, + H,0 (1.97)
R, — CF,» + *OH — R, — CF,0H — R, — COF + HF (1.98)
R, — COF + H,0 — R, — COOH + HF (1.99)

La derniére étape finit par générer a nouveau une terminaison -COOH. Une fois le mé-
canisme amorcé, le chaine principale finit par se dépolymériser pour donner de 'acide
fluorhydrique et de ’eau, aboutissant & des polymeéres de plus faibles poids équivalent. Ce
mécanisme est référencé dans la littérature sous le terme « unzipping mechanism ».

Récemment, d’autres mécanismes ont été proposés, car il est peu probable que ce seul
mécanisme puisse expliquer les dégradations chimiques observées. Yu et al., en se basant
sur des calculs ab initio et I'analyse des produits de dégradation proposent plusieurs mé-
canismes qui ne sont pas basés sur I'attaque des défauts en bouts de chaine créés lors du
processus de polymérisation. On peut citer 'attaque de la liaison carbone-soufre par les
radicaux *OH, 'attaque par des radicaux *H d’un carbone de la chaine pendante ou du
soufre [I51]. Si les attaques radicalaires jouent un role essentiel dans la dégradation du
ionomeére, les mécanismes, les conditions et le lieu de formation de ces radicaux reste en
débat. Il a été supposé que la formation de H,O, a lieu a 'anode, puis qu’il se décom-
pose dans la membrane via des ions métalliques de type Fe?* pour former des radicaux
hydroxyles *OH et peroxyles *OOH [I52]. Mais les ions métalliques contaminant la mem-
brane appelés réactifs de Fenton n’ont pas toujours été détectés dans la membrane. Malgré
cela, les tests de Fenton, font toujours 'objet de test ex-situ de référence pour tester la
durée de vie des membranes. Ils consistent a faire tremper les membranes dans une solu-
tion aqueuse contenant H,O,, et un faible taux d’agents de Fenton (ions métalliques de
type Fe?t ou Cu™).

Plus récemment, Yu et al. [I5]], tout comme Atrazhev et al. [153], proposent un mé-
canisme de génération des radicaux hydroxyles a la surface de platine sans formation
préalable de peroxyde d’hydrogéne (H,O,). Gubler et Koppenol ont modélisé des ciné-
tiques de formation des différents radicaux libres & partir de H,O, provenant de I’anode
et de la cathode [I54]. Les radicaux sont supposés provenir de la réaction de Fenton impli-
quant les ions Fe?* et Fe3t. Les émissions de fluorures modélisées ainsi sont compatibles
avec les valeurs mesurées en test de Fenton ex-situ, mais 2 a 3 ordres de grandeur en des-
sous des mesures faites in-situ en pile, méme en présence de fortes concentrations de Fe.
IIs en déduisent que le peroxyde d’hydrogéne perméant depuis I’anode et/ou la cathode
n’est pas la seule source de radicaux libres. C’est justement en se basant sur I’hypothese
d’une source de radicaux libres dans la membrane - rendue possible par la présence de
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la bande de platine (voir section dégradation platine)- que Gummalla et al. ont pu ré-

concilier les nombreuses observations expérimentales avec la théorie. Ils considérent une

membrane contenant des particules de platine sphériques uniformément réparties et de

diamétres identiques, avec de part et d’autres les deux couches actives - possédant une

densité de particules platine bien plus élevée. Leur modéle permet de prédire les émissions

de radicaux libres et d’acide fluorhydrique (FER Floride Emission Rate) en fonction des

différentes données d’entrée géométriques, cinétiques, et de transport de matiére ci-apreés :
e Diamétre et espacement des particules de Pt

Epaisseur de la membrane

Coefficients de diffusion

Titre molaire des gaz oxygéne et hydrogéne de part et d’autre de la membrane

Humidité relative

Parameétres cinétiques des différentes réactions
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FI1GURE 1.30 — Profils des titres molaires de radicaux peroxyl, d’hydrogéne et d’oxygéne
dans la membrane (a) pour une distribution peu dense de particule de Pt dans toute
la membrane (espacement 2.5um) et (b) pour une distribution dense de particules de
Pt (espacement 0.25um), d’aprés[I55]. En présence d’une forte densité de particules de
platine, les radicaux (formés sur les particules de Pt) peuvent voyager sur de moins longues
distances avant d’étre inhibées au contact du platine avoisinant, a cause de leur forte
réactivité sur le patine.

Les résultats de ce modéle corroborent plusieurs observations expérimentales. Ohma
et al. [150] ont étudié l'influence de la composition des gaz sur les émissions de fluor
a 'anode et & la cathode. Lorsque le titre molaire d’oxygéne baisse & la cathode, ils
ont montré que les émissions de fluor augmentent a la cathode et diminuent & ’anode.
De fagon plus générale, il est reconnu que la membrane se dégrade plus cété cathode en
présence d’air et d’oxygéne [34], 157]. Kundu et al. I'expliquent par une source de peroxyde
d’hydrogéne localisée proche de la bande de platine, donc proche de la cathode. Liu et
Zuckerbrod [I58] ont mesuré le potentiel dans la membrane a I’aide de microélectrodes de
platine, ils ont observé un potentiel proche de 0V dans plus de 75% de I'épaisseur de la
membrane, coté anode, puis une hausse brutale du potentiel jusqu’a atteindre le potentiel
de la cathode a 'OCV, proche de 1V coté cathode. Plus tard, Atrazhev et al. [159] ont pu
valider leur modéle grace aux mesures de potentiel de Liu et Zuckerbrod. La présence de
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1.5. Dégradations des matériaux

ce point caractéristique zop dans la membrane ou le potentiel change permet d’expliquer
la localisation de la bande de platine en fonction des concentrations des gaz [156] [160], ou
en fonction du régime de focntionnement [I61], mais également d’envisager la possibilité
de former du peroxyde d’hydrogeéne a faible potentiel [I5§] :

H,+ 0, =H,0, E°=0.695V (1.100)

Endoh et al. ont fabriqué une membrane contenant des particules de platine et ont
également remarqué que la présence de platine dans membrane inhibe la dégradation du
ionomeére [162]. Le modéle de Gummalla et al. précise que seule une forte densité de platine
permet de jouer le role de piégeur de radicaux (voir figure . Enfin il a été démontré
expérimentalement qu’une faible humidité relative aggrave les dégradations et notamment
le taux d’émission de fluor [I63]. Gummala et al. expliquent par 'augmentation de la
concentration molaire d’oxygene et d’hydrogene a faible humidité. C’est d’autant plus vrai
que les tests accélérés utilisés pour étudier la dégradation des membranes sont souvent
réalisés a 90°C.

La dégradation chimique de la membrane D'affaiblit et la rend plus vulnérable aux
dégradations mécaniques. Ainsi il n’est pas rare de voir des membranes percées, ce qui
cause des dégradations trés séveres et irréversibles. Sans aller jusqu’a un tel point, la
dégradation chimique de la membrane s’accompagne souvent d’une hausse du courant de
perméation d’hydrogéne (et d’oxygéne, méme si celui-ci n’est jamais mesuré) |34} 164 132].
Cela conduit & une baisse du potentiel en circuit ouvert (voir figure et une hausse
des dégradations due & une production accrue de radicaux libres.

Notons enfin 'apparition récente des membranes stabilisées chimiquement : la concen-
tration des terminaisons carboxyles est bien plus faible qu’auparavant. Sur ces membranes,
on s’attend donc a voir augmenter en proportion les attaques sur la chaine latérale.

1.5.4 Dégradation du ionomeére de 1’électrode

Malgré le grand nombre de travaux sur la dégradation du ionomere de la membrane
[161], tres peu d’études sont publiées sur la dégradation du ionomeére présent dans 1’élec-
trode. Deux premiers constats peuvent 'expliquer : le PFSA est présent en faible quantité
dans des couches actives, et il fait partie d’'un ensemble composite dont les éléments (pla-
tine et carbone) perturbent en général son observation.

D’un autre coté, la couche active subit d’importantes dégradations de ce composant.
Sa structure est modifiée pouvant aller jusqu’a de forts amincissements. Le corrosion du
carbone en est principalement responsable. Le platine subit également de fortes dégrada-
tions dont une partie avec perte de matiére. La question qui se pose a nous est de savoir
si le liant ionomére subit également une perte de matiére en vieillissant, et si
sa structure évolue. Enfin, il serait intéressant de relier ces éventuels changements avec
la modification des propriétés de conduction, et d’estimer 'influence que cela peut avoir
sur les performances de ’AME.

Les méthodes de mesure usuellement employées pour I’étude de la membrane ou pour
I’étude de I’électrode se heurtent a certaines limites lorsqu’il s’agit d’observer les dégra-
dation du ionomeére. La mesure classique des émissions de fluorures refléte la dégradation
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Chapitre 1. PEMFC' et mécanismes de dégradation

chimique de la membrane et on ne peut raisonnablement ’attribuer a la perte de masse du
ionomeére présent dans les électrodes, étant donnée la bien plus grande quantité de PFSA
dans la membrane. En microscopie électronique, il est difficile de distinguer le carbone et
le ionomére car un probléme de contraste en Z se pose (C et F ont des masses atomiques
trés proches, et bien inférieures a celle du Pt, [70]). D’autres techniques de mesures et
expériences on donc été envisagées.
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FIGURE 1.31 — Emissions de fluorures pour 3 configurations différentes : GDE;
GDE+membrane et GDE+membrane contenant des particules de Pt. Extrait de [165].
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FIGURE 1.32 — Analyse RMN F qualitative (a) et quantitative (b) des produits de
dégradation issus des couches actives d’AME ayant subi un test & ’OCV ou en cyclage en
courant. Les quantités extraites a la fois & 'eau et au méthanol ont été additionnées [166].

Parry et al. ont étudié des AME ayant fonctionné en cyclage en courant avec une
pollution de 5ppm de CO dans I'hydrogéene. L’étude post mortem par XPS des AME apres
630h a révélé une variation dans la composition des électrodes : le ratio ionomeére/carbone
(I/C) est passé de 2.3 & 1.6 environ. Cela suggére une perte de masse du Nafion® présent
dans I’électrode. Silva et al. ont abouti a des conclusions proches en faisant vieillir un stack
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1.5. Dégradations des matériaux

en cyclage en courant [167]. Ils ont observé un amincissement des électrodes, d’environ 20
a 30% de leur taille d’origine suivant les cellules. Dans le méme temps, ils ont observé par
analyse EDSX du fluor une baisse de 30 a 60% de la masse de fluor dans I’électrode. Peu
de détails sont donnés sur le protocole expérimental de I’analyse EDSX. On peut émettre
une réserve sur la méthode : le faisceau d’électrons envoyé est reconnu comme destructif
pour le ionomére. Zhang et al. ont mené une analyse XPS sur des AME neufs et vieillis.
Ils ont mesuré une diminution de la concentration de surface d’espéces fluorées de 51%
environ pour un AME neuf a 38% pour un AME vieilli 300h. Comme Silva et al., Assma
El Kaddouri a également observé lors de sa thése un amincissement des couches actives
de cathodes aprés 10000 h de fonctionnement en systéme. Dans ses travaux, des mesures
par analyse thermogravimétrique couplée a la spectroscopie de masse n’ont en revanche
pas permis de conclure & une baisse significative de la fraction massique de ionomére
dans la couche active. Danerol et al. ont étudié les propriétés d’adhésion des couches
actives anode et cathode, avec la membrane. Ils ont utilisé I'immersion dans un solvant
a base d’éthanol et d’eau, et une mesure de résistance & ’arrachement. Dans tous les
cas, les couches actives ayant vieilli ont révélé de meilleures propriétés d’adhésion avec la
membrane. Les auteurs suggérent un mécanisme de diffusion-cristallisation du ionomeére
a l'interface. Assma El Khadouri a aussi pu mettre en évidence, par déconvolution de
spectres DRX issus de poudre de GDE, une augmentation du taux de cristallinité du
ionomeére présent dans les couches actives de cathodes ayant fonctionné 10000h en stack.
Cette augmentation de I'ordonnement structural du ionomeére a la cathode est attribuée
en partie & une attaque chimique des chaines latérales (baisse de 'IEC) et en partie
a un changement structural. Enfin ses travaux ont pu mettre en évidence 3 produits
de dégradation par extraction soxhlet. Il s’agit de l'acide 1,1,2,2-tetrafluoro-2-(1,2,2,2-
tetrafluoroethoxy)ethanesulfonique, de 'acide triflique et de Iacide trifluoroacétique. La
mise en évidence de ces produits de dégradation suggére une attaque radicalaire des
chaines latérales. Takasaki et al. ont étudié par RMN du F les produits de dégradation
provenant de la cathode et de 'anode d’AME ayant fonctionné & ’OCV d’une part et en
cyclage en courant d’autre part [166]. Les auteurs ont détecté des produits de dégradation
différents de ceux observés par Assma El Kaddouri, mais concluent également sur une
dégradation de la chaine latérale. Ces produits représentent une quantité variable de
Pordre de 1% de la masse totale de 1'électrode neuve (voir figure [1.32).

Aoki et al. ont réalisé une étude ex-situ de la dégradation du ionomeére contenu dans des
GDE soumises & un mélange d’air et d’hydrogéne, ainsi qu’a une solution aqueuse conte-
nant du peroxyde d’hydrogéne [165]. Tls ont utilisé 4 configurations : (i) une GDE seule,
faite de Pt/C (50% en masse), (ii) une GDE associée & une membrane(GDE+membrane),
(iii) une GDE associée a une membrane dont 20% des sites ioniques H™ ont été échangeés
avec des ions Fe?" et (iv) une membrane contenant des particules de platine (GDE+Pt-
membrane). Les auteurs ont mesuré les émissions de fluorures ainsi que les concentration
en radicaux HOe. Dans les conditions les plus proches d’un fonctionnement réel (GDE
soumises a un mélange air + H,), comme en solution aqueuse de H,0,, les émissions de
fluorures de I’ensemble GDE+Pt-membrane se sont révélées bien plus faibles que celles
de l'ensemble GDE+membrane (voir figure [1.31)). Ceci suggére un role de piége a radi-
caux joué par les particules de platine. On peut toutefois déplorer ’absence de donnée
ou d’image MET renseignant sur la densité de particules de platine présentes dans la

23



Chapitre 1. PEMFC et mécanismes de dégradation

membrane, pour pouvoir comparer avec le modéle de Gummalla et al., cité dans la par-
tie sur la dégradation chimique de la membrane [I55] et qui prévoit un effet inhibiteur
des particules de platine dans la membrane seulement lorsque celles-ci sont présentes en
grande quantité. Enfin, cette étude révéle que la densité de platine dans 1’électrode ne
permet pas de supprimer toute dégradation du ionomeére qui la compose.

Récemment, Morawietz et al. ont mesuré 1’épaisseur du film de ionomeére par micro-
scopie a force atomique (AFM) sur des couches actives anodiques et cathodiques d’AME
neufs, et I’AME ayant fonctionné 235h en continu en conditions automobiles classiques
[75]. A lanode, une diminution significative de 1’épaisseur moyenne du film est obser-
vée (amincissement d’environ 30%). A la cathode aucune variation n’est observée sur un
AME commercial possédant une membrane de 30pm, alors qu’un amincissement du film
d’environ 30% est observé sur un AME maison possédant une membrane de 10pm. Se-
lon les auteurs, 'augmentation de la perméation d’hydrogeéne a la cathode, a cause de la
membrane plus fine utilisée conduit & une hausse de production de radicaux libres. La
différence de tenue au vieillissement peut également provenir du liant ionomére utilisé.
En effet, une dispersion de PFSA de type Aquivion® a été utilisée dans le cas des élec-
trodes maison, alors que rien n’est précisé au sujet des électrodes commerciales (Johnson
Matteys®, UK).

Pour conclure, le ionomeére de 1’électrode semble affecté par les dégradations. Ces dé-
gradations semblent moins sévéres dans ’électrode que dans la membrane, probablement
a cause de la présence de particules de Pt qui jouent le role de piége a radicaux.

1.5.5 Dégradation des autres composants

Les joints, lorsqu’ils sont en silicone sont susceptibles de se dégrader et de contaminer
la membrane et les deux électrodes [168].

Les plaques bipolaires sont également sujettes a dégradation. Si le graphite est tres
stable chimiquement, il n’en est pas de méme pour les aciers inoxydables qui peuvent
relarguer des cations métalliques dans P’AME. Ces cations métalliques sont & proscrire,
notamment Fe?* qui est un réactif de Fenton, susceptible d’accélérer la dégradation chi-
mique de la membrane (voir . En vieillissant, une hausse de la résistance de contact
entre la GDL et la plaque distributrice peut également étre observée, avec le change-
ment de la composition de couche de passivation [169]. Il est difficile de généraliser ce
type de comportement a cause de la grande variété d’alliages et de traitements de surface
possibles.

L’impact des GDL sur les performances de la pile sont indéniables. Peu d’études
existent pourtant sur leur durabilité et les mécanismes de vieillissement. Une premiére
explication tient a la complexité du découplage composant par composant des pertes de
performances observées sur les courbes de polarisation. Une deuxiéme raison vient du
fait qu’aucun changement morphologique du méme ordre que ceux qui peuvent avoir lieu
dans les électrodes ou les membranes (amincissement, perte de masse importante...) n’a
pu étre observé a ce jour. L’absence d’électrolyte dans la GDL exclut les mécanismes élec-
trochimiques de corrosion du carbone comme ceux qui peuvent avoir lieu dans 1’électrode.
Une corrosion chimique peut toutefois avoir lieu, 'attaque par le peroxyde d’hydrogéne
est soupconnée. La modélisation montre qu'une perte d’hydrophobicité de la GDL pour-
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rait expliquer 'augmentation de la résistance au transport de matiére apres vieillissement
[170]. La perte d’hydrophobicité des GDL est généralement acceptée [I71, [172], ces der-
niéres années, des tests in-situ et ex-situ (basés sur une exposition au peroxyde d’hy-
drogéne) ont pu le démontrer [173], [174], 175l 176]. L’augmentation de la durée de vie des
autres composants (notamment la membrane) pourrait & ’avenir amplifier la contribution
de la GDL dans les dégradations.

1.5.6 Dégradations réversibles

Jusqu’a présent, il a été question de dégradations irréversibles. Il existe pourtant des
dégradations réversibles qui engendrent une baisse de performance progressive de la pile
jusqu’a ce qu'un arrét complet ou un ensemble de caractérisations électrochimiques soit
réalisé, apres quoi la pile recouvre une partie des performances perdues. C’est le cas
par exemple dans 'étude de Kundu et al. sur la dégradation en circuit ouvert [164].
Borup et al. dans leur revue sur la dégradation des PEMFC, identifient la contamination
des électrodes et/ou de la membrane par des impuretés présentes dans dans I’hydrogéne
issu du reformage du méthane. Parmi ces impuretés on peur retenir CO, NH,, H,S, et
certains hydrocarbures. La contamination de I'anode au monoxyde de carbone est la plus
documentée. Ce dernier forme une liaison forte en s’adsorbant sur le platine. Un arrét
avec une purge a l'air suffit & oxyder complétement le CO en CO,, la pile retrouve alors
ses performances initiales. Récemment il a été mis en évidence que méme en fonctionnant
en hydrogene pur, la corrosion du carbone a I’anode pouvait former du CO susceptible
d’engendrer une chute de tension lente et réversible [177]. Le CO, issu de la cathode
pourrait réagir pour donner du CO & l’anode par réaction de gaz a 1’eau inverse (reverse
water gas shift reaction). Une autre cause qui pourrait engendrer des pertes réversibles
est la formation lente d’'une monocouche d’oxydes de platine & des potentiels au dela de
0.75V. C’est 'explication souvent avancée pour expliquer la tension plus haute mesurée
sur la courbe de polarisation au balayage retour, c’est-a-dire lorsqu’on commence par
les forts courants (et donc les faibles potentiels) [I78]. Il a été montré que 80% d’une
monocouche d’oxygene de surface peut recouvrir le platine en 30min a 0.85V [179], et il
est généralement admis qu’au dela de 0.95V, le taux de couverture du platine est de 1
[180].

1.5.7 Conditions de dégradation et hétérogénéités de fonctionne-
ment

Les mécanismes de dégradations ont été présentés composant par composant. Du point
de vue du fabricant comme du chercheur, il est intéressant d’analyser les conditions qui
menent a ces mécanismes.

Cyclage en courant

Le cyclage en courant provoque un cyclage en potentiel qui va favoriser la dégradation
du platine (mtrissement d’Ostwald, dissolution-redéposition), ainsi que la corrosion du
carbone. Il est souvent associé¢ a un cyclage en humidité, soit a cause du temps de réponse
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des humidificateurs pour les systémes réels, soit a cause de la production d’eau qui cycle
également. Il a été montré que le cyclage en courant induit des dégradations plus séveéres
qu’un fonctionnement & courant continu.

Liu et Case ont fait vieillir un AME avec un protocole de cyclage en courant. Ils ont
obtenu des dégradations bien plus sévéres que lors d'un fonctionnement a courant constant
[181]. L’augmentation brutale du courant de perméation d’hydrogéne aprés 500h, ainsi
que la plus grandes pertes de fluorures mesurées pour ’AME ayant vieilli en cyclage leur
permettent de conclure que la membrane a subi de fortes dégradations mécaniques lors
de ce test.

Comme 'on montré Rong et al., la membrane est en effet sujette a des dégradations
mécaniques amplifiées lors d’'un cyclage en courant, a cause du cyclage en humidité qui
en découle [147].

En absence de défaillance de la membrane, ce sont les pertes de surface active a la
cathode qui sont responsables de la plus grande part des pertes de performances [182]. 11
a également été démontré que lors d’un cyclage en courant, le type de profil de courant
imposé (créneaux ou triangles) ainsi que la période caractéristique de ces profils joue un
role dans les dégradations observées & la cathode comme la chute de surface active et
la chute d’activité massique [I78|. Les créneaux conduisent a de plus fortes dégradations
que les triangles, de méme les courtes périodes caractéristiques contribuent a accélérer
les dégradations. Cela s’explique par la formation d’une couche d’oxydes passivante a la
surface du platine. Lors d'un cyclage rapide en potentiel, la couche d’oxyde n’a pas le
temps de se former, le platine & nu n’est pas protégé et il se dissout (équatio. Il en
va de méme pour le carbone. Les émissions de CO, mesurées s’atténuent fortement apres
une marche de potentiel. Pandy et al. ont tenté de modéliser les mécanismes en jeu [I83].
Leur modéle implique la formation de différentes couches d’oxyde sur le platine et sur
le carbone suivant les potentiels, et les interactions entre le carbone, le platine et leurs
oxydes. Ceci permet d’expliquer qualitativement les émissions de CO, autour 0.8V mais
seulement en dynamique.

Déficit d’hydrogéne

Le déficit d’hydrogene (fuel starvation) est un mécanisme largement documenté dans
la littérature. D’une fagon générale, il fait référence & un appauvrissement en hydrogéne
a l'anode. Le terme est parfois utilisé pour faire référence au phénomeéne de cell reversal
(développé dans la section gestion de ’eau), qui résulte appauvrissement en oxygéne ou
en hydrogéne au niveau global. Mais dans le cas d’une mono-cellule, I’appauvrissement en
hydrogéne se fait au niveau local. Il peut étre lié a un probléme de temps de réponse des
débitmeétres aprés une augmentation soudaine de la charge électrique, a une alimentation
en sous-steechiométrie, a la présence d’espéces spectatrices empéchant 'accés de I'hydro-
geéne a une partie de 'anode. L’engorgement d’une partie de I’anode par de 'eau liquide
ou par de l'azote ayant traversé la membrane a été mis en évidence lors du fonctionne-
ment en mode bouché. Il peut également survenir lors des phases transitoires, comme lors
des démarrages et des arréts. Cette derniére situation sera développée dans le paragraphe
suivant.

Lors du fonctionnement en mode bouché, une mauvaise stratégie de purge anodique
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FIGURE 1.33 — Distribution des courants locaux (a), des potentiels anodiques locaux
(b) et potentiels cathodiques locaux (c) observés sur une cellule segmentée fonctionnant
en mode bouché avant et 5s aprés la phase de purge. Le déficit en hydrogéne entraine
une hausse des potentiels locaux prés de la sortie anode due a I'accumulation d’eau (et
d’azote). These de Sofyane Abbou (LEMTA) [10].

peut conduire & un déficit d’hydrogéne proche de la sortie anode (voir figure |1.33]). Ce
phénoméne engendre une hausse des potentiels locaux, qui peuvent dépasser les 1.3V a la
cathode. Ces conditions favorisent la corrosion du carbone et du platine.

Démarrages-arréts

Les phases de démarrage et d’arrét constituent un cas particulier du déficit d’hydro-
géne. Ces phases sont effectuées en circuit ouvert. Nous développons ici le mécanisme
ayant lieu lors des démarrages. Les arréts s’expliquent d’une fagon identique en inversant
les zones touchées par le déficit d’hydrogéne.

Lors des démarrages : les deux compartiments sont remplis d’air, puis on injecte de
I'hydrogéne a ’anode. Cela provoque le déplacement d’un front hydrogéne/air de 'entrée
vers la sortie anode . Reiser et al. [I84] ont donné une explication a ce mécanisme en
¢laborant un montage constitué¢ de deux cellules en paralléle, I'une alimentée en hydro-
géne/air (partie active - région A) et l'autre en air/air (partie passive - région B) (voir
figure . Dans la partie passive, les protons traversent la membrane en sens inverse : il
y a réduction de 'oxygéne coté anode et oxydation du carbone ou de I'eau coté cathode.
On observe alors des courants inverses dans la partie touchée par le déficit d’hydrogene
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(sortie anode). Les auteurs ont pu grace a leur montage, prédire pour la premiére fois
I'existence de courants inverses lors de démarrages et d’arréts.

Siroma et al. [I85], ainsi que Maranzana et al. [I86 [I87] ont quant a eux été les
premiers a mesurer lors de phase de démarrage-arrét en pile, les courants inverses prédits
par Reiser et al., en utilisant des cellules segmentées.
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FIGURE 1.34 — Schéma explicatif de la dis-
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verses observables en présence d'un front
H,/air proposé par Reiser [184]. L’oxyda-
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identiques sont connectées en paralléle lors
de la simulation du passage d'un front
H, /air. Extrait de [I88].

3000
o~

Simulation

© 2500

Alcm

m,

= 2000

-
o
o
o

500

Local current density (mA/cm
>
o
o

Time (s)

Local current density

1.5

Time (s)

FIGURE 1.36 — Confrontation du modéle de Maranzana et al. donnant les courant internes
pour chaque segment le long de l'entrée hydrogéne, avec leurs résultats expérimentaux

mesurés sur pile segmentée [188].

Un des résultats intéressants de Dillet et al. et Maranzana et al. [189, [188] est la
quantification des différentes contributions aux courants internes mesurés, en confrontant
la coulométrie (mesure de la charge échangée entre partie passive et active) et la mesure
du CO, a un modeéle décrivant les principales cinétiques d’oxydo-réduction a la surface
du platine, la réaction d’oxydation du carbone catalysée et non catalysée par le platine,
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1.5. Dégradations des matériaux

I'ORR, I'HOR, 'HER, ainsi que la diffusion des gaz (eau, oxygeéne, hydrogéne) dans les
différentes couches constituant 'AME (voir figure [1.37]). Le modeéle est pseudo 2-D et
transitoire, ce qui permet de suivre les évolutions des cinétiques en fonction de la vitesse
du front H, /air (c’est-a-dire le débit d’entrée). Il conduit notamment & une estimation de la
quantité de carbone corrodée par cycle de démarrage-arrét en accord avec les observations
expérimentales effectuées sur pile segmentée.

Les démarrages et arréts s’effectuent en circuit ouvert pour la raison suivante. Lorsque
un stack est démarré en débitant du courant, les différents cellules ne se remplissent pas
simultanément en hydrogéne, on assiste & un phénoméne de cell reversal (description
. Les cellules non alimentées en hydrogéne sont passives et subissent de fortes
dégradations.

1.5.8 Protocoles de vieillissement accéléré

Afin d’étudier les dégradations, il a été nécessaire de développer des protocoles de
vieillissement accéléré. L’intérét est triple. Cela permet d’observer des dégradations dans
un temps acceptable a 1’échelle de la R&D (typiquement 300h au lieu 5000h en fonc-
tionnement réel). D’autre part, la standardisation permet la comparaison des résultats
lorsque de nouveaux matériaux sont testés. Enfin, ces tests ont pour vocation de per-
mettre le découplage des causes conduisant aux mécanismes de dégradations propres a
chaque composant. Dans les faits, ce dernier point est loin d’étre vérifié. Par exemple, la
corrosion du catalyseur et de son support sont fortement corrélées. Parmi les tests les plus
utilisés, on peut citer ceux du DoE américain (voir figure et références [190, B1] pour
plus de précisions.

Les protocoles de vieillissement accéléré ne sont pas représentatifs d’'un fonctionne-
ment en conditions réelles. En particulier, aucun de ces tests ne permet d’observer des
hétérogénéités a I’échelle entrée/sortie, tels qu’ils peuvent exister en condition réelles. Ils
ne permettent pas non plus d’étudier les mécanismes spécifiques associés a des situations
réelles, tels que les démarrages/arréts, ou les cycles de gel /dégel.

Des tests de vieillissement cong¢us pour simuler un fonctionnement réel de véhicule
existent. On peut citer le cycle NEDC utilisé comme référence en Europe pour tester la
consommation des véhicules, et leurs émissions de polluants. Ce test est également utilisé
pour étudier les dégradations des PEMFC dans des conditions proches de la réalité.
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Chapitre 1. PEMFC et mécanismes de dégradation
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FIGURE 1.37 — Protocoles de vieillissement accéléré préconisés par le DoE américain pour
des monocellules de 25 ou 50cm?2. Les graphs en noir sont les protocoles utilisés avant
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2016, en rouge, aprés 2016 (adaptés de [190] et [31] respectivement).
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Résumé

Riches d’une histoire de plus de prés de 200 ans, les piles & combustible & hydrogéne
ont connu un fort développement ces derniéres années. Parmi les technologies disponibles,
la technologie PEMFC semble aujourd’hui la plus adaptée aux applications automobiles.
Malgré sa bonne densité de puissance, de nombreuses irréversibilités limitent ses perfor-
mances. La microstructure des électrodes et des GDL, tout comme les matériaux consti-
tuant le cceur de pile (ionomeére, platine, carbone) ont été optimisés pour minimiser au
maximum ces irréversibilités. La gestion de 'eau - qui peut étre présente a la fois sous
forme liquide et sous forme vapeur - est délicate. Une mauvaise gestion aura des impacts
négatifs a la fois sur les performances et sur la durabilité. Aujourd’hui on peut considérer
que les performances des PEMFC en début de vie atteignent le niveau requis pour leur
utilisation dans 'automobile. Deux principaux points restent toutefois a améliorer pour
atteindre les objectifs de mise sur le marché : le prix et la durée de vie. La membrane
et les électrodes sont les deux composants les plus fragiles des PEMFC. Malgré les amé-
liorations qu’ont connues les membranes ces derniéres années, leur défaillance cause des
dommages souvent fatals & la cellule. La dégradation des membranes a une origine a la
fois chimique et mécanique. Le deuxiéme composant qui subit le plus de dégradations est
I’électrode. Les dégradations de 1’électrode résultent en une chute de performance plus
continue que pour la membrane, mais qui a lieu dés les premiéres heures de fonction-
nement. Le carbone présent dans les électrodes comme support du catalyseur s’oxyde
a la cathode, en fonctionnement normal mais plus particuliérement lors des phases de
démarrage-arrét, ou lors d’épisodes de déficit en hydrogéne. Les particules de platine de
la cathode évoluent également en fonctionnement, donnant lieu & une perte de surface
active qui se traduit directement par une baisse de performances. Enfin, peu d’études
nous renseignent sur la dégradation du ionomere présent dans 1’électrode. Il semble que
ce matériau ne soit pas épargné par la dégradation chimique, bien que celle-ci soit moins
prononcée que dans la membrane, et ait pour origine des mécanismes différents (attaque
de la chaine latérale). Aucune étude & notre connaissance n’a pu évaluer les pertes de
tension directement induites par une dégradation du ionomére dans 1’électrode. Enfin,
la dégradation des matériaux de pile est par nature hétérogeéne. Cela s’explique par les
conditions de fonctionnement, elles-mémes hétérogénes : le bilan de matiére conduit a des
gradients de concentration en oxygéene, en hydrogéne et en eau entre l’entrée et la sortie.
Nous utiliserons une pile segmentée développée au laboratoire pour effectuer un suivi local
du vieillissement.

Lors de ce travail, en plus des caractérisations électrochimiques classiques, nous avons
choisi de suivre I’évolution d’un marqueur électrochimique particulier : la résistance pro-
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Résumeé

tonique de I’électrode. Dans le chapitre III de ce manuscrit, nous présentons les modéles
d’électrode qui mettent lumiére son réle dans le bon fonctionnement de I’électrode. Ces
modéles nous permettent ensuite de mesurer ce parameétre par spectroscopie d’impédance
électrochimique. Le chapitre IV présente ’application de la mesure de la résistance pro-
tonique de I’électrode au cas d’une pile fonctionnant en régime sec (I’air alimentant la
cathode n’est pas humidifié). Enfin, le chapitre V est consacré a 'étude du vieillissement
d’assemblages membrane-électrode soumis a différents tests de vieillissement.

62



Chapitre 2

Outils de diagnostic
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2.1 Caractérisations électrochimiques

Ce chapitre traite des différentes caractérisations, d’électrochimie et de microscopie
électronique, utilisées pour caractériser les assemblages membrane-électrode. Le principe
de ces techniques, leurs limites et leur complémentarité est abordée. Les cellules segmen-
tées employées dans ce travail, ainsi que le banc d’essai sont présentés.
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Chapitre 2. Outils de diagnostic

2.1.1 Courbe de polarisation

La courbe de polarisation constitue la mesure de référence pour évaluer les perfor-
mances globales d'une cellule. Pour nos études, des palliers de courants de 30s sont im-
posés par la charge et la tension de cellule est mesurée. La mesure se fait en balayant
des plus petits courants vers les plus forts courants, puis en sens inverse . Cet effet est
discuté dans la section dégradations réversibles du chapitre I de ce manuscrit. La courbe
retenue est obtenue en moyennant les courbes obtenues au balayage aller et retour.

1

—6— mean
-« forward scan
- back scan
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0.8f

507 \ o

0.6f

0.5f

0.4k . . . . M
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FIGURE 2.1 — Courbe de polarisation globale expérimentale. On observe une différence
de performance entre le balayage aller et le balayage retour. Cellule segmentée linéaire
30 x lem® - AME Solvicore - Sy, /S,;,=1.2/2 - 50%RH - P=1.5bar.

air

2.1.2 Mesure du courant de perméation

Le courant de perméation est un parameétre utile pour caractériser le vieillissement de la
membrane (voir section dégradation). Une membrane vieillie ou affinée peut laisser passer
plus d’hydrogéne qu'une membrane neuve. En cas de forte dégradation de la membrane
allant jusqu’a la formation de micro-trous, le courant de perméation peut augmenter d’un
ordre de grandeur (au niveau global). La mesure locale, sur cellule segmentée permet alors
de repérer 'emplacement du trou.

La mesure s’effectue sous azote a la cathode et sous h, a I’anode. Le principe consiste a
mesurer le courant en circuit ouvert a 0.5V. On considére lors de cette mesure que la courbe
intensité-potentiel est contrdélée par la diffusion de I'hydrogéne a travers la membrane.
Cela se vérifie expérimentalement : le courant d’oxydation mesurée est indépendant du
potentiel choisi. On obtient des valeurs typiques de courant de perméation autour de 2
a 3mA/cm?. Le flux molaire d’hydrogéne N7 est alors proportionnel au courant de
perméation ™ mesuré :

Jperm

Ngm = (2.1)

Il est intéressant de noter que sous azote, la perméation d’hydrogéne a travers la
membrane se traduit par un potentiel en circuit ouvert de 0.12V environ, ce qui permet
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2.1. Caractérisations électrochimiques

de mesurer la pression partielle d’hydrogéne a la cathode, en supposant que H /H, est le
seul électro-actif, a ’aide de la loi de Nernst :

RT = [P%
ce =F—-F'"=—1 2 2.2
Ueett oF (P;b) (2:2)

En pratique, on mesure une tension en circuit ouvert de 0.12V (a 80°C et Pg,—1.5bar),
ce qui donne une pression partielle d’hydrogeéne de 48mbar a la cathode.

2.1.3 Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique (CV) est la technique la plus utilisée en électrochimie
pour caractériser les interfaces électrodes/électrolyte, déterminer des concentrations, etc.
Le principe consiste a appliquer un balayage linéaire en potentiel (aller et retour) entre
I’électrode de travail et ’électrode de référence, et de mesurer la réponse en courant. Le
platine constitue le matériau privilégié pour électrode de travail des électrochimistes, et
la voltampérométrie du platine dans différentes solutions est bien connue [57].

En pile, cette technique est surtout utilisée pour caractériser les surfaces actives de
platine. La mesure se fait a la cathode, ce qui d’une part permet d’étudier 1’électrode la
plus limitante, ainsi que celle qui se dégrade le plus rapidement, et d’autre part facilite la
mesure puisqu’il n’y a pas de changement de gaz a ’anode : la mesure se fait sous azote a
la cathode et sous hydrogéne a I’anode. Le protocole expérimental pour une mono-cellule
différe de ceux utilisés classiquement par les électrochimistes par 'utilisation d’un montage
deux-électrodes au lieu de 3. L’anode d'une PEMFC est considérée a la fois comme une
électrode de référence (potentiel considéré fixe quel que soit le courant qui la traverse) et
une contre-électrode (collecte du courant provenant de 1’électrode de travail). La variation
de courant en fonction du potentiel (et du temps) caractérise la surface de la cathode.

Dans ce travail, les voltamétries sont mesurées entre 0.1V et 1V a une vitesse de ba-
layage v, = 50mV /s. Le courant total est tracé pour obtenir la voltamétrie globale (voir
figure b) , alors que le courant local correspondant a chaque segment est tracé pour
obtenir les voltamétries locales.

Chaque voltamétrie est corrigée du courant de perméation calculé de la fagon suivante :
On considére que les processus en jeu autour de 0.5V sont purement capacitifs : chargement
et déchargement de la capacité de double couche de I'électrode Cy;, dans ce cas les courants
faradiques sont nuls dans les deux sens de balayage. En pratique on définit le courant
capacitif comme le minimum de courant, en valeur absolue, dans la région située entre
0.3V et 0.6V. Le courant minimal au balayage aller s’exprime alors :

]7{101:1 = 0pCat + Jperm (2.3)

Et le courant minimal (en valeur absolue) au balayage retour s’exprime :

jz%:’;; = _Udel + jperm (24)
Finalement :
FP A 1/2(300 + ek (2.5)
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Chapitre 2. Qutils de diagnostic
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FIGURE 2.2 — a) Voltamétrie simulée, pour une électrode composée aux 2/3 de platine
[100] et & 1/3 de platine [111], avec une cinétique d’adsorption réversible (isotherme de
Langmuir, voir annexe . b) Voltampéropmétrie cyclique expérimentale mesurée a la
cathode d’'un AME Solvicore™ a 50% RH - 80°C- P=1.5bar - v,=50mV /s - mesure sur le

deuxiéme cycle. ¢) Evolution des taux de recouvrement en fonction du potentiel lors de
la simulation.
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2.1. Caractérisations électrochimiques

Cela permet également de s’affranchir des éventuelles erreurs d’offset des capteurs de

courant (voir §2.3.3)).

La mesure de la surface active se fait a partir des pics d’adsorption et de désorption
de I’hydrogéne situés entre 0.1 et 0.35V environ. On considére qu'une mono-couche d’hy-
drogéne est adsorbée en surface du platine a raison de 1 adatome d’hydrogéne par platine.
Il est possible de connaitre I’espacement entre deux atomes de platine (et donc entre deux
sites d’adsorption) pour un plan cristallin donné (100, 110, ou 111). Ces données peuvent
provenir de techniques expérimentales comme la DRX ou le MET par exemple. Dans le
cas du platine polycristallin déposé sur carbone, une certaines proportion de chacun de ces
3 plans est généralement considérée pour calculer la distance moyenne entre deux atomes
de platine, pour une distribution de particules sphériques de taille moyenne donnée. Cela
permet de calculer la quantité théorique de sites d’adsorption disponibles. On peut la
traduire en terme de charge électrique, puisque l'adsorption de I’hydrogéne donne lieu a
un transfert électronique :

H'+[ J+e « [H (2.6)

Dans la littérature, la charge d’adsorption par unité de surface de platine est considérée
égale & Qpt = 210uC/cm? [191]. Finalement on calcule la surface active de platine (ou
ECSA pour ElectroChemical Surface Area) a partir de la moyenne des charges d’hydrogéne
adsorbé et désorbé :

1 0.1V

Quss| = ~ / (%% 4 0,Ca)dE (2.7)
Ub Jo.3v
1 0.3V

%“:EOWUM_%@ME (2.8)

On obtient alors le facteur de rugosité v (en cm%,/cm?,,) :

geo
o 1|Qads| + Qdes
2 Qpt
L’ECSA correspond au facteur de rugosité normé au chargement de platine, ce qui permet
de comparer des surfaces actives d’électrodes de chargement en platine (Lp;) différents.
Elle s’exprime en m?/g :

(2.9)

1 |Qads’ + Qdes

ECSA =
2 QpiLlp

(2.10)

Cette facon de mesurer la surface active de platine connait certaines limites :

e [’hypothése principale de 1’adsorption de I’hydrogéne en une monocouche est a
discuter. Il existe deux types d’hydrogéne adsorbés sur le platine. Le premier s’ad-
sorbe au dessus du potentiel réversible de H™/H,, il est désigné sous le terme
Hypp (pour under potential deposition. Il forme une monocouche compléte [192].
Le second, 'hydrogéne Hypp, (pour over potential deposition s’adsorbe sur des sites
différents et a de plus bas potentiel (en dessous de 0.1V [193]). Ainsi, le choix de la
limite inférieure du potentiel lors de la voltamétrie joue un réle important : pour
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Chapitre 2. Qutils de diagnostic

une limite inférieure trop haute, une mono-couhe compléte de Hypp, n'a pas le
temps de se former (voir figure [2.2c). Pour une limite inférieur trop basse, on sur-
estime 'ECSA en comptant a la fois Hypp et Hypp. Enfin, des anions contaminant
I’électrolyte peuvent s’adsorber spécifiquement et bloquer les sites de platine.

e ’hypothése d'une capacité de double couche constante sur toute la plage de poten-
tiel balayée est également discutable

e Les voltamétries sont sensibles & I’hygrométrie et a la température.

e La vitesse de balayage joue également un role sur la mesure : I’hypothése de sta-
tionnarité est discutable. Un vitesse de balayage classique de 50mV /s est choisie
pour notre étude.

Dans le cadre de I’étude du vieillissement en pile, le caractére non-intrusif de cette
technique est également discutable. L’oxydation du carbone comme du platine peut avoir
lieu lors des passages aux potentiels élevés. Néanmoins, la mesure de 'ECSA requiert deux
balayages aller-retour uniquement, et dans le but de limiter les dégradations, on ne monte
pas au dessus de 1V. Remarquons également que pour le suivi de 'ECSA au cours du
temps lors de nos protocoles de vieillissement, on ne réalise guére plus de 15 voltamétries,
soit 30 cycles, ce qui est trés peu comparé aux 30000 cycles réalisés lors d'un protocole de
viellissement accéléré du DoE pour le catalyseur (voir chapitre I figure pl60).

2.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique de caractérisation
simple & implémenter, elle est non-intrusive et peut étre réalisée sur des systémes réels en
fonctionnement sans grande modification. Elle fournit des informations supplémentaires
par rapport aux méthodes stationnaires (courbe de polarisation), grace a sa résolution en
fréquence.

2.2.1 Principe

Le principe consiste a appliquer une petite perturbation sinusoidale au systéeme et
a mesurer la réponse dynamique associée (figure . L’impédance du systéme est une
fonction de transfert qu’on interpréte en général a I'aide de circuits équivalents.

On différencie le mode potentiostatique du mode galvanostatique en fonction de la
variable que I’on contréle. En mode potentiostatique, on impose le potentiel et on mesure
le courant. En mode galvanostatique, c’est 'inverse.

Pour appliquer la spectroscopie d’impédance sur un systéme électrochimique, les deux
principales hypothéses sont :

e Sa linéarité. Ceci suppose de travailler avec des perturbations suffisamment faibles
pour que, dans la plage de courant considérée, le systéme soit linéaire (voir figure

23).
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2.2. Spectroscopie dimpédance électrochimique
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FIGURE 2.3 — Principe de la spectroscopie d’'impédance électrochimique. Pour un point de

fonctionnement donné de la courbe de polarisation, on applique une petite perturbation en

courant ou en potentiel, et on mesure 'amplitude et le déphasage de la réponse induite. Si

la perturbation est suffisamment petite, la courbe de polarisation est localement linéaire,

on peut négliger les harmoniques d’ordre 2 et plus.

e Sa stationnarité. Le systéme doit étre invariant dans le temps. C’est souvent le
cas en pratique aux hautes fréquence, pourvu que 'amplitude de la perturbation
soit supérieure au bruit de mesure. Aux basses fréquences, la non stationnarité du
systéme pose plus de problémes.

Pour un systéme vérifiant ces deux conditions auquel on applique une petite pertur-
bation en potentiel :

U(t) = Uy + u(t) = Uy + upsin(wt) (2.11)
La réponse associée est linéaire, on ne considére que la premiére harmonique :
I(t) = Ip +i(t) = Iy + ipsin(wt + ¢(w)) (2.12)
L’impédance s’exprime alors .
Z(w) = 2 = LWeiow) (2.13)
? 20

Il est usuel d’exprimer les impédances dans le domaine fréquentiel. Les valeurs de
I'impédance des éléments de base sont données dans le tableau et sur les figures
et On représente graphiquement les impédances dans le plan de Nyquist, c’est-a-dire
en tracant I'opposé de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle de I'impédance.
Les diagrammes de Nyquist des éléments de base sont donnés en figure 2.4] En utilisant
un nombre suffisant d’assemblages séries et paralléles des éléments du tableau 2.1, il est
possible de trouver un circuit équivalent qui s’ajuste a n’importe quel spectre expérimental
dans le premier cadran.

La capacité est toujours présente pour représenter un systéme électrochimique. Elle
représente principalement la capacité de double couche présente a I'interface entre 1’élec-
trode et 1'électrolyte.
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TABLE 2.1 — Valeurs d’impédance des différents élements

Elément Expression de I'impédance
Résistance Zr=R
. _ 1
Capacitance o = e
Inductance Zr =jLlw
Elément & phase constante (CPE) ZopE = w
.. . o 1
Warburg semi-infini LWoo = GOw0s
Warburg - électrode passante > .
. o Zw, = /% tanh (+/
ou Warburg de convection-diffusion Wo joo VI ( ™ w)
Warburg - électrode bloquante > .
s . Zw, = 1/ % coth (/
ou Warburg de diffusion restreinte W jo €Ot ( T w)
10 10 10
5 5 1 5
5 5 1 5
% s % o 5 % 0 s
Re(2) Re(2) Re(2)
R R+C R+L

FIGURE 2.4 — Spectres d’impédance dans le plan de Nyquist des éléments de base R, L
et C.
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2r 2r 2r 27 ////"\\\
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Re(2) Re(2) Re(2) Re(2)
2Ly —We W W

CPE

FIGURE 2.5 — Spectres d’impédance dans le plan de Nyquist d’'un élément & phase
constante (o = 0.9), et des 3 Warburg, suivant les conditions limites décrites dans le

tableau .
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Pour les surfaces non idéalement planes, il est parfois d’'usage d’utiliser un élément
a phase constante (CPE) au lieu d’une capacité pure. Cet élément permet de rendre
compte d'une distribution spatiale de différentes constantes de temps dans une électrode
inhomogene [194]. Cette distribution de constantes de temps peut avoir pour origine une
distribution de capacités sur une surface rugueuse [195] ou dans une électrode poreuse
[196], ou encore, a une distribution de la résistivité de I’électrolyte [197]. On trouve plu-
sieurs expressions pour le CPE dans la littérature [198]. Celle qui a été retenue (tableau
a 'avantage d’étre proportionnelle a la surface d’électrode. Le CPE est un élément
trés flexible pour ajuster un circuit équivalent a des mesures expérimentales. Suivant la
valeur de «, il peut étre équivalent a une résistance pure, une capacité, une inductance
ou un Warburg semi-infini (respectivement dans les cas o =0, 1, -1, ou 1/2). On le voit,
il existe de nombreuses interprétations physiques qui peuvent justifier un comportement
de type CPE. Mais il est difficile d’en déterminer expérimentalement la véritable origine.

Le Warburg modélise la diffusion pour différentes conditions limites. On distingue
trois cas et donc trois expressions :

e Le cas semi-infini. L’espéce électroactive diffuse depuis le volume de 1’électrolyte,
considéré infini.

e Le cas ou 'espéce électroactive diffuse dans une couche d’épaisseur finie, avec une
condition réflexive aux limites de cette couche (au dela, le milieu est imperméable
a lespéce électroactive). L’électrode est bloquante.

e Le cas ou 'espéce électroactive diffuse dans une couche d’épaisseur finie, avec une
condition transmissive aux limites de cette couche (au dela, le milieu est perméable
a lespéce électroactive). L’électrode est passante.

2.2.2 Les modéles d’impédance classiques de PEMFC

De nombreux modéles plus ou moins complexes existent pour décrire le comportement
électrique des PEMFC. Deux grandes catégories se distinguent : les modeéles constitués
d’assemblages série et parallele des éléments R,L,C, CPE et W et les modéles basés sur les
équations de conservation de la physique. Ces modéles ou circuits équivalents sont ajustés
aux spectres d’impédances expérimentaux dans le but d’estimer les paramétres. Cette
opération est en général réalisée a 1’aide d’'une méthode des moindres carrés non-linéaire.

Le circuit équivalent le plus simple pour représenter une électrode est une association
en paralléle d'une résistance de transfert de charge et d’une capacité de double couche
(figure [2.6). La résistance de transfert de charge détermine le diameétre du demi-cercle dans
le plan de Nyquist. La capacité de double couche détermine la fréquence caractéristique
a lapez, c’est-a-dire au maximum de la partie imaginaire (f. = ﬁ)

Lors de I'acquisition d’un spectre d’'impédance sur une PEMFC, il est rare de disposer
d’électrodes de références permettant de mesurer le potentiel de I'anode ou de la cathode
séparément. Il faut alors avoir a ’esprit que la mesure tient compte a la fois de la cathode
et de I'anode. Il est possible de représenter chacune des électrodes avec une association
en série de circuits RC (voir figure[2.7). En fonction des valeurs relatives des capacités de
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double couche de chaque électrode , on peut alors obtenir deux demi-cercles plus ou moins
séparés ou bien un seul demi-cercle, de diamétre égal a la somme des deux résistances de
transfert de charge.

Ry =1 Q.cm?
R 08k Cac =01 mF/cm? 1

ct,c Ry =0.2Q.cm?
R q 06r 1

L — - 3
0.4 i
0.2 R
Cdl
0

0 05 1 15 2

Re(2)

FIGURE 2.6 — Circuit équivalent simple représentant une électrode et son spectre d’impé-
dance. La résistance au transport des protons dans la membrane est prise en compte par
la résistance série R,,, la résistance de transfert de charge est représentée par R. . et la
capacité est représentée par Cgj.

anode membrane cathode

1
Rec =1Q.cm?

‘ct,c
R 08k Reta =0.1Q.cm?
cta ct,c Cgyc = 0.1 mF/cm?
_06F Caa =0.01 mF/cm?
] —F % R, =0.2 Q.cm?
- 04+

R

0.21
Cdl,a Cdl,c

0 05 1 15 2
Re(2)

FI1GURE 2.7 — Circuit équivalent représentant 1’anode, la membrane et la cathode d'une
PEMFC, et spectre d’impédance associé. La résistance au transport des protons dans la
membrane est prise en compte par la résistance série R,,, les résistances de transfert de
charge sont représentées par R, et R . et les capacités de double couche sont représen-
tées par Cdl,a et Odl,c-

Ry =0.2 0.cm?
Cyc = 0.1 mF/cm?
R 0.8 2 N 4
ct,c R, =0.2Q.cm

a=0.03 Q.cm2.s12
061 4
t=30s

0.4 i

Et
m(2)

C&:il,c Wp

0 0.’5 ‘i 1:5 2
Re(2)

FIGURE 2.8 — Circuit équivalent et spectre d’'impédance associé représentant la membrane

et la cathode d’'une PEMFC, ainsi que la GDL représentée par un Warburg de diffusion-

convection. La résistance au transport des protons dans la membrane est prise en compte

par la résistance série R,,.

En pratique ’anode n’est pas souvent modélisée, car on considére que la cinétique
d’oxydation de I’hydrogéne est trés rapide devant la cinétique d’oxydation de I'oxygéne.

72



2.2. Spectroscopie dimpédance électrochimique

Il en résulte une résistance de transfert de charge largement inférieure pour I’anode que
pour la cathode. Mainka et al. ont pu démontrer par une étude de sensibilité en fréquence
que l'estimation des parameétres de ’anode ne pouvait pas étre réalisée dans les conditions
classiques de mesure en pile, précisément du fait que la contribution de I'impédance de
I’anode dans le spectre global est trop faible par rapport & la contrition de la cathode
[199]. Kulikovsky et Reshetenko ont eux réalisé des spectres en fonctionnement symétrique
H,/H, [200]. 1ls en ont conclu que l'impédance de 'anode peut raisonnablement étre
négligée devant celle de la cathode.

Pour décrire le transport de 'oxygéne dans la GDL, un Warburg a été ajouté en série
avec la résistance de transfert de charge de la cathode Cet élément simule la diffusion
1D (dans la direction perpendiculaire & la membrane) dans une couche d’épaisseur finie
avec une réaction d’interface [2I]. La couche en question peut étre la GDL ou bien le
film mince de ionomeére recouvrant la particule de platine [201]. Un tel circuit est appelé
circuit de Randles, du nom de celui qui I'a introduit [202]. Il posséde I'avantage d’étre
trés flexible et s’ajuste trés bien aux spectres expérimentaux. En revanche 'interprétation
physique des parameétres a et 7 n’est pas immédiate.

2.2.3 Limites de la technique

Les erreurs associées a l’estimation paramétrique a partir de la spectroscopie d’im-
pédance peuvent avoir diverses origines. Des hypothéses sont réalisées a diverses étapes
(voir figure . Lors du calcul de I'impédance les hypothéses de linéarité ou de
stationnarité peuvent étre mises a défaut :

e Si le bruit de mesure est de l'ordre de 'amplitude de la perturbation imposée, le
systéme risque fort de ne pas étre linéaire. Si au contraire, la perturbation sinu-
soidale appliquée a une amplitude trop élevée, 'hypothése de linéarité locale de
la courbe de polarisation n’est plus valide. Il faut choisir un compromis entre ces
deux cas extrémes. Dans ce travail, nous travaillons avec une amplitude de pertur-
bation égale a 5% de la valeur du courant continu imposé (ou de la tension continue
imposée).

e L’hypothése de stationnarité du systéme peut étre mise en défaut aux basses fré-
quences. Par exemple, si la pile vient de démarrer, ou de changer de régime, ou
lors des séquences de bouchage/débouchage d’eau liquide dans les canaux.

Si 'une de ces deux hypothéses est fausse le spectre d’impédance est inexploitable.

Il existe également des artefacts de mesure qui ne relévent pas de la non stationnarité
du systéme. Les oscillations en courant imposées par le générateur de basses fréquences
s’accompagnent d’oscillations de concentration en oxygéne qui se propagent dans le canal.
Ce phénoméne apparait aux basses fréquences, et impacte fortement 'allure du spectre
pour des stoechiométries d’air faibles. Il permet notamment d’expliquer 1’écart observé
expérimentalement entre la résistance basse fréquence et celle mesurée en stationnaire
sur la courbe de polarisation. Ce comportement a été observé, modélisé par différentes
équipes [203], 204, 205]. Cette erreur rentre dans la catégorie des biais de modéle. Une
fois le modéle validé, on peut a priori I'utiliser pour l'estimation paramétrique : le biais
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est alors supprimé.

Les nombreux couplages multi-physique, les différentes échelles en jeu, ou encore 1'hé-
térogénéité des matériaux employés dans un AME réel apportent beaucoup de complexité
au probléme a modéliser. Un modeéle d’impédance inexact conduira nécessairement a des
interprétations erronées quant aux valeurs des parameétres estimés, méme s’il s’ajuste
parfaitement aux données expérimentales.

Les erreurs peuvent également survenir a ’étape de 1’estimation paramétrique.
On se pose le probléeme de connaitre 'existence et 'unicité de la solution des moindres
carrés. Par exemple, lorsque le modéle posséde de nombreux parametres, il est facilement
ajustable au spectre expérimental. En revanche, de parameétres risquent d’étre corrélés
entre eux, l'unicité de la solution n’est alors plus assurée.

‘ Perturbation i(t) ‘

l

Mesure de
la réponse u(t)

Hypothése systémes linéaire et

) > Hypothéses sur le comportement
invariant dans le temps

physique du systeme

Z(w)

Méthode des moindres
carrés non linéaires

Estimation des
parameétres

FIGURE 2.9 — Les différentes sources d’erreur possibles lors de 'estimation de paramétres
a partir d’'une mesure d’impédance.

2.3 Cellule segmentée et caractérisations locales

Le développement des cellules segmentées au LEMTA répond a une volonté de suivre le
fonctionnement hétérogéne des PEMFC. Le parti a été pris de développer en premier lieu
des cellules linéaires qui permettent de suivre ’évolution de la densité de courant le long
des canaux d’alimentation. Les cellules linéaires permettent de simplifier I'interprétation
des résultats et la modélisation. parallelement & cela, il a tout de méme été développé des
cellules segmentées carrées avec des canaux en serpentin, plus proches des systémes réels.

2.3.1 Cellule segmentée linéaire

La cellule utilisée dans ce travail est la 4™¢ génération de cellule développée au labora-
toire. Chacune de ces plaques d’alimentation est réalisée en laiton. Afin de les protéger de
la corrosion, le laiton subit un dépot de cuivre (1pm) puis une étape de nickelage chimique
(dépot d’environ 30pum), et enfin une étape de dorure (dépot de 3.5pm). Les plaques dis-
tributrices sont collées a des plaques de thermalisation en dural, dans lesquelles passe le
circuit d’eau de refroidissement /chauffage.
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Compartiment anodique

La plaque distributrice anodique n’est pas segmentée. Elle est constituée de 5 canaux
droits de 1 mm de large disposés en paralléles. Un canal indépendant et segmenté, consti-
tué du méme matériau mais isolé de la plaque adjacente, permet d’alimenter 20 électrodes
de référence a hydrogeéne.

Compartiment cathodique

La plaque bipolaire cathodique est segmentée en 20 segments de 1.5cm? chacun.

Chaque segment est isolé électriquement de ses voisins par une feuille d’e-PTFE. Chaque
segment est connecté a un collecteur de courant relié a une résistance de shunt de 5m{2.
La mesure du courant se fait par amplification des la mesure de tension aux bornes de la
résistance de shunt.

Assemblages membrane-électrode, joints et GDL

Plusieurs matériaux ont été testés lors de ce travail. Dans tous les cas, les couches
actives ont une largeur de 1 cm et une longueur de 30cm. Le matériau de référence est
un assemblage membrane-électrode commercial, dont le chargement en platine avoisine
les 0.4 mg/cm? a la cathode et 0.1 mg/cm? a I'anode. Ces AME ont été élaborés avec
un procédé CCM (Catalyst Coated Membrane)qui consiste & déposer la couche active
directement sur la membrane. Des GDL Sigracet™ 24BC de 235 pum sont utilisées, elles
sont découpées au format souhaité, soit 12 x 300mm?. Lors du montage de la cellule, les
GDL sont compressées jusqu’a atteindre I’épaisseur des joints en PTFE (210 pm). Des
AME fabriqués par le CEA ont également été testés. Ils ont été élaborés avec un procédé
CCB (Catalyst Coated Backing), pour lequel c’est la GDL qui sert de substrat lors du
dépot de la couche catalytique.

Mesure des potentiels locaux

Lors des démarrages-arréts, comme lors des épisodes de fuel starvation, les poten-
tiels cathodiques et anodiques sont susceptibles d’augmenter fortement. Dans le cadre de
I’étude des dégradations, il est intéressant d’avoir accés a une mesure de ces potentiels, car
c’est la force motrice de 'oxydation du carbone ou du platine. Les électrodes de référence
sont des pastilles de GDE (gas diffusion electrode) de Tmm de diamétre, contenant un
catalyseur Pt/C. Elles sont placées contre la membrane, le long du canal anodique & une
distance d’environ 1 cm de la couche active anodique. Un canal indépendant les alimente
en hydrogéne humidifié et & pression atmosphérique. La figure schématise la mesure
des potentiels pour un segment k. Les lignes isopotentielles y sont représentées dans le cas
ou la membrane est traversée par un courant. La perméation d’hydrogéne et d’oxygéne
n’est pas prise en compte.

Pour chaque segment k, le potentiel a 'anode s’écrit comme vu au chapitre I (équa-
tio :

E(k) = ¢ (k) — ¢5(k) (2.14)
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Cathode segmented bipolar plate
(goldyplated brass)

20 segments I

20 reference
electrodes (RHE)
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Anod&bipolar plate (PTFE)
(gold plated brass) Water thermalisation circuit

FIGURE 2.10 — Plaques distributrices et AME de la cellule segmentée 1D.

Le potentiel de 1’électrode réversible a hydrogéne s’écrit de la méme fagon, et vaut 0V
par convention :
EE(k) = ¢ (k) — o8P (k) = 0V (2.15)

Ce que l'on mesure d’apres le schéma de la figure [2.11] est la différence de potentiel
entre la phase métallique de notre RHE et celle de notre anode :

Eres(k) = (k) — &3 "7 (k) (2.16)
qui d’aprés [2.15| vaut également :
ngs(k) - qsgn(k) - QSSRHE(]C) (217)

Toujours d’aprés le schéma de la figure le potentiel de 1'électrolyte ¢fF (k)
au niveau de I’électrode de réference vaut ¢5(L/2), avec L I'épaisseur de la membrane,
finalement le potentiel mesuré E¢ .. prend en compte la moitié de la chute ohmique :

Bex = 64,(K) = 040k, L/2) = B*(K) + 5 R (2.15)

Pour mesurer le potentiel local a la cathode, on ajoute la tension de cellule a E?,.,
par la suite pour simplifier les notations, on supprime 'argument k :

Eﬁws = ngs + Ucell (219)
1.
Ercnes = Ea + iRmZ + QSTCn - QSZ’L (220)
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Ea =@Pna "‘Ps(o)
Ec = (pm,c '(\05( L)
@,(x)=1/2iR

FIGURE 2.11 — Représentation schématique de la mesure des potentiels locaux. Expéri-
mentalement, on mesure la tension de cellule (identique en tout point), et le potentiel
local E*(k) de chaque segment. Le potentiel a la cathode en est déduit des deux autres :
E¢(k) = Ucen + E°(k). En présence d’un courant, le potentiel mesuré E* inclut la moitié
de la chute ohmique.

En ajoutant et en retirant des mémes quantités il vient :

1
Bfpes = B+ 5 R+ 5, — 65+ 05 — 6% + 6 — 05 (2.21)
Et finalement : )
Ef..=FE — §Rmi (2.22)

Pour conclure, on surestime la valeur des potentiels locaux & ’anode de R,,i/2, et on
sous-estime d’autant la valeur des potentiels locaux a la cathode.

Mesures des courants locaux

La mesure des courants locaux se fait en mesurant la tension aux bornes des résistances
de shunt aprés amplification par un montage amplificateur. Une des caractéristiques es-
sentielles de ces cellules segmentées est que la GDL n’est pas segmentée, ni la couche
active. Il a toutefois été vérifié que cela influe peu sur la mesure : la résistance électrique
de la GDL entre deux segments est de 'ordre de 200m{2 alors que la somme des résistances
séparant deux segments en passant par les résistances de shunt vaut environ 15m{?2 (voir

Annexe [5.5)) .

2.3.2 Cellule segmentée 2D & canaux en serpentin

Dans le cadre de la collaboration LEMTA-CEA au cours de cette thése, un prototype
de cellule segmentée 5 x 5cm? a été développé au LEMTA. La cellule doit permettre
de caractériser localement des AME standards de 25 cm? fabriqués par le CEA. Dans
I'optique de I’étude des dégradations, ce format standard posséde également 1’avantage de
rendre possible les tests de cellules ayant vieilli en stack. Afin de satisfaire au cahier des
charges fourni par le CEA, la cellule doit notamment résister & de fortes pressions (4 a
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FIGURE 2.12 — Plaques distributrices anodique et cathodique de la cellule segmentée 2D
de 25cm? développée au LEMTA.

Sbar typiquement). Pour cela Jérome Dillet (ingénieur de recherche au LEMTA) a congu
une nouvelle cellule. Rendre étanche une cellule segmentée soumise a de fortes pression
impose de remplacer les joints en e-PTFE de la derniére génération. La solution choisie
est de fixer entre eux les différents segments par de la résine époxy qui assure a la fois le
maintien mécanique et 1'isolation électrique entre les segments. L’étanchéité aux gaz est
assurée par un joint torrique Viton®, situé entre la plaque support et les segments (coté
opposé aux canaux). Un design en serpentin a été retenu pour la plaque cathodique : fait
de 5 passes de 5 canaux en paralléles (voir figure . Ce choix provient de la volonté
de simplifier 'interprétation des résultats : pour la géométrie choisie la segmentation se
fait le long de I’écoulement du canal d’alimentation en air. Enfin, notons qu’il n’y a pas
d’électrodes de référence dans cette cellule. Avec cette géométrie carrée, il n’était pas
possible d’utiliser le méme principe d’électrodes de référence que pour la cellule linéaire,
tout en ayant une référence pour chaque segment.
Dans l'ordre les principales étapes de fabrication de la plaque bipolaire cathodique
sont :
e usinage d’une plaque carrée en laiton, et d’un cadre pouvant la contenir
e usinage de fentes a I’aide d’une fraise scie sur une partie de ’épaisseur de la plaque
pour séparer les segments
e nickelage pour protéger de la corrosion
e injection sous vide de la résine dans les interstices entre les segments, et entre la
plaque et le cadre
e fraisage de ’épaisseur en surplus de la plaque en laiton. Les segments sont alors
électriquement isolés apres cette étape.
e percage d’un trou non débouchant sur chaque segment pour brancher les collecteurs
et pergage des orifices et trous d’alimentation.
e surfacage pour assurer la planéité de I'ensemble
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e fraisage des canaux

e 2°m¢ trajtement nickelage + dorure

e collage d'une plaque en dural a I’ensemble cadre + plaque segmentée pour refermer
le tout

FIGURE 2.13 — Cellule segmentée de 25cm? une fois montée.

2.3.3 Spécificités propres aux caractérisations locales

Des amplificateurs opérationnels sont utilisés pour amplifier la trés faible tension aux
bornes de la résistance de shunt. Le gain des ces amplificateurs a été calibré lors du mon-
tage du banc. Toutefois, il est nécessaire d’appliquer une étape d’offset des amplificateurs
avant chaque démarrage de pile, et méme a chaque étape de caractérisation. Cette étape
est réalisée en balayant la cathode & 'azote et 'anode a I'hydrogéne. L’hypothése faite
est qu’il n’y a aucun gradient de potentiel dans la cellule a cette étape qui permettrait la
circulation de courants internes entre les segments.

Sur une cellule segmentée, c’est le courant global que l'on contréle. Les courbes de
polarisation locales ne se lisent pas exactement de la méme facon qu’une courbe de po-
larisation globale. Lors d’un vieillissement par exemple, lorsqu’on superpose des courbes
de polarisation en utilisant toujours la méme procédure, les points de mesure sont alignés
sur ’axe des ordonnées puisqu’on controle le courant global. Ceci n’est pas vrai pour une
courbe de polarisation locale. En particulier pour une dégradation hétérogéne, le cou-
rant limite risque d’augmenter sur les segments subissant le moins de dégradation, afin
de compenser la baisse de courant sur les segments fortement dégradés. Il peut parfois
dépasser le courant limite initial. Ceci n’explique pas une amélioration des performances
pour autant.

La mesure des courants locaux en circuit ouvert (OCV) permet de détecter un éventuel
micro-trou dans un AME, ou un court-circuit électronique. Bien que le courant global -
¢’est a-dire la somme des courant locaux - soit nul & ’OCV, I’hydrogéne présent au niveau
du trou s’oxyde en donnant des électrons et des protons. Loin de la source, ces derniers vont
éventuellement servir a réduire I'oxygéne, provoquant un courant interne qui sera detecté
seulement si I’échange d’électron se fait assez loin (minimum 1.5 c¢m, soit la longueur d’un
segment).

79



Chapitre 2. Qutils de diagnostic

En pratique, il est bien plus simple et plus précis de réaliser un test de courant de
perméation classique (voir section . Dans ce cas, il est possible de déceler le lieu du
micro-trou ou du court-circuitPl

La spectroscopie d'impédance électrochimique sur pile segmentée est a analyser avec
prudence. Il a été précisé dans la section que des biais de mesure existent, comme les
oscillations de concentration d’oxygéne le long du canal. Celles-ci se propagent et s’ampli-
fient le long du canal cathodique. On observe alors sur les segments en sortie un spectre
totalement biaisé aux basses fréquences. Il est possible de corriger les spectres d'impé-
dance de ce biais en connaissant ’expression de I'impédance induite par les oscillations
de concentration [205].

Malgré cela, un autre phénomeéne est a prendre en considération. En présence de pro-
fils de courant hétérogénes, c’est-a-dire dans la plupart des cas, il n’est pas possible de
comparer deux spectres d’impédance locaux entre eux directement sans ajouter une in-
formation sur le courant. En effet I'impédance locale dépend en grande partie du courant
local. En premiére approximation le diamétre du cercle est égal a b/I, avec b la pente de
Tafel. Dans le cas du vieillissement qui nous intéresse plus particuliérement, une modi-
fication des profils de courant aura un impact direct sur les spectres d’impédance. Pour
résumer, on ne peut pas comparer entre eux directement les spectres d’impédance prove-
nant de segments différents, et on ne peut pas non plus comparer 1’évolution au cours du
vieillissement, de 'impédance d’'un méme segment.

Une astuce pour surmonter ce probléme a été introduite par Jaouen et al. [206]. Au
lieu de comparer les impédances Z, on compare les impédances dites de Tafel Zp = I Z.
Il est alors possible de comparer entre eux des spectres obtenus a différents courants,
globaux ou locaux, méme au cours du vieillissement.

Notons que ces problématiques ne concernent pas la spectroscopie d’impédance H, /N,
qui sera développée dans les chapitres suivants, et qui est réalisée a courant nul.

2.4 Banc d’essai

2.4.1 Lignes de gaz

Le schéma de la figure présente I'ensemble des lignes de gaz, et les principaux
éléments du banc d’essai. La température de la cellule est contrélée par un systéme de
thermorégulation externe Julabo™. Il est constitué d'un circuit d’eau de refroidissement
et d’une sonde a résistance de platine Pt100 mesurant la température au niveau d’une des
plaques support de la cellule.

La cathode peut étre alimentée en air, en oxygéne ou en azote selon le type de carac-
térisation. ’anode peut étre alimentée en hydrogéne, ou en air lors des phases d’arrét. Le
débit des gaz est controlé par 10 débitmetres Brook Instruments™, adaptés aux différents
gaz et aux différentes gammes de débit. La cellule est alimentée a contre courant. Les
segments sont numérotés de 1 a 20 le long du canal d’alimentation en air : le segment
1 correspond a l'entrée air et la sortie hydrogéne. La cellule fonctionne en mode ouvert.

3. Il est possible de distinguer avec une caméra thermique et en faisant passer un courant entre I’anode
et la cathode en configuration air/air, s’il s’agit d’un micro-trou ou d’un court circuit électronique.

80



2.4. Banc d’essai

Q e

Air Compressor

240 slph

o
K
12slph

0, tank

125slph

Pump for

automatic refilling
of bubblers

puca
sensor

EV
<

11 %

E Bubbler

X1 Pressure valve

Pressure-gauge

Condenser

g Phase separator

Check valve

ioh

Particle filter

% Electro valve

) i
240slp!
K :1 § Optical
2 OSWJ‘ R’ M1
N, tank @ o

§

H, tank

Cathode (PO
<] Eg 1 = i =

TUUCCO00000n300000
e Anode ><]
- ;
—i 5_ Optical sensor Optical sensor T
S s

%

Controler EV
automatic filling

FIGURE 2.14 — Principaux éléments du banc de test, et lignes de gaz.

Contrairement au mode bouché, c’est le débit d’hydrogéne qui est contrdlé et non la pres-
sion. Et contrairement au cas d’une recirculation, I'hydrogéne en sortie n’est pas réinjecté
en entrée. L’air sortant du compresseur est filtré et asséché a ’aide d’un déshumidificateur.

Des régulateurs de pression permettent de controler la pression en aval de ’anode et de
la cathode. La pression est en général fixée a 1.5bar (absolu) de chaque c6té. Les conditions
standard de fonctionnement sont récapitulées dans le tableau 2.2 Elles correspondent
aux conditions généralement utilisées en stack automobile : gaz en légére surpression et
partiellement humidifiés. Le canal d’alimentation en hydrogéne des électrodes de référence
fonctionne en continu, & un débit constant de 3NL/h. L’hydrogéne est humidifié a 90%.

Pour l'air et 'oxygéne, 'humidité relative est controlée manuellement en réglant la
température de consigne du bulleur. Pour I'azote, et 'hydrogéne, I’humidité relative est
controlée en réalisant un mélange de gaz sec et de gaz pré-humidifié dans un bulleur
(HR=90%). Cela permet d’automatiser le réglage de ’humidité de ces gaz. Afin d’éviter
la condensation d’eau dans les tuyaux d’arrivée de gaz, ils sont recouverts d’une mousse
isolante et chauftés par des cordons réglés a 90°C soit 10°C au dessus de la température de
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TABLE 2.2 — Conditions automobiles de référence utilisées dans ce travail

Anode Cathode

Gaz H, air

Pression (baraps) 1.5 1.5
Température (°C) 80 80
Humidité Relative (%) 50 50
Stoechiométrie 1.2 2

fonctionnement de la pile. Lors du montage du banc d’essai, I’humidité relative obtenue
par mélange de gaz sec et humide a été vérifiée a 1’aide d’une sonde & miroir refroidi (voir
. L’erreur par rapport a la consigne est de l'ordre du Kelvin sur la température de
rosée mesurée.

2.4.2 Controle, acquisition et traitements des données

L’ensemble des acquisitions et du controle des instruments est géré par une interface
Labview. Un boitier d’acquisition National Instruments permet d’enregistrer les données
provenant des différents instruments & une fréquence maximale de 500kHz par segment.
Il est possible de piloter directement depuis Labview les débitmeétres, les régulateurs de
pression, le systéme de régulation thermique ainsi que la charge, ’alimentation et le gé-
nérateur de basses fréquences (cf. figure . La mesure des courants locaux se fait en
mesurant la tension aux bornes des résistances de shunt, préalablement amplifiée par un
montage spécifique.

L’acquisition se fait segments par segment pour les hautes fréquences (de 25kHz a
300Hz), puis 5 par 5 de 300 & 0.1Hz. En mode galvano-statique (courant imposé), comme
en mode potentiostatique (tension imposée), la perturbation sinusoidale est imposée glo-
balement par un générateur basse fréquence. Quel que soit le mode choisi, on mesure
localement la perturbation imposée comme la perturbation induite. La tension locale
pour chaque segment k se décompose en une tension de cellule et une tension dynamique
locale :

uk(t) = Ucenn + Auk(t) (2.23)

C’est la tension dynamique locale et le courant local qui sont utilisés pour le calcul de
I'impédance :

Auk(t) = Zk;Aik(t) (2.24)

Pour connaitre la tension locale, on mesure la différence entre les potentiel des phases
métalliques anodique et cathodique :

Auk(t) = Ady, k(1) — A, 1 (1) (2.25)

Bien que I'anode ne soit pas segmentée, 20 mesures de potentiels sont faites le long de
la plaque anodique, pour éviter tout déphasage du signal aux hautes fréquences.

Pour toutes les autres caractérisations électrochimiques, le potentiel de ’anode est
mesuré de fagon arbitraire sur le premier segment.
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FIGURE 2.15 — Schéma des principales lignes d’acquisition et de contrdle du banc de test.

2.5 Microscopie électronique

Au cours de ce travail, des analyses post mortem d’AME ont été réalisées par micro-
scopie électronique a balayage et en transmission sur la plateforme de nanocaractérisation
du CEA Grenboble. Nous présentons ici le principe de fonctionnement de ces microscopes,

ainsi que les méthodes de préparation d’échantillon.

2.5.1 Microscopie électronique & balayage (SEM)

En microscopie électronique, l'image dépend du signal observé qui résulte de l'interac-
tion électrons-matiére. Dans un microscope électronique a balayage (on garde I’acronyme
anglais SEM pour Scanning Electron Microscope), le faisceau d’électrons émis par le ca-
non, et focalisé par des lentilles électromagnétiques est dévié par un champ magnétique
généré par des bobines pour créer un balayage en x et en y. On peut ainsi cartographier
I’échantillon. Lorsque les électrons du faisceau primaire parviennent sur ’échantillon, ils
interagissent avec les atomes de I’échantillon et générent différents rayonnements. Ces

rayonnements, captés par des détecteurs sont de plusieurs natures [207] :
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FIGURE 2.16 — (a) Schéma de principe du SEM, et images SEM d’un AME Ion Power neuf :
(b) grossissement en électrons secondaire - détecteur proche de la lentille; (c) image en
électrons secondaires d’une coupe d’AME enrobé, et (d) image en électrons rétro-diffuses.
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e Les électrons rétro-diffusés sont des électrons issus du faisceau primaire, ayant

été déviés de leur trajectoire lors de l'interaction avec le nuage électronique de
I’atome. Plus I'atome est lourd, plus les électrons primaires seront déviés . Ce
rayonnement donne donc un contraste chimique sur I’échantillon. Il est surtout
utilisé pour imager les coupes d’AME.

Un électron primaire peut céder une partie de son énergie a un électron situé sur la
couche externe d’un atome de I’échantillon, et ioniser ’atome.Un électron secon-
daire est éjecté. Ces électrons possédent une plus faible énergie que les électrons
rétro-diffusés. Ils ne peuvent étre émis qu’en surface de 1’échantillon, proche du
faisceau incident. Il en résulte une meilleure résolution et une information topo-
graphique avec une impression de relief. Ce type de signal peut étre utilisé pour
imager la porosité de ’électrode, ou la répartition des particules de platine sur leur
support.

L’électron primaire peut ioniser ’atome en éjectant un électron d’une couche in-
terne. Dans ce cas, ’atome rentre dans un état excité, et sa dés-excitation s’accom-
pagne de I’émission d’'un photon X. En balayant tout I’échantillon et en détectant
les photons X émis, on obtient un spectre pour chaque point balayé. L’analyse dis-
persive en énergie (EDX) permet de déterminer la nature chimique des éléments.
On peut par exemple utiliser cette méthode pour cartographier le fluor, afin d’ob-
tenir des informations sur la distribution du ionomeére de la couche active.
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Ces différents signaux sont détectés par des détecteurs spécifiques. Sur I'image de la
figure (d) effectuée en électrons rétro-diffusés sur une coupe polie d’AME, le contraste
entre la cathode (couche supérieure apparaissant en clair) et 'anode (couche inférieure
apparaissant plus sombre) nous indique que le catalyseur utilisé pour la cathode posséde
un ratio Pt/C supérieur par rapport a ’anode. Ceci apparait moins nettement sur I'image
de la figure [2.16{c) prise en électrons secondaires. La résolution des images prises en
électrons secondaires sur une cryo-fracture permet de visualiser les particules de platine

(b).

2.5.2 Microscopie électronique en transmission (TEM) et micro-
scope & balayage en transmission (STEM)

Le microscope électronique en transmission peut fonctionner selon deux modes : le
mode TEM qui est le mode d’utilisation conventionnel et le mode STEM (Scanning Trans-
mission Electron Microscopy) ou le faisceau d’électrons balaye la surface de ’échantillon,
qui est un mode de plus en plus utilisé. Dans ces deux modes, les électrons doivent tra-
versent 1’échantillon qui doit donc étre trés mince (d’une épaisseur inférieure a quelques
centaines de nm). Ainsi, pour étudier les AME, on peut soit observer directement le ca-
talyseur supportés sur le noir de carbone, en grattant la couche active et en déposant la
poudre obtenue sur une grille de cuivre recouverte d’un film de carbone a trous, soit, si
'on veut observer I'intégralité d’une coupe d’AME (cathode/membrane/anode), préparer
des lames minces par ultramicrotomie comme décrit

Dans le mode TEM, le principe du microscope est similaire & celui d’un microscope
optique : un faisceau d’électrons le plus paralléle possible et relativement large illumine
I’ensemble de la zone observée. Aprés son interaction avec I’échantillon, une image agran-
die est formée par des lentilles électromagnétiques, puis enregistrée par une caméra. Dans
ce mode, le contraste dépend a la fois de I'absorption des électrons par ’échantillon four-
nissant (contraste en masse), de I’épaisseur de la zone étudiée (contraste d’épaisseur) ainsi
que de Porientation des cristaux pour les matériaux cristallins (contraste de diffraction).
La résolution dépend alors de la qualité des lentilles et notamment de leur aberration de
sphéricité. Depuis la fin des années 1980, une résolution inférieure & 0.2nm a été atteinte
ce qui a alors permis d’imager les colonnes atomiques de la plupart des matériaux cris-
tallins. Dans ce cas, on dit que 'on a des images obtenues dans le mode HRTEM pour
haute résolution TEM. Depuis le début des années 2000, des correcteurs d’aberration de
sphéricité ont été commercialisés. Ainsi corrigées, les lentilles électromagnétiques ont per-
mettent d’atteindre des résolutions inférieures a 0.1nm.

L’apparition de ces correcteurs d’aberration de sphéricité des lentilles électromagné-
tiques a par ailleurs largement contribué au développement du mode « balayage », appelé
mode STEM. En effet, en corrigeant les lentilles condenseurs, il est possible de former une
sonde électronique d’une taille inférieure a 0.1nm. En balayant cette sonde sur 1’échan-
tillon, on peut alors aussi imager ’échantillon jusqu’a une échelle atomique. Ce mode
est alors devenu concurrentiel du mode TEM classique. L'image formée par les électrons
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récupérés sur un détecteur annulaire a grand angle (HAADF pour high annular dark field
) a en effet peu d’artéfacts liés au systéme optique, et son contraste dépend directement
du numéro atomique (contraste en Z qui peut correspondre & un contraste chimique) et
de I'épaisseur de I’échantillon. De plus au cours du balayage du faisceau, il est possible
de récupérer simultanément le signal EDX (ou le signal EELS pour FElectron Energy Loss
Spectroscopy) qui fournit alors des informations sur la composition chimique du maté-
riau avec une résolution quasiment atomique. Ces derniéres années, les important progrés
accomplis sur les détecteurs EDX ont rendu possible I'acquisition des cartographies chi-
miques des différents composants contenus dans les échantillons en seulement quelques
minutes. Grace a ces développements, en utilisant le mode HAADF /STEM couplé a la
cartographie élémentaire du fluor, il a été possible d’imager pour la premiére fois la dis-
tribution du ionomeére (dont le fluor est un composant principal) au sein des couches active.

Dans le cas de mon travail de thése nous avons principalement utilisé le mode HAADF /STEM
sur un microscope non corrigé possédant dans ce mode une résolution de 'ordre de 0,2
nm.
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FIGURE 2.17 — Schéma de principe d'un TEM adapté de [207] et images obtenues en
HAADF et en EDX (L. Guétaz).

2.5.3 Préparation des échantillons

La préparation des échantillons représente une bonne partie du travail expérimental.
Le type de préparation va dépendre de la technique de caractérisation.
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L’enrobage de I’échantillon dans de la résine époxy permet de regarder des coupes
d’AME, et de mesurer les épaisseurs des différentes couches avec une bonne précision.
Aprés avoir enrobé les échantillons de résine, on attend 24h avant de les polir avec des
papiers contenant des particules de carbure de silicium de plus en plus fines, puis une
toile sur laquelle sont déposées des particules de diamant allant de 3 & 0.25pm. La résine
n’étant pas conductrice, un pulvérise du carbone sur la surface polie en faisant passer un
fort courant dans du fil de carbone. Cette derniére opération est réalisé sous vide primaire.
La cryo-fracture consiste a plonger 1’échantillon dans un bain d’azote liquide, a initier
une fracture au scalpel sur un coété puis a tirer a I’aide d’un outil de traction. L’AME se
fracture alors de fagon nette, et on peut observer 'observer en coupe. L’avantage est la
rapidité du procédé comparé aux enrobages. L’observation au SEM de tels échantillons
procure un effet de relief. On peut avec cette méthode observer I’AME en coupe, la porosité
de I'électrode, et méme mes particules de platine. Les inconvénients de cette méthode sont
qu’elle ne permet pas de mesurer avec précision les épaisseurs, et qu’on ne peut pas utiliser
I’échantillon pour réaliser dessus une ultra-microtomie. L’ultramicrotomie est utilisée
pour observer les échantillons au TEM. Elle nécessite un enrobage préalable de 'AME;,
puis la sélection de la zone a étudier au SEM. On obtient des échantillons d’une épaisseur
inférieure & 100nm.
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Résumé

Les techniques expérimentales électrochimiques classiques permettent de connaitre les
performances de la pile, mais également la surface active de platine, ou encore le cou-
rant de perméation d’hydrogéne. La spectroscopie d’impédance électrochimique est tres
classiquement utilisée pour connaitre la résistance haute fréquence, et dans une moindre
mesure pour analyser les spectres d’impédance en estimant la résistance de transfert de
charge, et les paramétres associés au transport de matiére. De nombreuses précautions
doivent étre prises en ajustant un spectre d’impédance a ’aide de ces modéles, souvent
basés sur des circuits équivalents. Pour ces raisons, la spectroscopie d’impédance électro-
chimique doit étre couplée a d’autres techniques pour établir la gamme de validité du
modeéle. Les techniques électrochimiques classiques ne permettent pas de connaitre des
informations sur le ionomeére présent dans 1’électrode. Dans le chapitre III, nous utilisons
la spectroscopie d’impédance dans différentes configurations de fonctionnement de la pile
afin de remonter a la valeur de la résistance protonique de 1’électrode.

Des cellules segmentées ont été développées au LEMTA afin d’étudier les phénoménes
de transport de matiére au sein d’'une cellule. Lors de cette thése, nous avons princi-
palement utilisé la cellule segmentée linéaire afin d’avoir une résolution spatiale sur les
caractéristiques électrochimiques mesurées, y-compris en spectroscopie d’impédance. Ces
caractérisations locales nous sont utiles non seulement pour vérifier les hypothéses faites
sur I’lhomogénéité des conditions de fonctionnement (chapitre III), mais également pour
étendre notre étude aux cas de fonctionnements hétérogeénes tels que le régime sec (cha-
pitre IV), et/ou de vieillissement hétérogéne (chapitre V).

Enfin la microscopie électronique permet de visualiser les AME neufs ou vieillis afin

d’en tirer des informations microsctructurales. Elle permet de mesurer les épaisseurs
d’électrode et de membrane.
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Chapitre 3

Mesure de la résistance protonique
d’électrode
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Dans ce chapitre, nous présentons la méthodologie de mesure de la résistance pro-
tonique d’électrode par différentes méthodes. Cette mesure a fait 'objet de nombreux
travaux ces derniéres années. La résistance protonique d’électrode, et plus précisément de
la cathode est un paramétre déterminant pour la conception des couches actives (char-
gement en ionomeére et épaisseur de la couche active), et pour la compréhension et la

modélisation des performances de la pile.
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3.1 Revue bibliographique

Depuis I’apparition des couches actives en platine supporté sur carbone, et le constat
que celles-ci ne fonctionnent bien qu’en présence d’un liant ionomeére en remplacement
du liant PTFE, plusieurs équipes ont cherché a mesurer la résistance protonique effective
du ionomére dans la cathode. La difficulté de la mesure tient au fort couplage entre les
phénomeénes physiques qui peuvent étre a l'origine des surtensions observées lorsque la
pile débite du courant : cinétique de ’ORR, transport des protons dans la membrane, ou
encore, transport des protons , des électrons et des gaz dans la couche active. Plusieurs
approches ont été utilisées, notamment des montages particuliers visant & caractériser
une couche active parfois 1égérement modifiée et isolée des autres composants. Une autre
approche consiste a réaliser une estimation paramétrique in situ par spectroscopie d’im-
pédance, a 'aide d’'un modéle approprié. La résolution fréquentielle de cette technique
permet dans certains cas de découpler les différents phénoménes physiques en jeu.

3.1.1 Mesures ex-situ

Partant du fait qu’il est difficile de mesurer la résistance protonique d’un matériau
composite comme les couches actives, qui possédent & la fois une conduction ionique et
électronique, Springer et al. ont mesuré la résistance protonique d’une « couche active »,
réalisée en remplagant le Pt/C par de la silice. Ils obtiennent des valeurs de résistivité
effectives comprises entre 10 et 1000£2.cm? suivant 'humidité relative [208].
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FIGURE 3.1 — Schéma des assemblages uti-
lisés par Boyer et al. : (a) couche inerte
sans platine contenant 33% de Nafion™et
67% en masse de carbone - chargements
variables; (b) couche « inactive » avec ou
sans platine. [209].

FIGURE 3.2 — Valeurs des résistances to-
tales R() déduites des courbes de pola-
risation sous O, corrigées des surtensions
d’activation (loi de Tafel). Assemblages de
type (a) a différents chargements, figure ci-
contre. HR=100%.

Plus tard Boyer et al. [209] utilisent un assemblage membrane électrode modifié : une
couche inerte, identique & une couche active classique, mais sans platine est placée entre la
membrane et la couche active (figure ). Avec cet assemblage, ils mesurent la courbe de
polarisation sous oxygeéne. Celle-ci est ajustée a un modéle simple prenant en compte une
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cinétique de Tafel et une chute ohmique donnant la valeur de la résistance R (voir figure
. En mesurant R() pour différents chargements de la couche inerte (donc différentes
épaisseurs), les auteurs en déduisent une résistivité effective de 5502.cm. En utilisant les
deux types d’assemblages présentés en figure |3.1] et en variant les fractions volumique
d’ionomeére, les auteurs obtiennent une relation affine entre la conductivité spécifique et
la faction volumique de ionomeére.

___ ___———— Membrane

H; pump
_IT\_> H* Hzpump
Rmem1 |_%_| Rmemz

Rele

/ o / \

Anode Pseudo catalyst layer Cathode Anode Membrane Cathode

FIGURE 3.3 — Assemblages avec (gauche) et sans (droite) couche inerte utilisés en confi-
guration de pompe & hydrogéne (H,/H,) par Iden et al. [210]. Le ratio I/C vaut 0.9.

Dans le méme esprit, Iden et al. ont utilisé un assemblage similaire a celui de la figure
(b). Leur travail différe du précédent par la méthode de mesure de la résistance de
la couche inerte. Les courbes de polarisation sont tracées en configuration symétrique
H,/H, : ce sont des droites dont la pente donne la valeur de la résistance ohmique totale
R (). Comme précédemment () est la somme des résistances protoniques des membranes
R, et de la couche inerte R, :

RQZRm—i-Rp (3.1)

Deux possibilités s’offrent alors pour connaitre la résistance de la membrane : la mesu-
rer & I'aide d’'un AME sans couche inerte, ou bien I’assimiler & la résistance haute fréquence
(voir figure , ce qui aboutit sensiblement a la méme valeur. Comparée a la méthode
de Boyer et al. cette technique procure les avantages de ne pas faire d’hypothése sur la
cinétique, de controler plus facilement la teneur en eau du ionomeére, et de n’utiliser qu'un
seul assemblage pour connaitre R,. Cela a permis aux auteurs de systématiquement tester
leurs assemblages pour différentes humidités relatives. En revanche, les auteurs précisent
qu’il est nécessaire de travailler avec une couche inerte sans platine.

Siroma et al. on réalisé un montage spécifique pour mesurer a la fois la résistance
protonique et la résistance électronique dans le plan d’une couche active. Le schéma de
leur montage est donné en figure [3.4] Le principe de la méthode consiste a mesurer le
courant ionique et le courant électronique allant dans la direction opposée a un gradient
de potentiel imposé dans une direction du plan de la couche active. Il faut pour cela
s’assurer qu’aucun courant n’est transféré entre la phase solide et 1’électrolyte. Cela est
réalisé en maintenant une différence de potentiel égale & Eocy entre les deux phases en
tout point de plan. En pratique, 2 potentiostats écartés d’une certaine distance suffisent,
a conditions que les résistivités électroniques et ioniques soient homogénes dans le plan.
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Apreés cela, le courant ionique est mesuré par les ampéremeétres Al et A3 de la figure [3.4] et
le courant électronique est mesuré par les ampéremétres A2 et A4. L’étude a été réalisé a
différentes humidités relatives. Le dédoublage des ampéremeétres permet de vérifier I'égalité
des courants mesurés a gauche et a droite, pour s’assurer qu’il n’y a pas de transfert de
charge entre le carbone et 1’électrolyte. La résistance mesurée est rapportée a la section
traversée. C’est a notre connaissance la seule méthode mise en pratique pour mesurer a la
fois les deux types de résistances sur une méme couche active. Selon I’humidité relative,
les auteurs obtiennent une résistance protonique 2 & 3 ordres de grandeur supérieure a la
résistance électronique.

potentiostat (L) potentiostat (R) potentiostat (L) potentiostat (R)

WE(L) CE(L) RE(L) RE(R) CE(R) WE(R), WEL) CEM) REL) RE(R) CER) WER)

ionic current

ionic confluctor

electronic sample

conductor

T —

e

q)ion

(a)

FIGURE 3.4 — Montage réalisé par Siroma et al. pour mesurer la résistance protonique
et électronique dans le plan d’une couche active. (a) En circuit ouvert, aucun courant
électronique ni ionique n’est mesuré par les ampéremeétres Al, A2, A3 et A4d. L’OCV
Eocv est mesuré entre I'électrode de référence RE et 'électrode de travail WE;(b) On
applique une différence de potentiel entre la gauche et la droite, tout en imposant Eocy
entre WE et RE & droite comme & gauche afin qu’aucun courant ne soit transféré de la
phase solide a I’électrolyte. Les ampéremétres Al et A3 mesurent en principe le méme
courant ionique, et les ampéremétre A2 et A4 mesurent le méme courant électronique.
Extrait de [211].

Les mesures stationnaires présentées ici nécessitent des montages spécifiques. Elles
sont parfois lourdes a mettre en ceuvre et peu adaptées a une étude systématique lors de
la caractérisation de nouveaux AME, ou lors d'un test de vieillissement.

3.1.2 Mesures in-situ

Une autre approche pour mesurer la résistance protonique d’électrode consiste a uti-
liser des AME tels quels et de les caractériser par spectroscopie d’impédance électrochi-
mique. De nombreux travaux ont été publiés depuis Lefebvre et al. en 1999 en utilisant la
spectroscopie d’'impédance H, /N, [212] 213, [74], 214, 215] 216], 217, 218, 219]. Dans une
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telle configuration le systéme est simplifié au maximum, la pile ne produit pas de courant.
Les seuls phénomeénes en jeu considérés dans ces travaux sont donc la chute ohmique dans
I'électrolyte et le chargement/déchargement de la double couche électrochimique. Le mo-
deéle sera présenté plus en détail dans la section [3.3] Ce modeéle ne décrit pas toujours
idéalement les spectres expérimentaux, ce qui explique pourquoi les premiers travaux sur
le sujet sont qualitatifs et ne présentent pas de valeurs de résistance protonique. Liu et
al. ainsi que Young et al. ont eux réalisé des études quantitatives avec cette technique, en
faisant par exemple varier le ratio I/C et ’humidité relative [216], 217, 218|.

La mesure peut se faire également & partir de spectres d’impédances réalisés en confi-
guration H,/O,. Les modéles décrivant 1’électrode sont plus complexes. Springer et al.
sont les premiers a appliquer aux cas des PEMFC un modeéle d’électrode volumique pour
prendre en considération l'effet de la résistance protonique d’électrode, d’abord sur la
courbe de polarisation [208], puis sur les spectres d’impédances [220]. Eikerling et Kor-
nyshev ont ensuite proposé un modéle d’'impédance d’électrode dont les solutions sont
analytiques ou numériques suivant les régimes de fonctionnement : notamment limita-
tion par la migration des protons avec et sans limitation par la diffusion de I'oxygéne
[221]. Jaouen et al. ont également modélisé I'impédance d'une PEMFC pour ces diffé-
rents régimes [222]. Makharia et al. ont abouti au méme modeéle pour une couche active
en absence de limitation par le transport d’oxygéne, et aux faibles courants [223]. Ils
ont utilisé ce modeéle pour estimer la résistance protonique d’ électrode a différents cou-
rants, & 100%HR. Enfin, Kulikovsky a abouti & un modele analytique proche des modéles
[221] 222] en utilisant une équation de Butler-Volmer plutot que 'approximation de Tafel.
Kulikovsky et Reshetenko ont récemment utilisé ce modéle pour estimer ses paramétres,
dont la conductivité protonique, & partir de spectres expérimentaux et pour les faibles
courants [224].

Les modéles d’impédance pour des électrodes volumiques appliquées aux PEMFC
sont donc bien connus dans la littérature. Ils sont applicables directement pour mesurer
la résistance protonique d’électrode a la fois pour une électrode bloquante (H,/N,) et
pour une électrode débitant un faible courant, (H,/O,). Dans la suite de ce chapitre,
nous présenterons ces modeéles et leurs hypothéses en détail avant de les utiliser pour une
estimation paramétrique.

3.1.3 Résumé des différentes mesures

Les valeurs de résistance mesurées dans la littérature par les différentes méthodes pré-
sentées ont été résumées et interprétées suivant les deux parameétres les plus sensibles que
sont ’humidité relative et la proportion d’ionomeére (voir figure . Pour cette derniére,
les valeurs sont parfois présentées en terme (i) de chargement en ionomére, (ii) de frac-
tion massique de ionomeére dans 'électrode, (iii) de fraction volumique de ionomére dans
I'électrode et (iv) de ratio I/C. Le ratio I/C, est indépendant du chargement en platine et
du ratio Pt/C, c’est aussi le plus utilisé dans la littérature. Toutes les valeurs ont été rap-
portées a une résistivité protonique effective d’électrode notée p,, et donc indépendante
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de la géométrie de la couche active :

et

Pp =

Ly
L

Pp = —

[02.cm]

(3.2)

(3.3)

A ce jour, aucune équipe n’a pu valider les résultats avec le méme matériau a la fois
par spectroscopie d’impédance et par une méthode stationnaire. Toutefois les résultats de
la littérature s’accordent sur les principaux paramétres influencant la conductivité pro-
tonique dans I'électrode : la décroissance de p, avec I’humidité relative est exponentielle,
de méme que la décroissance p, avec le ratio I/C. Certains paramétres ne sont que rare-
ment étudiés. On remarque qu’avec leur montage de pompe & hydrogéne, Iden et al. ont
mesuré p, pour deux types de carbones différents, & composition équivalente [210]. Les
résultats révelent une forte variation entre les deux types d’électrodes : 1’électrode conte-
nant du carbone Ketjen Black™ graphitisé posséde une plus faible résistivité protonique
(différence d’un facteur 2 & 5). La température peut également jouer un certain role sur
la conductivité du ionomeére.

3.2 Matériaux utilisés

TABLE 3.1 — Caractéristiques des AME testés

Anode Membrane Cathode
s Chargement Chargement Type Type épaiseur
Référence Pt (mg/cm?) Type Pt (mg/cm?) de Pt/C de C 1/C (pm)
Solvicore®
HAOOE ~ 0.1 — ~ 04 — — — —
CEA 1 0.2 Nafion® XL 0.4 — — — =~15+20
CEA 2 0.2 0.4 — — — —
40% Pt Vulcan
_V- ®
IP-V-ref 0.09 Nafion® XL 0.2 TECIOVAOE  240m?/g 75+2
20% Pt Vulcan
_V- ®
IP-V-20 0.08 Nafion ® XL 0.4 TEC10V20E  240m?/g 38+3
E-Type
-E- ® - -
IP-E-woPt 0.1 Nafion® XL 0 800m? /g
Vulcan
_V- ® _ S
IP-V-woPt 0.1 Nafion® XL 0 240 m?/g
P20 0.1 Nafion® XL 0.2 TECIOV40E VW g4 743
240m?/g
P33 0.1 Nafion® XL 0.2 TECI0V40E YU g8 71
240m?/g

Dans ce chapitre, ainsi que dans les chapitres suivants, les AME utilisés ont pour
origine 2 fabricants commerciaux (Solvicore® et Ton Power®) et le CEA. Les spécification
et caractéristiques sont données dans le tableau [3.1l Deux types d’AME constituent notre
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100000 ——This work
—O—Liu et al. 2007 - 1/C=0.25
—e—Liu et al. 2007 - 1/C=0.4
10000
—e—Liu et al. 2007 - 1/C=0.6
—e—Liu et al. 2007 - 1/C=0.8
’E‘ 1000 [
I+ —&—Liu et al. 2007 - 1.C=0.9
g—ﬂ_ —e—Liu et al. 2007 - 1/C=1.15
Q 100 [
KB Iden et al. 2009 - H2
pump -1/C=0.9
- GKB Iden et al. 2009 - H2
10 F pump - 1/C=0.9
—A— Siroma 2010 - in plane -
1/C=0.87
—e—Young et al 2012 -
X X X X X 1/C=0.6
1 —e—Young et al. 2012 - I/C=1
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Relative Humidity
(a)
100000
Y ~——Boyer et al. 1998 - 100%RH -
fit data
10000 | =@~ Liu et al 2007 - 75% RH
=@—Liu et al. 2007 - 50% RH
1000 | @®—Liu et al. 2007 - 35% RH
"“E O Iden et al 2009 - GKB 30% RH
5}
d 100 [ B Iden et al. 2009 - GKB 50%RH
O;: B Iden et al 2009 - GKB 80%RH
10 @ Iden et al. 2009 - GKB 100%
RH
=@-Young et al. 2012 - 80% RH
1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Ratio I/C

(b)

FI1GURE 3.5 — Confrontation des résultats de la littérature pour les différentes méthodes
de mesures : (a) résistivité effective en fonction de ’humidité relative et (b) résistivité
effective en fonction du ratio ionomeére/carbone. La comparaison est rendue difficile par
les différents procédés de fabrication, types de carbone utilisés, méthode de mesure et
température de mesure. Tous les résultats ont été obtenus avec du Nafion™.
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référence : les AME Solvicore® H400E, dont les caractéristiques ne sont pas divulguées
par le fabricant, et les AME IP-V-ref dont les caractéristiques sont connues.

Pour les AME Ion-Power®, les différentes caractéristiques tels que le ratio iono-
mére/carbone (I/C), le ratio Pt/C, le chargement en platine a la cathode, ainsi que le
type de carbone varient par rapport a la référence IP-V-ref ont pu étre modifiées. L’avan-
tage des AME Solvicore® est que leur performances sont trés reproductibles, et que les
spectres d’impédances H, /N, obtenus sont facilement ajustables au modéle.

3.3 Modéles d’électrode volumique

0 L X

FIGURE 3.6 — Schéma de I'électrode, et des profils de potentiels de ’électrolyte (¢) et de
la phase carbone (¢,).

Nous présentons ici les modéles d’électrode volumique relatés dans la littérature avec
leurs hypothéses. Contrairement aux modéles présentés dans le chapitre I qui sont de mo-
deles 0D, les modeles d’électrode volumique sont des modeéles 1D dans la direction per-
pendiculaire a I’électrode (voir figure . Ce sont des modéles macro-homogénes puisque
les grandeurs caractéristiques considérées sont moyennées sur un volume caractéristique.

3.3.1 Modéle de performance (fonctionnement H,/0O,)

Ce modeéle constitue notre point de départ. Le transport d’oxygéne est supposé idéal :
aucun gradient de concentration n’existe, que ce soit dans la couche active, ou dans la
GDL. La résistivité électronique de la phase carbone est également négligée. L’électrode
est alors caractérisée par sa résistivité protonique p, et par sa capacité de double couche
volumique cg. Ces deux parameétres sont des paramétres effectifs (moyennés sur un nombre
représentatif d’agglomeérats) considérés homogenes.

Soit ¢ le potentiel de ’électrolyte, I’équation de conservation des charges s’écrit alors :

s | 0j

Cdl 8t + % = —’LF(.I‘,t) (34)
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j est la densité surfacique de courant, dépendant de la position et 7z est un terme source
qui représente la densité volumique de courant générée par 'ORR. Compté positivement,
il peut étre modélisé par une loi de Tafel, avec une densité volumique de courant d’échange
i" et une pente de Tafel b pour 'ORR et 7 la surtension d’électrode :

in(2,t) = Lexp (-”(‘”b’ t)) (3.5)

La loi ’Ohm locale s’écrit :

O .
a(i = —ppj(z,1) (3.6)

En combinant les équations, [3.4] [3.5] et on aboutit a I’équation aux dérivées par-
tielles suivante :

& s 0 : n(z,t)

T2 + Ppcdlﬁ = —ppzoexp (_ b ) (3.7)
N.B. : Pour faire le lien entre la surtension 7 et le potentiel de I'électrolyte ¢s,
il faut faire appel au potentiel de la phase métallique ¢,,, considéré uniforme et
invariant dans le temps :

Om — (bs(x’t) = Ec($>t> (38)

Par définition de la surtension a la cathode :

Cette valeur est négative et donc :

En particulier :
0o
o _%Z (3.11)

Pour modéliser la courbe de polarisation, le cas stationnaire est considéré, I’équation
se simplifie en :

%zis = ppi’exp (—@) (3.12)
Soit d’aprés et :
% = —pyilexp (—@) (3.13)

Cette équation est proche de I’équation de Poisson-Boltzmann. Elle posséde une so-
lution analytique non explicite. Soit €, nombre adimensionnel solution de I’équation :

1Ry _ Ry

3.14
b Rct ( )

20tanf =
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ou R, est la résistance protonique d’électrode, R la résistance de transfert de charge (en
2.cm?), et I le courant global en A /cm? (I = j(0)).
On montre qu’alors, il est possible d’intégrer le potentiel sous la forme suivante :

n(x) = blog (ZOLL) + blog {% (1+ tan®6(1 —z/L)) (3.15)

Les détails de la résolution sont présentés en annexe [5.5|
L’expression du profil de surtension donne acces au profil de densité volumique
de courant via la loi de Tafel B.5] :

: I 0
ir(e) = Ltan(6)

La courbe de polarisation se déduit de Iexpression de la surtension pour x=0 (éq.
3.15) :

[1+tan*6(1 — z/L)] (3.16)

I 0
— RO _ _ — — 2
Ucet = EQ — IRpr — blog (io L) blog [tan 7 (1 + tan®6) (3.17)

Le premier logarithme représente la surtension de Tafel dans le cas ou I'électrode est
plane, ou dans le cas d’'une résistance protonique d’électrode nulle. Le deuxiéme loga-
rithme représente la chute ohmique dans la couche active. L’effet de R, sur les courbes de
polarisation est analysé sur la figure [3.7h. Afin de faire apparaitre une résistance effective,
I'expression [3.1§ s’exprime sous une forme légérement différente a l'aide de ;

1
Ucet = EQ — blog (ZO—L) — IR — IRyp (3.18)
avec :
R = _f log 0 (1 + tan®6) (3.19)
P 20 tan 0 tan 6

Cette résistance dépend du courant débité, de la résistivité effective de 1’électrode, de
I'épaisseur de I’électrode, et de la pente de Tafel. La valeur du nombre I R,/b détermine le
régime de fonctionnement de 1’électrode. Et pour les régimes de faibles courants, on peut
vériﬁer que Rf,f 7" a une valeur proche de R,/3 :

IR .
Tp <1e R ~R,/3 (3.20)

Lorsque cette condition est vérifiée 1’électrode fonctionne de facon homogéne.
Le profil de densité de courant est plat (voir figure [3.7b). Pour de valeurs proches de 1
ou supérieures, la densité volumique de courant est plus élevée proche de la membrane. I1
est également possible de définir la profondeur de pénétration § comme ceci [225)] :

b
0=4]-—=0L 21
VTR (3.21)

Cette profondeur de pénétration est comparée a I’épaisseur de 1’électrode. Lorsque
0 > L 'électrode fonctionne de fagon homogeéne.

4. Le graph reliant R;f Fet R, suivant le régime de courant est donné en annexe [5.5
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1.2 T T T 12000

—I=1A/cm? - Rp:O.OSQ.cm2
— I=1A/cm? - Ftp:O.ZSQ.cm2 i

I:1A/cm2—F(p:1.00§2.cm2
0.8r 3 8000+ R
s

06F| ... E 6000 -

3 mix

i (Arem®)

— Emi><7nk
04r| —E Ry | 40007,
—_— Rp:O.OSQ.cmZ
02r| — R =0.25Q.cm? 1 2000+ f
P AN
R =1.000.cm? k

0 0.5 1 1.5 2 0 2 4 6 8 10

| (mA/cm?2) Distance from the membrane x (um)
(a) Effet de R, (b) Profils de jp

FIGURE 3.7 — (a) Courbes de polarisation simulées avec I’équation , en retirant succes-
sivement les contributions de la cinétique, de la chute ohmique dans la membrane, puis de
chute ohmique dans ’électrode pour les différentes valeurs de R, et (b) profils de densité
volumique de courant associés, calculés a l'aide de ’équation [3.16] pour les parameétre
suivants : L = 10um; b = 0.05V ;5% = 2.107*mA /cmgeo? ; Ry = 0.0602.cm?.

3.3.2 Modéle d’impédance H,/0,

Pour calculer I'impédance a partir d'un tel modéle d’électrode, il faut résoudre en
régime transitoire I’équation aux dérivées partielles [3.22] :

o ) z,t
8_1:2 - ppCdz% = —ppi’exp (_77( b >> (3.22)

Les hypothéses de la spectroscopie d’impédance s’appliquent : le petit signal dyna-
mique An se superpose a la surtension en régime permanent. On obtient :

& (n(x,0) + An) e 04n _ ~piPerp _n(z,0) + An
or? PR o b b
L’amplitude de la perturbation étant petite devant la valeur de la surtension en régime

permanent, il est encore possible de simplifier, en développant au premier ordre le terme
de droite :

(3.23)

A A A
& (n(xég)2+ n oo aatn — —pi%exp G@) (1 — T”) (3.24)

En ne gardant que les petits signaux et en passant dans le domaine de Fourrier, on
obtient ’équation différentielle a résoudre pour obtenir les impédances :

FAy . . n(z,0)\] [ 4An
5z iwppcab + ppi’ exp (— ; )} -5 (3.25)

Les signes « ~» dénotent les transformée de Fourier et i, la solution de i = —1. Cette
équation n’admet pas de solution analytique pour le cas général a notre connais-
sance. Elle peut toutefois étre résolue numériquement. Pour les régimes de faibles
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courant et en régime permanent, la densité volumique de courant est pratiquement ho-
mogeéne dans I'épaisseur de ’électrode (voir figure [3.7)). Cela équivaut a écrire :

I
i exp (—@) N (regime de faible courant) (3.26)
&FA , 11(A
87277 + {—prpcdlb - ppz:| Tn =0 (327)

Il s’agit d’une équation différentielle du second ordre, & coefficients constants. Sa so-
lution est donc de la forme :

Y , ppl . . ppl
An = Acos \/—zwppcdl — ﬁx + Bsin \/—zwppcdl - ifc (3.28)

Les coefficients A et B s’obtiennent en utilisant les conditions aux limites suivantes :

~ . . ppl
A sin 4/ —iwppca — - L
_‘9877@):0@/1:_3 \/ ’ bL (3.29)
v coS \/—iwppcdl — %IL
DA - Al
P00y = —pyAl & A= —— L2 (3.30)

ox . ppl
—prpCdl ~ L

D’ou l'expression de An(z), et finalement I'impédance pour le régime des faibles cou-
rants est définie ainsi :

A L I
Z(w) = n(0) _ Pr cotan \/—iwppcdl - %L (3.31)
L

Al \/—iwppcdl — ’;LLI

Cette expression s’exprime également avec des quantités surfaciques plutot que volu-
miques :

_ RP
\/—inpCdl — %

Il est également possible de résoudre 1’équation [3.27| avec des fonctions hyperboliques
au lieu des fonctions trigonométrique. L’expression de I'impédance devient alors :

R
T E— -
v/ iwR,Cap + R—Z

Les spectres comportent une pente a 45° caractéristique de la propagation de la per-
turbation dynamique dans I’épaisseur de 1’électrode. La figure [3.§] nous montre qu’en
augmentant 7, la longueur de la pente a 45° augmente. Pour ce modele, le demi-cercle
est simplement translaté vers la droite, son diamétre reste inchangé et vaut b/I. Dans le

Ity

Z(w) .

(3.32)

cotan \/ —iwR,Cq —

R
coth \/inpCdl + Rp (3.33)
ct
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3.3. Modéles d’électrode volumique
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FIGURE 3.8 — Diagrammes de Nyquist pour différentes valeurs de R,, pour une pile en
configuration H,/O,. Modéle valable aux faibles courants, calculé avec I'équation [3.33]
pour Cy = 0.030F /cm?; b = 0.05V; I = 0.1A /cm?.
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FIGURE 3.9 — Diagrammes de Nyquist (a) et de Tafel (b) pour différentes valeurs de I,
pour une pile en configuration H,/O,. Modéle valable aux faibles courants, calculé suivant

I'équation et pour Cy = 0.030F /ecm?; b = 0.05V ; R, = 0.050.cm?.

domaine de validité du modéle, c’est-a-dire lorsque R,/R. < 1, le spectre coupe I'axe
des abscisses aux basses fréquences en b/I + R,/3. Sur la figure la courbe orange a
été tracée pour IR, /b = 2, soit en dehors de domaine de validité du modéle, il n’y a pas
de point d’inflexion aux hautes fréquences.

Lorsque le courant augmente, la taille des spectres diminue. Pour plus de clarté, les
impédances de Tafel sont tracées (figure [3.9p). Dans le domaine de validité du modele,
tous les spectres ont alors un diameétre identique, seule la forme change : aux plus forts
courants, la proportion du spectre affecté par la pente a 45° augmente.
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Chapitre 3. Mesure de la résistance protonique d’électrode

3.3.3 Modéle d’impédance H,/N,

Le modéle précédent peut étre simplifié dans le cas ot aucun transfert de charge n’est
possible (R — 00). L’expression de I'impédance devient alors :

Z( ) A [ = i coth \/ Z(,UR Odl (334)
dl

On retrouve l’équation d’un Warburg de diffusion-convection pour a = y/R,/Cq et 7 =
R,Cq (voir tableau 2 1|: Zw, = \/ﬁ coth (Viwr)).

Ce modeéle simplifié ne comporte plus que 2 parametres Il nous servira dans les me-
sures en configuration H,/N,. Le spectre présente une pente a 45° aux hautes fréquences,
caractéristique d’une diffusion de potentiel et une pente verticale aux basses fréquences,
caractéristique du comportement purement capacitif, (demi-cercle de diamétre infini).
L’intersection entre la pente basse fréquences verticale et I'axe des abscisses vaut R/3,
ce qui permet d’estimer graphiquement, sans faire d’ajustement, la résistance protonique
d’électrode. Cela constitue le modéle de référence avec lequel les paramétres des spectres
d’impédances H, /N, expérimentaux sont estimés dans la suite du chapitre.

3.3.4 Equivalence modéle physique — ligne de transmission

Les lignes de transmission 1D permettent de représenter de facon discrétisée et a 1'aide
de schémas électriques, les équations différentielles qui gouvernent le probléme. La solution
de 'impédance obtenue a l'aide d'une ligne de transmission converge avec la solution
continue quand le nombre de boucles élémentaires tend vers I'infini. Ces représentations
ont I'avantage de permettre le calcul d’impédance pour des électrodes dont les propriétés
caractéristiques (p, et cq) ne seraient pas distribuées uniformément dans I’épaisseur. En
pratique, pour calculer 'impédance d’une ligne de transmission, on établit une relation
de récursivité de type :

Ziw1 = [(Zx) (3.35)

Il est simple de trouver une telle relation en ’absence de chute ohmique dans une des

membrane électrode membrane électrode

Jﬁdléx J&,,ﬁx

FIGURE 3.10 — Lignes de transmission pour une électrode bloquante, en configuration
H,/N, (a) et pour une électrode passante, en configuration H,/O,(b).

deux branches. Ici, la résistivité de la branche électronique est considérée comme nulle. Soit
zet i 'impédance des branches verticales pour I'élément £, et p, . la résistivité protonique
de I’élément k. z. 1 correspond a l'impédance d'une capacité dans le cas de 1'électrode
bloquante (figure ) et a I'impédance de 'association en paralléle d’une capacité et
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3.4. Biais du modéle de spectroscopie Hy /N,

d’une résistance dans le cas de I'électrode passante (figure[3.10p). Le calcul de I'impédance
est itératif, de la droite vers la gauche :

(3.36)

Zl = Zect,n + Pp,n
Zk+1 - (Zk H th,n7k+1> + pp,n7k+15x

Lorsque la résistivité d’une des deux branches (celle de la phase carbone dans le cas
des PEMFC) ne peut pas étre négligée, il faut réaliser des transformations triangle-étoile
pour parvenir a trouver une relation de récurrence. Siroma et al. ont réalisé ce travail, et
ont pu ainsi calculer les impédances de lignes de transmissions pour différentes conditions
[226].

3.4 Biais du modéle de spectroscopie H,/N,

Comme relaté dans la littérature, un des freins a I’emploi systématique de la spectro-
scopie d’'impédance H,/N, comme caractérisation électrochimique de routine est la non
conformité des spectres expérimentaux par rapport aux prédictions des modéles de réfé-
rence. En particulier, les origines de la pente basse fréquence non verticale observée sur les
spectres expérimentaux, ainsi que la déviation des pentes haute fréquence expérimentales
par rapport aux 45° théoriques, sont étudiées dans cette section.

3.4.1 Prise en compte de la résistance électronique du support
carboné

Il est possible d’affiner le modéle d’impédance calculé précédemment dans le cas d’une
électrode bloquante (équation mais pour une résistivité de la phase métallique non
nulle. Le potentiel de la phase métallique ¢,, n’est plus constant ni dans le temps ni
dans l’espace. Les lois d’Ohm locales dans chaque phase, et la conservation du courant
conduisent au systéme d’équations différentielles suivant :

8262(155 — —ppcdl (A(bm - A¢S)
% = PeCdi <A¢m - Agbs)

(3.37)

On montre que I'impédance de ’électrode a pour expression :

e 2pe 1 :+
7 — PP L+ Pebp_ . + Pe T Pr L coth a
Pp + Pe pe+pp asinha — a(pe+ pp)

o= \/i(pe + pp)caiwL?
(3.38)
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FIGURE 3.11 — Diagrammes de Nyquist obtenus avec pour différentes valeurs du
rapport K = R./R,. La somme (R, + R.) est gardée constante.

Soit, en termes de grandeurs surfaciques :

RyRe | 2R.R, 1 R*+ R}

- th — Vi(Re + B))Caw (3.39
R, + R, R€+Rpasinha+a(Re+Rp)CO @ o \/2( + R,)Caw ( )

Un terme haute fréquence apparait : l'intersection de la pente & 45° avec l'axe des
abscisses se fait & R,R./(Rp+ R.). Ce terme contribue a la valeur mesurée de la résistance
haute fréquence, classiquement attribuée a la résistance de la membrane. Cela pose des
problémes de corrélation de paramétres lors de leur estimation : pour estimer proprement
alafois R, et R., il faudrait isoler les contributions de la membrane de celles de 1’électrode.
On retrouve bien siir I’expression donnée en dans le cas ou R, est nulle.

L’intersection pente a 45° avec I'axe des abscisses se fait en (R, + R.)/3 (voir figure
3.11]).

Ce modéle ne sera pas utilisé pour calculer la résistance électronique R, car dans le
cas des supports carbonés classiques, cette valeur est inférieure & R, de 2 & 3 ordres de
grandeur suivant ’humidité relative [226]. Il faudrait donc un rapport signal/bruit infime
pour pouvoir mesurer son effet sur 'impédance. Ce constat n’est stirement pas valable
dans le cas des électrodes élaborées avec des supports plus originaux visant a remplacer
le carbone, comme les oxydes dopés, pour lesquelles la résistance électronique est bien
plus élevée (de 1 a 10 £2.cm pour du TiO, d’aprés [227], & comparer avec les 100 & 1000
(2.cm trouvées dans la littérature pour la résistivité protonique effective dans 1’électrode).

3.4.2 Heétérogénéité des propriétés de I’électrode

Une des principales hypothéses qui est faite dans la littérature, ainsi que dans ce
travail, est 'uniformité des distributions de résistivité et de capacité dans les 3 dimensions
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3.4. Biais du modéle de spectroscopie Hy /N,

de I’¢lectrode. Il parait donc intéressant de connaitre 'effet d’une distribution hétérogene
de ces deux parameétres sur 'impédance.

Hétérogénéité dans ’épaisseur

25 e g 25} e v
o 18 5
2 R 2 SR
< - < A S
£ R £ T B
S 15 23 O 15f g ¢ g1
G g 3 : a g 3§ :
E 1 E 1
0 0
05 0.5}
0 ot
-1 0 1 2 -1
Zre (Q.cm?)
15000 . 1500
g 10000 1 g 10000
S , S
=~ 5000 5000
Q Q
[o% Q
0 ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x/L x/L

distance from the membrane distance from the membrane

(a) (b)

FIGURE 3.12 — Diagrammes de Nyquist obtenus pour différents profils de résistivité crois-
sants (a) et décroissants (b) de la membrane vers I’électrode dans I’épaisseur de 1’électrode.

Les profils de résistivités vérifient tous fOL pp(x)dr = Ryo = 302.cm? ;L = 10pm.

Une distribution hétérogene de ionomeére dans l'électrode est souvent le résultat du
procédé de fabrication. Pour les AME de type CCB (catalyst coated backing), les ag-
glomérats de 1’électrode peuvent pénétrer dans la membrane ionomére lors du pressage
a chaud par exemple. Dans ce cas, la fraction volumique de ionomére est plus élevée a
proximité de la membrane : sa résistivité y est donc plus faible. Le cas inverse ot la résis-
tivité serait plus faible a proximité de la GDL est également envisageable. La capacité de
double couche peut également évoluer. Si le taux de couverture des particules de carbone
augmente avec la fraction volumique, il faut s’attendre & une augmentation de la capacité
de double couche. Des simulations ont été réalisées pour différents profils de résistivité,
a l'aide du modele de ligne de transmission . Des profils croissants et décroissants
de résistivité ou de capacité de double couche, permettent de rendre compte de plusieurs

phénomeénes.
Lorsque le profil de résistivité augmente vers la GDL, (figure a) :

e La phase de la région haute fréquence vaut plus de 45°.
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FIGURE 3.13 — Diagrammes de Nyquist obtenus pour différents profils de capacité crois-
sants (a) et décroissants (b) de la membrane vers ’électrode dans I’épaisseur de 1’électrode.
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FIGURE 3.14 — Diagrammes de Nyquist obtenus pour différents profils de capacité crois-
sants (a) et décroissants (b) de la membrane vers ’électrode dans I’épaisseur de ’électrode.
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Les profils de résistivités vérifient tous fOL ca(z)dr = Cago = 30mF /em? ;L = 10pm.
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3.4. Biais du modéle de spectroscopie Hy /N,

e L’intersection de la pente verticale avec 'axe des abscisses ne se fait plus a R,/3
mais en dessous. Dans ce cas, utiliser le modéle homogéne pour estimer les para-
meétres d'un spectre conduit a sous-estimer la valeur de R,

Lorsque le profil de résistivité est décroissant vers la GDL, (fig. [3.12b) Iintersection
de la pente verticale avec 'axe des abscisses ne se fait plus a R,/3 mais au dessus. Dans
ce cas, utiliser le modéle homogéne pour estimer les paramétres d'un spectre conduit a
surestimer la valeur de R,,.

Sur la figure [3.13p, lorsque le profil de capacité de double couche est décroissant vers
la GDL, la pente haute fréquence change peu par rapport au spectre de référence, mais
I'intersection de la pente verticale basse fréquence avec I’axe des abscisses se fait en dessous
de R,/3.

Lorsque le profil de capacité augmente vers la GDL (fig. [3.13b), la pente haute fré-
quence est inférieure a 45°. Les spectres s’aplatissent.

Enfin, la figure |3.14] combine les deux effets, en ne montrant que les cas réalistes ol
une augmentation de capacité de double couche, synonyme d’augmentation de fraction
volumique d’ionomeére, est corrélée avec une baisse de la résistivité protonique. Les conclu-
sions sont les mémes que précédemment, mais lorsque les deux causes sont combinées, les
effets sont plus marqués. Dans le cas le plus extréme, pour des distributions exponen-
tielles de résistivité et de capacité, et dans le cas ou la fraction volumique d’ionomére est
plus importante prés de la membrane, un début de boucle apparait avant la pente basse
fréquence (figure [3.14b).

Pour un AME de type CCB, une trés faible quantité d’ionomeére a pu s’immiscer lors
du pressage a chaud dans la MPL, la rendant faiblement conductrice de protons. Dans ce
cas, la distribution en résistivités et capacité de double couche peut étre du méme type
que celles simulées en figure [3.14h.

Toutes ces informations soulignent I'importance de I’homogénéité de la couche active
testée lors d’une mesure de résistance protonique par spectroscopie d’impédance H, /N,.
Elles peuvent appuyer l'interprétation des spectres, mais étant donnée la grande variété
de distributions de ionomére possible sur des AME non-idéaux, il parait illusoire de vou-
loir utiliser arbitrairement I'un de ces modéles pour estimer les parameétres d’impédance,
notamment p,(z).

Hétérogénéités dans le plan

Cette partie fait suite a des mesures d’impédances sur des AME dont 1’épaisseur est
irréguliére (voir figure . Les spectres d’'impédance expérimentaux présentent deux
principales caractéristiques (i) la pente de la zone haute fréquence augmente de fagon
continue, autrement dit, il n’y a pas de rupture de pente séparant la pente basse fréquence
de pente haute fréquence, et (ii) la pente basse fréquence n’est pas verticale (comporte-
ment de CPE aux basses fréquences).

Aprés observation de 'AME au SEM, une épaisseur trés hétérogene a été décelée sur
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ces AME. Une meilleure compréhension de 'influence que peut avoir un tel profil d’épais-
seur sur les spectres H, /N, est donc nécessaire.

Pour cela I'impédance est modélisée par un modéle pseudo-2D constitué de n lignes
de transmissions en parallele, possédant des épaisseurs variables L. Ici, p, et cq sont

considérés uniformes dans ’épaisseur. Notons L(yx), la valeur de I’épaisseur a la position
y du plan. Chaque impédance se calcule alors de la fagon suivante :

Zy) = /5 Oi’é’dl coth \/iwppca L2 (3.40)

L’admittance de I'ensemble des n électrodes en paralléle vaut alors :

n

1 1
Yiot = — A1
tot = ; Z(00) (3.41)

Notons que le facteur n sert & normer 'admittance a la surface. L'impédance totale se
calcule comme l'inverse de I’admittance :

1
Y;fot

Tor = (3.42)

Ce modele simplifié n’est pas un véritable modeéle 2D : les effets de la « diffusion » du
potentiel dans le plan ne sont pas pris en compte. Ce modéle est donc valide uniquement
pour des périodes caractéristiques y. largement supérieures a 1’épaisseur moyenne L.
Dans notre cas, les défauts de ces électrodes semblent avoir une longueur caractéristique
de 'ordre de 100pm, contre une épaisseur moyenne autour de 15pm. Ce modéle permet
donc de capter certains effets d’une telle distribution. Pour un profil en créneaux, il existe
deux fréquences caractéristiques correspondant aux deux épaisseurs d’électrode possibles
(fe= W) Cela explique les deux ruptures de pente. Pour le profil sinusoidal, la grande
différence est qu’il existe une infinité de fréquence de caractéristiques différentes. Ce qui
explique qu’il n’y ait pas de rupture de pente nette. Quel que soit le type de profil, le mo-
déle prévoit une pente basse fréquence verticale. Or expérimentalement, dans le cas d’une
électrode d’épaisseur irréguliére, la pente basse fréquence a plutdét un comportement de
type CPE avec a proche de O.QE]. De la méme maniére que précédemment, une distribution
dans le plan des épaisseurs allant jusqu’a des valeurs trés élevées peut étre a l'origine de
ce comportement. Une distribution de Gauss peut étre générée comme profil d’épaisseur.
Dans ce cas, elle simule bien un comportement de CPE aux basses fréquences. De la méme
maniére que pour les hétérogénéités en une dimension, dés lors que I’épaisseur maximum
est finie, il est possible de descendre suffisamment bas en fréquence pour observer une
pente verticale. Un comportement de CPE est donc atteint pour une épaisseur maximale

élevée devant 1’épaisseur moyenne (voir figure [3.16)).

5. La valeur de o augmente avec 'humidité relative mais n’atteint jamais 1.
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FIGURE 3.15 — (a) Diagrammes de Nyquist des impédances calculées avec le modéle
pseudo-2D pour différents profils d’épaisseur L et spectre expérimental obtenu pour une
couche active d’épaisseur irréguliére & 30% HR. (b) Image SEM de ’AME testé, la couche
active cathodique apparait en vert.
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FIGURE 3.16 — Spectres d’impédance simulés pour une distribution homogéne de 1’épais-
seur et pour une distribution normale donnée en bleu.

3.5 Problémes inverses

L’estimation paramétrique a partir des spectres expérimentaux est réalisée par la mé-
thode des moindres carrés non linéaires. D’un point de vue pratique le scalaire suivant
pour les ny fréquences choisies est minimisé :

nf
U<X) = Z |Zmod(X7 k) - Zexp,k’ (343)
k=1

La minimisation se fait avec l'algorithme de Levenberg-Maquardt proposé dans la
fonction fminsearch de Matlab [228]. Des questions d’ordre mathématique se posent pour
savoir s’il existe une unique solution & ce probléme d’optimisation. Il faut au minimum
un nombre de fréquences ny égal au nombre de parameétres nx pour résoudre le probléme.
En pratique, a cause du bruit de mesure, la solution au probléme de minimisation dépend
de la gamme de fréquence choisie. Plus le nombre de paramétres du modéle est grand,
plus le risque de corrélation entre paramétres augmente. Plusieurs jeux de paramétres
peuvent générer un méme spectre. Il est par exemple impossible d’estimer 1’épaisseur de

I'électrode & partir du modéle Hy/N,, car d’aprés :

Z(pp, cai, L) = Z(2pp, 2¢q1, L)2) = P coth V iwppcarL? (3.44)

iwcdl

Les parametres py,, cqr et L sont corrélés. La mesure d’épaisseur doit provenir d'une
autre technique (la microscopie électronique dans notre cas).
D’autre part, pour pouvoir estimer tous les parameétres d’un modéle, il est nécessaire
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que chacune ait un impact significatif sur I'impédance mesurée. A titre d’illustration,
I'estimation de la résistivité électronique de ’électrode n’est pas envisageable, a cause de
sa trop faible contribution & 'impédance finale, étant donné les valeurs de résistivité du
noir de carbone.

Il est également important de connaitre la contribution des différents parameétres dans
I'impédance finale, selon la fréquence.

Les spectres expérimentaux sont ajustés au modeéle d’électrode auquel on ajoute la
résistance haute fréquence Ry p. Le modele de référence H, /N, comporte donc trois para-
meétres (Ruyp; Rp; Ca) et avec en plus le paramétre b, le modeéle Hy,/O, en comporte
4.

La sensibilité réduite Sz de chaque paramétre 8 (8 dénotant soit Ry, Ry, Caq ou b)
est définie ainsi :

p 94|

% =170 o8

(3.45)

Remarquons qu’il s’agit d’une sensibilité réduite donc adimensionnelle, permettant de
comparer entre eux des paramétres ayant différentes unités. Elles ont été tracées en figure
3.17 pour les modeles de référence H, /N, et pour le modele H,/O,.

Pour le modéle H,/N,, la figure montre que le spectre est sensible & Ryp sur-
tout aux hautes fréquences, alors qu’il n’est sensible & Cy qu’aux basses fréquences. La
sensibilité & R, est optimale aux fréquences intermédiaires. Tout ceci est cohérent avec
I’observation du spectre dans le plan de Nyquist : aux trés hautes fréquences, I’électrode
se comporte comme une résistance pure de valeur Ryp, aux trés basses fréquences son
comportement est celui d'une capacité pure et aux fréquences intermédiaires, celui d'un
Warburg. Chacune de leur signature s’observe a une fréquence différente, ce qui permet
de s’assurer que les parameétres ne sont pas corrélés. De plus il est généralement considéré
que pour une sensibilité inférieures a 0.05, I'information relative au paramétre en question
est noyée dans le bruit du signal. Dans notre cas, chacune des sensibilités est supérieure a
cette valeur. Une autre facon de s’en convaincre est de visualiser la somme des moindres
carrés obtenue dans le cas de I'ajustement d’un spectre expérimental et tracée en fonction
de deux parameétres a estimer. C’est ce que montre la figure [3.18/ Dans le cas ou le modeéle
est peu sensible & un des deux parameétres, la courbe de surface présente un minimum peu
marqué dans la direction de ce dernier, autrement dit, la tangente est faible. La présence
de minima multiples est synonyme de corrélation, ou de biais de modéle.

Pour le modéle H,/O,, les points du spectres situés aux trés hautes fréquences contiennent
principalement de l'information relative a la résistance haute fréquence. Aux trés basses
fréquences en revanche, le spectre est sensible a la valeur de b, ainsi qu’a celle de R, :
contrairement au cas du modéle H,/N,, I'électrode se comporte comme une résistance
pure aux basses fréquences, égale a R,/3 + b/I + Rpr. 1l est intéressant de noter qu’il
devrait étre possible d’estimer R, a partir de la valeur de la résistance basse fréquence :
pour ce modéle, aux faibles courants, R, ne fait que décaler le demi-cercle vers la droite.
De la méme maniére que 'allure du spectre évolue avec le courant, ’allure des sensibili-
tés réduites varie également avec le courant. En descendant vers les faibles courants, le
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FIGURE 3.17 — (a) Sensibilités de chacun des 3 paramétres pour le modeéle de référence
H, /N, et (b) Sensibilité de chacun des 4 paramétres pour le modéle faibles courants H, /O,.
Sensibilités tracées pour : R, = 0.12.cm?; Cy = 30mF/cm?;  Rpp = 0.1£2.cm? et pour
(b) I =0.1A/cm?; b= 0.05V.

graphique se rapproche du graphique [3.17h.
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FIGURE 3.18 — Visualisation de la somme des moindres carrés en fonction de Cy et R,,.
Lorsque le minimum est bien défini dans les deux directions, le modéle est sensible aux
deux parameétres.

La méme méthodologie peut étre utilisée pour juger de la possibilité d’estimer les

parameétres a partir de la courbe de polarisation. La variable explicative n’est plus la
fréquence mais le courant. La définition des vecteurs sensibilités devient :

_Bon
n op

Avec 7 la somme de toutes les surtensions, et S représentant I'un des 4 paramétres
du modéle (jo, b, Ryr ou R,). Les sensibilités on, été tracées en figure . Aux faibles
courants, la surtension est essentiellement due aux surtensions d’activation. Les contri-
butions de Ryr et R, augmentent avec le courant. Ces paramétres restent malgré tout
trés corrélés. Pour s’en convaincre, le nombre de conditionnement a été calculé. Soit S la

Ss (3.46)
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3.5. Problémes inverses

matrice de sensibilité, définie pour ce modéle comme :

SRyl SRur1 Sje1  Sbi
s=| . . S (3.47)

SRp,n SRHF:” Sjom Sb,n

Si S est normale, le nombre de conditionnement s’écrit comme le rapport des valeurs
propres minimales et maximales ( Amin €t Apaz) :

. |)\|max

Si les vecteurs sensibilités sont multicolinéaires, il en résulte un nombre de condition-
nement infini : les paramétres sont corrélés et ils ne peuvent pas étre estimés tous en
méme temps. Si un paramétre a une sensibilité réduite trés faible par rapport aux autres,
alors le nombre de conditionnement va étre grand. L’algorithme d’inversion des moindres
carrés devient trés sensible & 'erreur introduite par le bruit de mesure et I'amplifie for-
tement. Dans le cas du modéle de courbe de polarisation, le nombre de conditionnement
vaut environ 220, ce qui est trop élevé pour envisager une estimation des 4 paramétres a
la fois avec une méthode des moindres carrésf| C’est la faible sensibilité a R, qui com-
plique I'inversion. Il faut alors estimer séparément un ou plusieurs parameétres, en gardant
a l'esprit qu'une faible erreur sur cette mesure conduira a une forte erreur sur la valeur
de R, estimée.

cond (5) (3.48)

Les courbes de sensibilités de la figure nous montrent qu’aux treés faibles courants,
les sensibilité de R, et Ry sont trés faibles. Il est alors possible d’estimer b et jo aux tres
faibles courants sans tenir compte de R, et Ryp (graph de Tafel). Pour obtenir les deux
derniers paramétres il suffit d’ajuster au modéle, par une méthode des moindres carrés,
la courbe expérimentale sur toute la gamme de courant.

sensibilités réduites

0.9H —

0.8 —5g

0.7 b

06 i

@ g5k
w05
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02

01

107 107 10°
| (A/om?)

FIGURE 3.19 — Courbes de sensibilités obtenues pour le modéle de courbe de polarisation.
Meémes paramétres que pour la figure , et avec jo = 1.8.1073A /cmgeo?.

6. Pour les modéles d’'impédance H,N, et H,O, les nombres de conditionnement valent 5.4 et 7.3
respectivement.
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3.6 Mesure de R,

TABLE 3.2 — Conditions expérimentales

Su, So, HR T P
2 10 80% 80°C 1.5bar

Des courbes de polarisation ont été obtenues a différentes humidités, en alimentant
la cathode avec de 'oxygéne pur et a forte stoechiométrie pour éviter les problémes de
transport d’oxygeéne. Les conditions expérimentales sont données dans le tableau [3.2] et
les courbes sont tracées sur la figure [3.20] Il a été vérifié sur la cellule segmentée que les
courbes de polarisation sont trés homogénes, ce qui nous permet d’affirmer qu’il n’y a pas
d’hétérogénéités de fonctionnement le long du canal, dans ces conditions (figure .

1§ 4
1
o8} e i 1
—e—80% RH i
.4 80%RH-E -E o
a ref|
= 70% RH
5 70%RH-E_-E |
60% RH
60%RH-E —E
a” ref
02f | —e—50%RH

J— - - 0
model - E_. ~b, log(I/i")
0

model - E . - b10|09(|ﬁ )BIR,

_ _ N eff,
model Emlx bmlog(lll) I(RHF+RP)

f|

e SO%RH-E -Ef e g 02}
OI 5> DIPTSR P T P I I L REE RPN o Experimental - H /O, - 80%RH
2 . . . . . . . 0 : .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 1.8 2 0 0.5 1 15 2
1(A/cm?) 1 (mA/cm?)
(a) Effet de HR (b) Modeéle vs. exp

FIGURE 3.20 — (a) Courbes de polarisation obtenues sous H,/O, & P=1.5bar, T=80°C,
St,/S0, = 4/20 et pour différentes valeurs d’humidité relative (ronds). Les triangles cor-
respondent aux potentiels anodiques mesurés par rapport aux références. (b) Courbe de

polarisation a 80% HR et courbes de polarisation ajustées. Les conditions expérimentales
et les valeurs des paramétres estimés sont données dans les tableaux [3.2] et [3.3]

L’ajustement est réalisé en estimant les paramétres cinétiques b et j° aux faibles cou-
rants, sur la courbe de Tafel (entre 1072 et 107! A/cm?). La résistance haute fréquence
est issue des spectres d'impédance obtenus & 0.1A/cm?; elle est moyennée sur tous les
segments et considérée indépendante du courant. R, a été ajusté en dernier. Les courants
sont corrigés du courant de perméation, mesuré indépendamment. Ce dernier point est
important pour ’estimation des parameétres cinétiques.

La pente de Tafel obtenue est de 76mV /dec, ce qui correspond aux valeurs usuellement
rencontrées aux faibles courant, que ce soit par spectroscopie d’impédance H,/O, [229,
200], ou par la méme méthode [230]. Cette pente équivaut a un coefficient de transfert de
charge @ = 0.92. La mesure de la densité de courant d’échange dépend fortement de la
pression partielle d’oxygéne ainsi que de la température. Il est donc compliqué de comparer
ces valeurs avec celles de la littérature. Cependant Neyerlin et al. ont utilisé une équation
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3.7. Mesure de R, par spectroscopie d’impédance Hy/N,

TABLE 3.3 — Valeurs des parameétres estimés sur la figure m

Parameétre Valeur Technique
7° 1.80.10*mA /cmye, Ajustement courbe de Tafel (10 premiers points).
bio 76mV /dec Courbe de Tafel
b 33mV
RHF 00610(31112 EIS H2/OQ
R, 0.20£2.cm? Déterminé en dernier pour s’ajuster a la courbe expérimentale
Bz 1.05V oCcVv
Jeross 2.5mA /cm? Mesure du courant de perméation global sous N, & 0.5V

de conversion pour calculer la densité de courant d’échange & une température et une
pression données a partir d’une densité de courant d’échange de référence obtenue dans les
conditions standard [230]. En se référent a leur travail, et en le rapportant a nos conditions
de travail, ils obtiennent une densité de courant d’échange de 3.0.10"*mA /cmp? contre
1.45.10°mA / cmp;? dans notre cas. Le facteur 20 entre ces deux mesures peut étre attribué
a la différence de catalyseur utilisé.

Une valeur de 0.2062.cm? est obtenue pour R,. Cette valeur est plus élevée que celle
obtenue dans les mémes conditions par spectroscopie d’impédance H,/O, (<0.50.cm?).
L’un des sources d’erreurs possibles est notre hypothése d’indépendance de la résistance
protonique de la membrane et de I’électrode & la densité de courant[} Si cette hypothése
ne peut étre faite, le modeéle se complexifie, et le courant ne peut plus étre utilisé comme
variable explicative. La variation j° avec le courant peut également étre a l'origine de
cet écart. Elle peut étre liée & une augmentation de température au niveau de 1'électrode
aux fort courants, puisque la densité de courant d’échange est un processus activé en

température (voir chapitre I, équations et |1.43).

D’autres biais de modéle sont a considérer. La valeur de R, obtenue englobe toutes
les contributions négligées. L’anode peut apporter une contribution aux surtensions a
forts courant. Pourtant le tracé des courbes de polarisation de 'anode (en figure ,
mesurées par rapport aux électrodes de référence, ne révélent qu’'une surtension de 51mV
a 2A /cm? et 80% HR, attribuables essentiellement & la chute ohmique dans la membrane
Nmem/2 = IRpp/2 = 60mV (voir chapitre 11, mesures de potentiels locauz). D’autre part,
aucun gradient de concentration en oxygene significatif le long du canal n’a été décelé.
Toutefois un gradient de concentration en oxygéne dans 1’épaisseur de la couche active
et/ou de la GDL est susceptible d’engendrer un surtension de concentration.
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FIGURE 3.21 — Spectres d'impédance H, /N, obtenus pour différents AME et cliché SEM
d’une coupe d’AME associé. Les zones surlignées en couleur correspondent aux couches
actives cathodiques. Les spectres ont été mesuré a 50% HR.

3.7 Mesure de R, par spectroscopie d’impédance Hy/N,

3.7.1 Etude de sensibilité
Impact des irrégularités de I’électrode sur la mesure d’impédance

La mesure de spectres d’'impédance H,/N, expérimentaux met souvent en lumiére
Iirrégularité des matériaux employés. La non conformité des spectres expérimentaux au
modéle révele une hypothése fausse lors de ’élaboration du modéle. La plus évidente est
celle de 'homogénéité de ’AME, discutée dans la partie modélisation.

Les spectres expérimentaux d’AME réguliers et irréguliers ont été tracés en figure[3.21]

7. Cela sera développé au chapitre IV.
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3.7. Mesure de R, par spectroscopie d’impédance Hy/N,

Sur cette figure, il apparait clairement une corrélation entre irrégularités de la couche ac-
tive et irrégularités du spectre. Un comportement a part est observé pour 'AME de
la figure [3.21h pour lequel 'impédance se comporte exactement comme un CPE de co-
efficient a ~ 0.7 : aucune pente a 45° n’est visible, ni aucune rupture de pente entre
les hautes fréquences et les basses fréquences. Notons que la couche catalytique utilisée
contient seulement 20% de ionomeére en masse, (ce qui correspond & un ratio I/C de 0.24),
le plus faible testé. Notons également que le procédé de fabrication de cet AME donne
une texturation a la couche active : le calque utilisé est une matrice tissée dont les mailles
impriment leur forme lors du transfert. Cet aspect texturé est clairement visible au micro-
scope optique ou électronique. La période caractéristique des mailles est d’environ 700pm.
Elle n’est donc pas visible sur le cliché SEM de la figure [3.2Th.

Sur la figure [3.21pb, il y a une pente a 45° aux hautes fréquence, mais pas de rupture
de pente. La transition entre la pente haute fréquence et la pente basse fréquence se fait
de fagon continue, ce qui suggére une dispersion des fréquences caractéristiques due a la
distribution des épaisseurs dans le plan, comme discuté en section [3.4l Les AME de la
figure [3.21c et d sont plus réguliers, et les spectres expérimentaux s’ajustent mieux au
modéle de référence. Enfin, quels que soient les AME, la pente basse fréquence s’éloigne
de la valeur théorique de 90° d’autant plus que I’humidité relative diminue.

Certains utilisent un élément a phase constante pour l'ajustement. L’expression de
I'impédance devient alors :

Z=| % coth /T, Qi) (3.49)

Ceci peut étre un outil mathématique pour trouver la rupture de pente. L’interpréta-
tion physique n’est pas toujours évidente en revanche. Pour la suite, nous avons préféré
travailler avec des AME assez réguliers pour pouvoir étre ajustés avec le modéle de réfé-
rence. Les AME utilisés dans les chapitres IV et V seront donc des AME de type Solvicore®
ou IonPower®.

Impact de I’épaisseur d’électrode

Des mesures ont été faites pour deux AME Ion Power® possédant des épaisseurs de
couche active cathodique différentes. Les épaisseurs ont été mesurées par imagerie SEM.
Le premier AME posséde une épaisseur de 7.5 4+ 2um, alors que le deuxiéme posséde une
épaisseur de 38+ 3um. Les spectres obtenus, ainsi que le résultat des estimations paramé-
triques pour différentes humidités sont présentés en figure [3.22] 11 y a un facteur 5 environ
entre les deux épaisseurs d’électrode. La résistance protonique d’électrode augmente bien
avec I’épaisseur de I’électrode, mais d’un facteur 3 seulement. La capacité de double couche
augmente d'un facteur 4.5 environ. Sur les voltamétries, la moyenne des charges de Hypp,
adsorbées et désorbées vaut 40 mC/cm? pour I'électrode épaisse contre 26 mC/cm? pour
I’électrode fine, soit rapporté au chargement, une ECSA de 47 et 32m?/gp;. Cette valeur
est a comparer a la surface spécifique du carbone, qui vaut environ 240m?/gc. Malgreé
la faible proportion de platine dans la surface spécifique totale de 1’électrode — moins de
10% — il semble avoir une grande contribution dans la valeur de capacité de double couche
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FIGURE 3.22 — (a) Spectres d’impédance H,/N, obtenus a 50% HR pour deux AME Ion
Power® d’épaisseur de couche active cathodique différente. (b) Evolution de R, et Rur
avec ’humidité pour ces deux AME et (c) évolution de Cy avec 'humidité. Le premier
AME a une cathode d’épaisseur 38 £ 3um (IP-V-20) et le deuxiéme 7.5 £+ 2um (IP-V-ref,

voir tableau p. .

mesurée, et il n’est pas rigoureux de comparer les capacités de double couche mesurées
en ne se basant que sur I’épaisseur de 1’électrode. Ce point sera 'objet d’une étude plus
approfondie dans la sous-section ci-aprés.

Impact de la présence de platine dans la couche active

Les mesures de résistance protonique d’électrode sur des AME avec cathode sans
platine, par spectroscopie d’'impédance, ont été entreprises dans le but de comparer les
résultats obtenus avec cette méthode, a ceux obtenus avec la méthode de la pompe a
hydrogéne présentée en fin de chapitre. Il semble également intéressant d’analyser les ré-
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sultats en comparant les valeurs pour un AME avec et sans platine, de méme composition.
La figure présente les valeurs de R, et Cy obtenues avec 3 assemblages :

e Un AME de référence avec platine (IPref)

e Un AME identique identique & la référence, mais sans platine (IP-V-woPt)

e Un AME identique au précédent mais avec un carbone possédant une plus grande
surface spécifique (IP-E-woPt)
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FIGURE 3.23 — Valeurs des paramétres estimés pour un AME avec platine (IP-Vref), sans
platine(IP-V-woPt), et sans platine avec un support carbone possédant une grande surface
spécifique (IP-E-woPt). (a) R, et (b) Ca.

Les caractéristiques détaillées de ces AME sont données dans le tableau [3.1] Sur la
figure il apparait que la valeur de la résistance protonique de 1’électrode sans platine
est bien plus faible que celle du matériau de référence avec platine. De plus la capacité de
double couche d’une électrode sans platine est bien plus faible que celle d’une électrode
avec platine, quelle que soit la surface spécifique du carbone. On ne peut pas nier 'impact
de la présence de platine dans la mesure de capacité de double couche. Cette augmenta-
tion de Cy due au platine peut étre attribuée a de la pseudo-capacité. Dans ce cas, une
augmentation de la surface spécifique de platine devrait induire une augmentation propor-
tionnelle de la capacité de double couche. Or il a été a vu précédemment (§3.7.1)) qu’une
surface spécifique de platine 1.5 fois plus grande n’avait presque pas d’impact sur la valeur
de la capacité de double couche. Pour les AME IP-V20 et IP-Vref testés, c’est la quantité
de carbone, c’est-a-dire ’épaisseur de 1’électrode qui a une influence prépondérante sur la
valeur de Cy. Une possibilité a explorer pour expliquer la baisse significative de capacité
de double couche en absence de platine est l'augmentation de I'hydrophobicité du support
en absence de platine. Il est en effet reporté dans la littérature que le platine, étant bien
plus hydrophile que le carbone modifie les propriétés de mouillabilité du support [2311,232].

121



Chapitre 3. Mesure de la résistance protonique d’électrode

[}
o
o

50

o- KB —Pt/KB
Pt/KB (hydrogen treated)
—Pt/GKB

— Pt/GKB (hydrogen treated)

0O GKB
—e—Sample 1 (KB+ionomer)
—m— Sample 2 (GKB+ionomer)

o
=}
o

40 |

N
o
o

30

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Water activity / - Water activity / -

(a) (b)

w
o
o

N
o
o

=)
o
Amount of adsorbate / mg g‘1c3,bm

Amount of adsorbate / mg g ~carbon

o

FIGURE 3.24 — Isothermes de sorptions pour a) des couches inertes sans platine avec et
sans ionomeére, pour deux types de carbone (Ketjen Black et Ketjen Black graphitisé),
d’aprés Iden et al. [210] et b) des couches actives avec ionomeére et platine, d’aprés la
méme équipe [233].

D’autre part en comparant les deux électrodes sans platine, c’est celle avec le carbone
plus graphitisé (celui possédant une plus faible surface spécifique) qui posséde une ré-
sistance protonique plus faible. Un résultat similaire a été obtenu par Iden et al. par la
méthode de la pompe a hydrogéne [210]. Les auteurs I'expliquent par une tortuosité plus
faible pour du carbone possédant une faible surface spécifique. Ils ont également déter-
miné par des mesures d’isothermes de sorption la teneur en eau du ionomeére en fonction
du support carboné. Pour un support ayant une grande surface spécifique et de nombreux
groupements fonctionnels hydrophiles (Ketjen Black), la teneur en eau du ionomeére est
plus faible, méme si la quantité d’eau adsorbée au global (ionomére+carbone) est plus
élevée. L’équilibre de sorption du ionomeére est donc modifié par la présence d’un support
hydrophile. Les courbes de sorption obtenues pour le carbone seul et pour I'’ensemble
carbone+ionomere sont données sur la figure [3.24] La troisiéme raison invoquée par ce
groupe de recherche est qu’en présence d'un film de Nafion® plus mince, dans le cas de
I’échantillon possédant une grande surface spécifique, la taille caractéristique des clusters
est plus petite et finalement la conductivité dans le volume est plus faible. Notons que
les évolutions de capacité de double couche vont dans le méme sens pour ces auteurs que
pour nous : le carbone possédant une plus grande surface spécifique a une capacité de
double couche supérieure au carbone graphitisé, pour des électrodes avec [233] ou sans
platine [234]. Dans un article plus récent, ce méme groupe obtient également des résultats
similaires aux notres en mesurant la capacité de double couche, sous azote, pour des élec-
trodes avec platine (TEC10E50E) et sans platine. En outre, les électrodes avec platine
possédent une capacité de double couche deux a trois fois supérieure aux électrodes sans
platine. Ceci s’explique bien par ’augmentation des propriétés hydrophiles apportées par
le platine. La capacité a aussi été mesurée pour des électrode Pt/C+ionomére avec et sans
traitement au monoxyde de carbone. La capacité de double couche aprés traitement au
monoxyde de carbone est proche de celle mesurée pour une électrode sans platine.
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FIGURE 3.25 — (a)Profils des courants de perméation mesurés sur un AME Solvicore®
lors d’un test de vieillissement 4 ’OCV. La membrane se perce au segment 10. (b)Spectres
d’impédanceH, /N, mesurés toutes les 24h lors de ce tests. La présence d’hydrogéne mo-
difie la pente basse fréquence jusqu’a former des arcs de cercle.

Impact d’un faible courant de transfert de charge

Toujours dans le but d’explorer l'origine des contradictions entre le modéle de réfé-
rence et les spectres expérimentaux aux basses fréquences, les conséquences d’un transfert
de charge pouvant avoir lieu a la cathode sous N, sont explorées. Il est certain qu’il y
a un courant d’oxydation a la cathode di & I’hydrogéne traversant la membrane. Pour
autant ce phénomeéne est limité par la diffusion de ’hydrogéne a travers la membrane. La
cinétique d’oxydation de I’hydrogéne atteint un plateau de courant faradique a partir de
0.2V [152] 218|. Une variation du potentiel a la cathode ne devrait donc pas causer de
variation de courant. En outre, les expérimentations nous montrent que pour un méme
courant de perméation d’hydrogéne, la pente basse fréquence des AME peut varier for-
tement (voi, ce qui suggere que 'explication la perméation d’hydrogéne n’est pas a
I'origine de la déviation de la pente basse fréquence. Expérimentalement pourtant, une
diminution de la pente basse fréquence est observée pour des AME percés dont le courant
de crossover augmente, jusqu’a former un arc de cercle aux basses fréquences, comme
peut le montrer la figure [3.25

Méme sur des AME neufs, il apparait aux trés basses fréquences un demi-cercle, dont
le diamétre est trés supérieur au diamétre des arcs de cercle présents sur I’AME percé de la
figure|3.25 D’autres réactions faradiques parasites que 1’oxydation de I’hydrogéne peuvent
étre a l'origine d'un tel arc de cercle. Il peut s’agir des réactions évoquées au chapitre I
comme la réduction des oxydes de platine (proche de 0.5V), ou bien de I'oxydation de
surface du carbone :

C+H,O—-C=0 (3.50)

Un autre phénomeéne qui ne s’apparente pas rigoureusement a un courant de transfert
de charge doit aussi étre évoqué. Il s’agit de l’adsorption-désorption d’hydrogéne entre 0
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et 0.3V. Dans la littérature, certains travaux rapportent des mesures par spectroscopie
H,/N, faites dans cette région. Ces travaux ne prennent pas en compte 1'éventuel effet
de cette pseudo-capacité. Diard et al. ainsi que Lasia et al. ont calculé I'impédance d’une
électrode plane lors d'une réaction polarisée dans la zone d’adsorption-désorption et sui-
vant un isotherme de Langmuir [22, [196]. La perturbation en potentiel joue sur le courant
d’adsorption-désorption d’hydrogene, gouverné par l'isotherme de Langmuir. Les spectres
présentent donc aux hautes fréquence un début d’arc de cercle pouvant aller jusqu’a un
demi-cercle complet suivant les cas, et une pente basse fréquence verticale caractérisant le
comportement capacitif de 1’électrode, une fois atteint I’équilibre thermodynamique entre
sites occupés et sites libres.

Dans la suite de ce travail, et pour simplifier le probléme, toutes les mesures sont
réalisées en dehors de cette zone d’adsorption-désorption. La mesure s’effectuera a 0.5V
pour éviter les phénomeénes parasites.

Impact des couches de diffusion

4 T T
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FIGURE 3.26 — Résultat des estimations de R, et Cy pour un AME Solvicore® pour
différentes humidités, avec et sans MPL. Les barres d’erreur verticales représentent les
résidus des moindres carrés.

L’impact de la présence de microporeux sur la mesure de résistance protonique a été
étudié pour savoir si I’hypothése d'un potentiel de la phase carbone uniforme est réaliste.
La distribution de courant électronique dans le plan, en ’absence de MPL est assez hé-
térogéne : les points de contact entre les fibres de la GDL et I’électrode collectent tout
le courant électronique. Si la résistivité de la phase carbone est importante, des effets 2D
dus a cette distribution hétérogeéne de courant électronique dans le plan de 1’électrode de-
vraient étres visibles. La figure nous montre qu’aucune différence significative n’existe
en présence et en absence de MPL. Cela tend a valider 'hypothése d’un potentiel de la
phase carbone uniforme sur un AME neuf. Cette expérience confirme également que la
mesure de résistance protonique ne concerne que 1’électrode et pas la MPL. Enfin, il est
a noter que les mesures de R, et de Ry sont reproductibles pour ce matériau.
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3.7. Mesure de R, par spectroscopie d’impédance Hy/N,

3.7.2 Modéle d’électrode poreuse

Des spectres d’impédance ont été tracés a différentes humidités relatives pour un AME
Solvicore® et ajustés au modéle de référence. Les spectres sont présentés en figure m
Comme il a été vu précédemment, I’humidité relative des gaz impacte fortement tant les
valeurs de R, que les valeurs de RgF.
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FIGURE 3.27 — Spectres d'impédance H,/N, pour un AME Solvicore® & différentes
humidités. T=80°C— P=1.5bar — Fréquences entre 10kHz et 1Hz.

Il parait donc approprié de décrire la conduction protonique dans I’électrode a l'aide
d’un modele d’électrode poreuse. Les hypothéses réalisées sont les suivantes :

e La conductivité protonique dans le volume oy, est la méme pour la membrane et
pour le film ionomére recouvrant les particules de Pt.

e Lors des mesures, la teneur en eau est partout a ’équilibre.

e Il n’y a pas d’effet de film mince engendrant une diminution de oy, dans 1'élec-
trode.

e Le transport des protons se fait exclusivement par migration des protons via le
ionomere. Il n’y a pas de conduction protonique via un film d’eau en surface du
carbone.

La résistance de la membrane est déduite de Ry et des résistances électroniques Rejec
mesurées en montant la cellule normalement, mais sans AME (voir annexe [5.5)) :

Rm - RHF - Relec (351)

La mesure des épaisseurs de la membrane (L,,) et de la couche active (L.) nous donnent
acces aux valeurs de conductivités mesurées par spectroscopie H, /N, :

1 Lm
o'm = —_— = =
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D’autre part, il est possible d’exprimer la conductivité protonique effective du matériau
composite qu’est ’électrode, selon sa fraction volumique de ionomeére ¢; :
1 €

Op = — = O-bulk; (353)

Pp

Ici 7 est la tortuosité et opy est la valeur de la conductivité dans le volume du ionomére
qui peut étre prise égale a celle du Nafion 212 ou bien a celle de la membrane, mesurée

par EIS.
La courbe p,, vs. HR obtenue par EIS a été ajustée a une exponentielle :

pm = 6646 5HE [ cm] (3.54)

Ces valeurs sont cohérentes avec les valeurs de résistivité du Nafion 212 comme celles
présentées par Maldonado et al.[38]. Nos résultats sont présentés avec ceux de cet auteur
pour confrontation sur la figure [3.28h. Les deux courbes peuvent servir de base a calculer
la résistivité effective de notre électrode d’apreés ’équation Il suffit alors d’ajuster le
paramétre €/7. Les résultats du modéle d’électrode poreuse sont comparés aux mesures
de R, par spectroscopie d'impédance en figure [3.28p. Le meilleur ajustement est obtenu a
'aide d’une méthode des moindres carrés pour ¢/7 = 0.06. Le fournisseur ne nous dévoile
pas la composition de ’AME, il nous est donc impossible de calculer la fraction volumique
d’ionomére autrement, pour remonter a la tortuosité de notre électrode. Cela représente
une fraction volumique de 10% environ pour une valeur de 7 classique de 1.5.
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FIGURE 3.28 — (a) Valeurs de résistivité de la membrane mesurées par spectroscopie
H,/N, en fonction de I'humidité, & partir de Ryr ou prises égale a celle du Nafion® 212
a 80°Cd’apres [38] (b) Valeurs de p, mesurée par spectroscopie Hy/N, et calcul de p, a
partir du modéle d’électrode poreuse (éq en considérant les deux résistivités dans le
volume du Nafion® ci-contre. Le paramétre ¢/ est ajusté en dernier (¢/7 = 0.06).

Pour conclure, ce modéle bien qu’assez simple permet de vérifier que les deux ré-
sistivités se comportent d'une fagon similaire avec I’humidité relative. Ce calcul permet
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également de vérifier que 'ordre de grandeur de la résistivité protonique mesurée est co-
hérent. Mais une analyse plus fine se heurte au manque d’informations sur la conductivité
des films de Nafion® dans des électrodes fonctionnelles.
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3.8 Mesure a 'aide d’un montage de pompe a hydro-
geéne

La méthode de mesure de la pompe & hydrogéne a été présentée dans la revue biblio-
graphique de ce chapitre. Nous avons utilisé le méme principe et le méme montage que
celui utilisé par Iden et al. Un assemblage série de deux AME classiques, avec ou sans Pt
(respectivement, AME IP-ref et IP-V-woPt du tableau a été employé. Les deux AME
sont pressés a chaud afin de minimiser la résistance de contact entre les 2 couches actives
a (135°Cet 100bar pendant 3min). Le schéma de I’assemblage est donné en figure m

membranel membrane2

H, out H, in

FIGURE 3.29 — Schéma de principe de la pompe a hydrogéne. L’assemblage représenté est
constitué de deux AME collés ensemble par pressage & chaud. La couche inerte peut étre
une couche active classique ou une couche « inactive » sans Pt. ¢ dénote le potentiel du
ionomere.

La couche inerte est donc constituée de deux cathodes identiques. La mesure des
courbes de polarisation est faite en configuration symétrique H,/H,, également appelée
configuration de pompe a hydrogéne. Les faibles surtensions d’activation associées a 'HOR
et 'HER permettent un traitement simple des données. Chaque courbe de polarisation
est une droite.

La valeur de la pente d'une courbe de polarisation R, prend en compte la résistance
des deux membranes, la résistance électronique, ainsi que les différentes résistances de
contact qui peuvent toutes étre regroupées dans la résistance haute fréquence mis a part
la résistance de contact du milieu, entre CCL1 et CCL2 (voir schéma [3.29). C’est un
mesure stationnaire, et il est donc impossible au courant de passer par la phase carbone :

RpOl = le + Rm2 + Rautres + Ri?gtad —+ 2Rp (355)

Aux hautes fréquences, le condensateur de couche inerte est court-circuité :
RHF = le + Rm2 + Rautres (356>
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3.8. Mesure a l'aide d’un montage de pompe a hydrogéne

Et finalement :
Rpol = Rur + R{75 4 2R, (3.57)

Des courbes de polarisation ont ainsi été tracées pour différentes humidités et pour
chacun des assemblages (avec et sans platine). L’assemblage se comporte comme un stack
de deux PEMFC alimentées symétriquement en hydrogéne & chaque électrode et connec-
tées électriquement en série. La présence de platine dans la couche inerte peut la rendre
active, et permettre le transport de ’hydrogéne par une succession de réductions de H*
en H, dans CCL1 et d’oxydations de H, en H" dans CCL2.

Une autre fagon d’aborder le sujet et d’observer le profil de potentiel dans la couche
inerte. Par définition, en présence d’hydrogéne dans la couche inerte, il s’établit un po-
tentiel d’équilibre, en I'absence de courant :

Eeq = om — ¢s = OV u+ /1, (3.58)

En présence de courant, le profil de potentiel n’est plus uniforme. Chaque particule de
platine est soumise & un certain potentiel en fonction de sa position :

E(z) = ém — ¢s() (3.59)

Pour atteindre un régime stationnaire, il est nécessaire que la surtension moyennée
sur I’épaisseur de la couche inerte soit nulle. En effet, si elle est positive, I'hydrogéne
s'oxyde, et inversement, si elle est négative le proton se réduit. Or une réaction allant
globalement dans un sens ou dans l'autre est impossible puisqu’il faudrait une source ou
un puits d’électrons, or la couche inerte n’est pas connectée électroniquement. Finalement,
la couche inerte est a 1’équilibre en moyenne :

(E)e = om = (¢s)a =0 (3.60)

Et en vertu de la loi d’'Ohm locale (3.6)), en notant 2L I’épaisseur de la couche inerte
et 7 la densité de courant qui la traverse :

1

(Bl = =57 | (00 = pyin) de = 0= 6.00) +pil =0 (361)

9253(0) = Om — ppjL (3‘62>

L’expression du potentiel en fonction de x de 0 & 2L en est déduite :

E(.T?) = pp.]L - pp.jx Vvs.H+/H2 (363)

Les particules de Pt situées en o < L sont & un potentiel positif et celles situées en
x > L sont a un potentiel négatif, ce qui permet d’expliquer le transport de ’hydrogéne
par voie gazeuse dans la couche inerte si la cinétique est rapide, et par oxydation/réduction
successives. Il serait par conséquent intéressant de regarder le fonctionnement d’un assem-
blage avec platine mais sans ionomeére.

Ces considérations viennent expliquer la raison pour laquelle on mesure, en présence de
platine, une résistance R,, ~ Rpr qui peut laisser penser que la résistance protonique de
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FIGURE 3.30 — Valeurs de résistances mesurées avec la méthode de la pompe a hydrogeéne

(a) pour une couche inerte sans Pt (IP-V-woPt) et (b) pour une couche inerte avec Pt
(IP-V-ref).

la couche inerte est nulle. En réalité, elle est court-circuitée par la résistance de transfert
de charge d’hydrogéne dessinée en pointillée sur le schéma de la figure [3.29] Les résultats
pour une couche inerte sans platine sont différents. Les protons sont forcés de passer dans
le ionomére & cause de la résistance de transfert de charge presque infinie. Les valeurs des
différentes résistances mesurées pour chacun des assemblages sont données en figure [3.30]

Il semble intéressant de comparer les résultats obtenus par la méthode de la pompe a
hydrogéne pour la couche inerte sans platine avec ceux obtenus par spectroscopie d'impé-
dance H,/N, pour le méme matériau. Ces résultats sont donnés en figurd3.31] La mesure
de R, par la méthode de la pompe a hydrogéne donne une valeur de résistance protonique
plus élevée que la mesure par spectroscopie Hy/N,. Cela peut étre da a la résistance de
contact entre les deux couches inertes qui, méme aprés pressage a chaud, n’est pas nulle.
Enfin, il a été vu qu’une distribution hétérogéne de ionomeére dans la couche inerte peut
conduire a une surestimation de la résistance protonique moyenne dans ’électrode. En
particulier dans notre cas, une fraction volumique de ionomére plus élevée proche de la
membrane expliquerait la sous-estimation par la mesure par spectroscopie H,/N, alors
que la méthode de la pompe a protons donne la valeur moyenne dans 1’épaisseur quelle
que soit la distribution de ionomeére dans 1’épaisseur.
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1.8 ¢ IPV-without Pt - 240 m?/g - HZ/NZ EIS
IPV-without Pt - 240 m?g - H, pump

30 4‘0 5;0 éO 7‘0 éO 90

Relative Humidity (%)
F1GURE 3.31 — Confrontation des valeurs obtenues avec la méthode de la pompe a hydro-
géne avec celles obtenues par spectroscopie d'impédance H,/N,. Les matériaux sont les
meémes.

3.9 Mesure de R, par spectroscopie d’impédance H,/O,
en conditions humides

Afin de comparer les mesures réalisées en spectroscopie d’impédance H,/O, avec
celles réalisées en spectroscopie H, /N, des spectres ont été acquis en conditions humides
(HR=90%). Dans un souci de comparaison et afin d’assurer une humidification homogéne
tout le long de la cellule, les mesures ont été réalisées a débit constant et a forts dé-
bits, identiques & ceux utilisés pour la spectroscopie H,/N,. Les mesures de la résistance
haute fréquence et de la résistance protonique d’électrode sur la cellule segmentée ont pu
confirmer ’homogénéité des profils de courant, comme des profils des deux résistances. En
revanche, la mesure de R,,, méme dans ces conditions s’est révélée tres sensible au courant
(voir figure [3.32)).

Dans ces conditions de gaz humidifiés et méme aux forts courants, les spectres sont
conformes au modéle présenté puisque le point d’inflexion entre la pente haute fréquence
et le début du demi-cercle est bien marqué. D’autre part, méme a 1A /cm?, la condition
de validité du modele (% < 1) est vérifiée. La figure montre que R, décroit avec le
courant, avant de se stabiliser aux forts courants. Aux faibles courants, la steechiométrie
est trés grande, et la concentration en eau dans le canal évolue peu par rapport au cas sans
courant. C’est pour cela qu’on retrouve la valeur mesurée en H,/N,. Pour les courants
plus élevés, comme le débit reste constant, I'oxygéne dans le canal s’humidifie.

La résistance haute fréquence ne varie pratiquement pas sur la plage de courant testée.
Ce résultat suggére un échange entre le canal et ’électrode largement supérieur a celui
entre la membrane et 1’électrode, & cause des forts débits utilisés.
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FIGURE 3.32 — Evolution de R, et de Ryp en fonction du courant. Les mesures ont
été faites sur des spectres H,/O, a 90% HR et a débits constants :Ny, = 50NL/h et
No, = 75NL/h. Les valeurs obtenues en configuration H,/N, & 90% HR & des débits
identiques sont données en pointillés pour comparaison. AME Solvicore™.

132



Bilan

Résumé

Un modéle d’électrode volumique appliqué au cas de la cathode d’'une PEMFC, en
I’absence de gradient de concentration en oxygéne est présenté. En régime permanent,
il permet de calculer les performances de la pile. On distingue deux régimes de courant.
Au régime de faibles courants, toute ’électrode fonctionne de fagon homogéne. C’est le
cas lorsque l'électrode est optimisée. En conditions séches ou si la résistance protonique
d’électrode est trop élevée, on bascule en régime de forts courants pour lequel la production
de courant se fait préférentiellement & proximité de la membrane & cause de la chute
ohmique dans ’électrode. La valeur de la résistance protonique d’électrode détermine le
régime de courant. Connaitre ce paramétre en fonction des conditions de fonctionnement
est donc essentiel & plusieurs égards. Une forte résistance protonique d’électrode induit
une chute de performance d’une part, et diminue le taux d’utilisation des particules de
platine situées loin de la membrane d’autre part.

Etendu au régime dynamique, ce modéle de performance permet de calculer I'impé-
dance d’une électrode (i) soit au régime des faibles courants, (ii) soit lorsque 1’électrode
est bloquante, c’est-a-dire pour une résistance de transfert de charge infinie. Ces deux
modeles ont été utilisés, respectivement en configuration H,/O, et en conditions Hy/N,,.

Les principales hypothéses du modéle de spectroscopie H, /N, sont I’absence de réac-
tion faradique, et ’homogénéité de 1’électrode. Ainsi, I'irrégularité de I’épaisseur, et les
distributions hétérogénes de capacité ou de résistivité introduisent des biais qui expliquent
en partie le mauvais ajustement des spectres expérimentaux H,/N, au modéle. Il a été
démontré qu'une distribution gaussienne de I'épaisseur dans le plan de 1’électrode peut
expliquer un comportement de CPE aux basses fréquences. La pente caractéristique a
haute fréquence est également impactée par les différentes distributions de propriétés de
I’électrode, et peut dévier a la valeur de 45° dans le cas de référence.

Pour des AME homogeénes, le modéle décrit bien les spectres expérimentaux et permet
I'estimation des trois paramétres que sont la résistance protonique d’électrode R,, la capa-
cité de double couche Cy et la résistance haute fréquence Ry p, sans risque de corrélation
entre ces parameétres. La résistance protonique de I’électrode, comme celle de la membrane
décroissent exponentiellement avec I’humidité relative. Les mesures pour des électrodes
sans platine ont été comparées avec les résultats issus d’'une méthode stationnaire : celle
de la pompe a hydrogéne. On obtient des valeurs proches pour ces deux techniques. Les
techniques de spectroscopie d’impédance H,/N, et H,/O, ont également été comparées
dans le cas d'un AME humidifé a 90% HR. Les spectres expérimentaux en configuration
H, /O, s’ajustent bien au modéle. La mesure des 3 paramétres R, Cq;, et Ry s'est révélée
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proche de celle en configuration H, /N, pour les trés faibles courants, ¢’est-a-dire aux trés
fortes steechiométries. La résistance R, diminue ensuite avec le courant, ce qui suggére un
phénomeéne d’auto-humidification de la cathode. Le chapitre IV est consacré a une étude
plus approfondie des conditions d’auto-humidification de ’AME, en régime sec.

Perspectives

Un lien clair entre la valeur de la résistance protonique et I’humidité relative des gaz
a pu étre établi. Le role du platine et du type de carbone dans la valeur de résistivité
protonique de 1’électrode reste mal compris. Des expériences de sorption sur des électrode
de composition variable permettraient de relier les propriétés de 1’électrode telles que
la teneur en platine, la teneur en ionomére et le type de carbone, aux propriétés de
conduction protonique.

La contribution du platine dans la valeur de double couche mesurée & 0.5V souléve
encore des questions. De nombreux points restent a éclaircir pour établir les lien entre
surface spécifique de I’électrode, surface active de platine, taux de couverture du carbone
par le ionomére et capacité de double couche.

D’autre part un mécanisme de transport « protonique » par voie gazeuse sur une couche
inerte contenant du platine placée entre deux membranes échangeuses de protons a été mis
en évidence en configuration H,/H,. Un test avec une électrode sans ionomeére permettrait
de définitivement valider ce mécanisme. L’étude de ce mécanisme de conduction dans une
configuration non symétrique ouvre la voie a l'utilisation d’une couche inerte pour les
piles & combustible liquide telles que les DMFC, en leur procurant l'avantage de limiter
le crossover de méthanol coté air.
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La production d’eau a la cathode peut étre mise a profit dans le but d’humidifier
I’AME. Toyota a choisi cette stratégie pour réaliser 'auto-humidification des stacks de la
Mirai, ce qui permet au constructeur de se passer d’'un humidificateur externe a la ca-
thode. Pour une cathode alimentée en air sec, I’auto-humidification n’est efficace que dans
certaines conditions de fonctionnement. La premiére partie de ce chapitre est consacrée a
I’étude du fonctionnement optimal en régime sec. La deuxiéme partie est consacrée aux
mesures locales de résistance protonique de I’électrode et de la membrane. Cela permet
de déterminer le régime de courant le long de la cellule, et de connaitre les phénomeénes
limitants.
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4.1 Cas de référence : performances en conditions au-
tomobiles

TABLE 4.1 — Conditions automobiles de référence utilisées dans ce travail

Anode Cathode

Gaz H, air

Pression (baraps) 1.5 1.5
Température (°C) 80 80
Humidité Relative (%) 50 50
Stcechiométrie 1.2 2

Pour la suite, les performances en régime sec sont systématiquement comparées aux
fonctionnement en conditions automobile pour ’AME testé. Pour rappel, les conditions
sont données dans le tableau 4.1l

Ces conditions de fonctionnement sont préconisées par le CEA et correspondent aux
conditions employées dans la plupart des systémes pour applications automobiles. Elles
ont été optimisées pour des géométries de canaux en serpentin, et non pour une cellule a
canaux en paralléle comme celle utilisée dans ce travail. De ce fait, les performances sur la
cellule linéaire sont moins élevées que dans une cellule & géométrie carrée « classique ». Le
courant de référence choisi pour la suite est de 20A, soit une densité de courant moyenne
de 0.67A /cm?. La tension mesurée a ce courant est de 0.664V pour notre cellule et pour
les AME Solvicore®. Pour un courant plus élevé, les pertes par transport de matiére de
I'oxygéne du fait de la géométrie de la cellule sont trop importantes, et la tension de cellule
ne serait plus comparable a la tension de fonctionnement en conditions « classiques ».

Les profils de courant sont donnés en figure [4.1} Le profil de courant décroit avec
I’éloignement de Ientrée d’air. A une stoechiométrie de 2, appauvrissement en oxygéne
impacte le profil.

€
4
<
05 | | | | | | I |
: : 1 1 : 1 : : :
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Segment n°

FIGURE 4.1 — Profils de courant a 0.66A /cm? le long de la pile segmentée. Les conditions
de fonctionnement sont données en tableau AME Solvicore®.
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4.2 Etude de sensibilité sur les performances en régime
sec

Cette section explore la sensibilité aux conditions de fonctionnement, d’une cathode
alimentée en air sec (ou en oxygeéne sec). Il a été choisi de représenter la tension de
cellule & un courant de référence de 0.66A/cm?, en fonction de la steechiométrie d’air,
et en fonction de I’humidité de 'hydrogéne entrant. En pratique, sur des systémes réels,
possédant une boucle de recirculation a ’anode, 'humidité de I'’hydrogéne entrant est
fonction de la stoechiométrie en hydrogene (la relation est donnée en annexe . Toutes
ces expériences ont été réalisées sur la cellule segmentée linéaire, sauf mention explicite
du contraire. Une mesure caractéristique consiste a faire fonctionner la cellule pendant 15
min, a 80°C, a 1.5bar et dans les conditions de stoechiométries et d’humidité d’hydrogene
données, en alimentant la cellule en air ou en oxygéne secﬂ

4.2.1 Impact des stcechiométries et de ’humidité de 1’hydrogéne
entrant, pour une cathode alimentée en oxygéne sec

0.8 08
> % 06 > g 06
58 58
:)o g 0.4 o' g 04
®,, ®,,
0 0
100 100
80 P 2
60
40 15
20
RH hydrogen 0 1 15 so RH hydrogen 0 1 15 So
2 2
(a) StH2 =12 (b) StH2 =2

FIGURE 4.2 — Représentation de la tension de cellule sous oxygene & 0.66A /cm? en fonction
de I'humidité de I'hydrogéne entrant et en fonction de la stoechiométrie d’oxygéne pour
(a) une faible stoechiométrie d’hydrogéne et (b) une forte stoechiométrie d’hydrogeéne. La
surface grise représente les performances dans les conditions de référence données dans le
tableau [4.1] (sous air).

Le fonctionnement sous oxygéne permet de séparer les effets de 'appauvrissement en
oxygéne le long du canal et éventuellement dans 1’électrode des effets liés a 'humidifi-
cation de ’AME. Sous oxygéne, la plupart des effets dus au transport de matiére a la

8. L’air ou 'oxygéne entre dans la cellule aprés étre passé dans le bulleur dont la température a été
fixée a 25°C, soit une humidité de 8% HR
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cathode sont supprimés a cause de 'augmentation de la pression partielle d’oxygéne. On
s’attend donc a ne voir que les effets liés & ’humidification de la cellule.

15 T T : 15 r r
e H, 1 10%RH e H, 1 10%RH

H, : 30%RH /_/\ H, :30%RH
H, :50%RH H, :50%RH

1 H, : 70%RH p— S M H, : 70%RH
£ H, : 90%RH /'/ \ £ H::SO%RH e = ‘/\
< ) 3 =7 | ‘
05 //// 05 \
7 /
/Y |
= A 13 |
cl] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 00 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
o Segment n° 0, out Airin Segment n° Air out
e
— — — —
H, out H, in H, out H.
(a) StH2 =1.2 ( et 1/5St02 = 2) (b) StH2 =2 ( et ]_/5Sto2 = 2)

FIGURE 4.3 — Profils de courant sous oxygéne pour (a) une faible stoechiométrie d’hy-
drogéne et (b) une forte stecechiométrie d’hydrogéne. AME IP33.

La figure [4.2] montre que les performances sous oxygéne sont meilleures pour une
steechiométrie d’hydrogene de 2 par rapport a une stcechiométrie de 1.2. Ceci s’explique
par une meilleure humidification de la cellule lorsque le débit d’hydrogéne augmente. Les
profils de courant donnés sur la figure sont plus homogénes dans le cas d’une forte
steechiométrie en hydrogéne. Cela confirme que le processus d’auto-humidification est
plus efficace dans ce cas. La chute de courant sur les 4 derniers segments situés proche de
I’entrée hydrogéene suggére un asséchement a cet endroit par I’hydrogéene entrant. Celle-ci
est en effet moins marquée dans le cas ou I’hydrogéne entre & 90% HR que dans le cas ou
il entre a 10% HR.

Pour une stoechiométrie d’oxygene de 10 et une stoechiométrie d’hydrogéne de 2, I’hu-
midité de I'hydrogéne entrant influe peu sur les performances, comme sur les profils de
courant. Pour une stoechiométrie en hydrogeéne de 1.2, la sensibilité a 'humidité rela-
tive de I'hydrogéne est plus grande. Cela signifie que I'eau produite a la cathode suffit a
humidifier 'AME pour Sty, = 2 et dans ces conditions de fonctionnement.

Enfin, 'augmentation de la stoechiométrie d’oxygéne de 5 & 10 ne fait que diminuer
les performances. Le transport de matiére n’étant pas limitant a ces valeurs de stoechio-
métries, son augmentation a pour seul effet un asséchement plus important de la cathode.
L’augmentation de la stcechiométrie entraine une dilution de l’eau en provenance de la
cathode, ainsi qu'une augmentation de I'intensité des échanges de matiére entre le canal
d’oxygéne et ’AME.

4.2.2 Impact des stcechiométries et de ’humidité de ’hydrogéne
entrant pour une cathode alimentée en air sec

Dans le cas ou la cathode est alimentée en air, le probléme se complexifie. Une double
limitation par le transport d’oxygéne et par la conduction protonique a lieu.
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Dans le cas d'une stoechiométrie en hydrogéne de 1.2, les performances de la
cellule restent en dessous des performances obtenues pour les conditions automobiles de
référence (voir ﬁ). Il existe un optimum de stoechiométrie d’air proche de 1.5 pour
limiter I’assechement de la cathode, tout en limitant I'appauvrissement en oxygéne. L’hu-
midité de ’hydrogéne entrant joue un roéle non négligeable. Les profils de courant sont
fortement hétérogénes pour ce régime (figure 4.50). Ils révélent que lorsque I'humidité
de ’hydrogene entrant diminue, le maximum de courant se décale vers la sortie air. Or
lorsque 'optimum de courant se trouve en sortie air, moins de segments en aval peuvent
bénéficier de I'eau produite. Les profils de courant dans cette zone témoignent des pro-
cessus d’auto-humidification et d’appauvrissement en oxygéne : les segments en amont
du maximum de courant sont limités principalement par la forte résistance protonique de
la membrane et de ’électrode, alors que les segments situés en aval du maximum sont
limités principalement par le transport de 1'oxygéne.
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FIGURE 4.4 — Représentation de la tension de cellule sous air & 0.66A /cm? en fonction de
I'humidité de I’hydrogéne entrant et en fonction de la stoechiométrie d’air pour (a) une
faible steechiométrie d’hydrogéne et (b) une forte stoechiométrie d’hydrogéne. La surface
grise représente les performances dans les conditions de référence données dans le tableau
@ AME IP33.

Pour une stcechiométrie en hydrogéne égale a 2, les performances en régime
sec peuvent dépasser, dans certaines conditions de fonctionnement, les performances en
conditions automobile standard. C’est le cas lorsque la steechiométrie en air est supérieure
a 1.5 et que I'humidité de 'hydrogéne entrant est supérieure a 50% . Si l'on se réfeére au
cas d’'un systéme réel fonctionnant avec une boucle de recirculation, I’hydrogéne entrant
dans la pile est le résultat du mélange entre I'hydrogéne sec sortant de la bouteille et
I’hydrogéne saturé en vapeur d’eau sortant du séparateur de phase. Dans ce cas, & 80°C,
a 1.5bar et pour une stoechiométrie en hydrogéne de 2, I’ humidité relative en entrée de
pile est d’environ 60%. (voir annexe [5.5). Une humidité de I'hydrogene de 50% HR et

une stoechiométrie de 2, semblent donc atteignables pour des systémes réels. L’humidité
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de 'hydrogéne entrant a peu d’impact sur les profils, sauf en sortie air/entrée hydrogéne
ou le courant décroit quand ’hydrogéne est sec. Les 5 premiers segments sont toujours
affectés par ’asséchement.

Current profile @ 20 A-s =12-s_ =2 Current profile @ 20 A -5, =2 -5, =2
2 2

| === automotive conditions
—e—H, 1 10%RH

H, :30%RH

H2 :50%RH

H2 :70%RH

H, :90%RH

4
< 777 e\ : = —a RS
05 / / '4 05 / Z

£
i (Alem?)

T
|
|
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Airin Air out Airin Segment n° Air out

—— | —————_
— G — —

H, out H, in

(a) Sty, = 1.2 (et Sty =2) (b) Stm, =2 (et Steir = 2)

FIGURE 4.5 — Profils de courant sous air sec pour (a) une faible steechiométrie d’hydro-
géne et (b) une forte stoechiométrie d’hydrogéne. AME IP33.

4.2.3 Comparaison des modes d’alimentation en contre-flux et en
co-flux

Une des conditions pour obtenir de bonnes performances en régime sec est d’alimen-
ter les gaz avec une configuration en contre-flux. Les performances en régime sec et sous
oxygéne dans le cas d'une configuration en co-flux ont été mesurées de la méme maniére
que précédemment. Pour le régime sec, les performances sont nettement moins bonnes
en co-flux (figure [1.6p) qu'en contre-flux (figure [4.6p). Les performances en co-flux sous
oxygeéne sont méme moins bonnes qu’en conditions automobiles standard sous air (figure
4.6p). La sensibilité & 'humidité de ’hydrogéne entrant est bien plus importante dans le
cas du co-flux que dans le cas du contre-flux, car I’eau produite a la cathode est entiére-
ment évacuée dans le canal et n’est pas réinjectée dans la cellule.

Cette expérience met en évidence le role d’échangeur a contre-courant joué par la
cellule lors d’un fonctionnement en contre-flux. L’eau en sortie cathode diffuse & travers
la membrane, est transportée par convection dans I’hydrogéne puis diffuse & nouveau a
travers la membrane de la sortie anode a l’entrée cathode. De cette facon, les segments
situés en entrée cathode sont moins prompts a ’asséchement. Le fonctionnement d’une
cellule en co-flux n’est pas du tout le méme et explique pourquoi les performances sont
si mauvaises en comparaison. Dans le cas du co-flux, 'augmentation de la stoechiométrie
d’hydrogéne a pour effet de diminuer les performances alors qu’en contre-flux, augmenter
la steechiométrie d’hydrogéne engendre une hausse des performances. Cette hausse des
performances observée en contre-flux n’est donc pas attribuable & une amélioration du
transport d’hydrogéne, mais bien liée a une amélioration de la circulation d’eau dans la
cellule.

140



4.2. Etude de sensibilité sur les performances en régime sec

1
08 08
o E
£ > 5os
06
23 ~ g
E 8 0.4 :)8 © 04
Do o
®,, ® 02
0
108 ; 100
2
2 60
15 40 15
RH hydrogen 0 1 155, RH hydrogen 0 1 155,
2 2
(a) co-flux O, - Sty, =2 (b) contre-flux O,- Sty, =2

FIGURE 4.6 — Performances en régime en configuration H,/O,, & 0.66A /cm? (a) pour une
alimentation en co-flux et (b) pour une une alimentation en contre-flux. La surface grise
représente les performances dans les conditions de référence données dans le tableau [4.]
(contre-flux, sous air) ; T=80°C; P=1.5bar; AME IP33.

4.2.4 Impact du courant

Augmenter le courant est bénéfique pour le fonctionnement en régime sec, lorsqu’on le
compare aux conditions automobiles. Ceci s’explique par une amélioration du transport de
I’eau par convection dans le canal d’hydrogéne. En effet, augmenter le courant en gardant
une stoechiométrie constante implique d’augmenter les débits. Autrement dit, 'efficacité
de I'échangeur a contre flux est améliorée avec 'augmentation du débit d’hydrogéne.

//
1<
~
08
08
25
2o
®
02/
0 N
100 -
) 80 "
400 15
- 20
RH hydrogen 01 Sair RH hydrogen 0 1 s RH hydrogen o Sair
ar
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FIGURE 4.7 — Performances en régime sec sous air, pour différents courants; T=80°C;
P=1.5bar; Sty,=2. La surface grise représente les performances dans les conditions de
référence données dans le tableau 4.1, AME Solvicore®.

D’autre part la pression de vapeur d’eau est plus faible dans le canal cathodique en
régime sec qu’en fonctionnement en air humidifié. Par conséquent, la pression partielle
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d’oxygéne est plus élevée. La pression de vapeur saturante a 80°C est de 0.48bar. Dans
les conditions testées, & 1.5bar de pression totale, et en entrée air, la pression partielle
d’oxygéne est de 0.2bar environ dans le cas ou I'air entre saturé, et 0.25bar dans le cas o
Pair entre & 50%HR et 0.3bar dans le cas ou 'air entre sec.

L’amélioration du transport d’oxygéne impacte surtout la région des forts courants sur
la courbe de polarisation. C’est la raison pour laquelle les performances ne sont meilleures
en régime sec qu’aux forts courants.

4.2.5 Impact de la teneur en ionomére a la cathode

Deux AME contenant un chargement différent en ionomére a la cathode ont été testés
en régime sec. Le résultat des tensions mesurées a 0.66A /cm? est donné sur la figure
4.8 L’AME contenant plus de ionomeére obtient de meilleures performances que celui
en contenant moins, quel que soit le régime. En revanche, le régime sec ne procure pas
d’avantage spécifique pour ’AME possédant un ratio I/C supérieur.

0.8 0.8
E 05 E 06
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®
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RH hydrogen 01 S, RH hydrogen 0 1 )
air
(a) I/C—0.8 (b) 1/C—0.4

FIGURE 4.8 — Performances en régime sec pour différents chargements en ionomeére (a)
pour un ratio I/C de 0.8 (AME IP33) et (b) pour un ratio I/C de 0.4 (AME IP20).
P=1.5bar; T=80°C; Sty, = 2. La surface grise représente les performances dans les
conditions de référence données dans le tableau pour ’AME considéré.

4.2.6 Impact de la pression

D’une fagon générale, le fait d’augmenter la pression totale permet d’augmenter la
pression partielle d’oxygéne, tout en gardant une humidité relative élevée. Cela favorise la
cinétique par 'augmentation de la densité de courant d’échange j°. Le potentiel réversible
augmente également a forte pression. Mais 'effet néfaste sur la perméation d’hydrogéne
et d’oxygene tend & annuler cet effet. Dans le cas du régime sec, 'augmentation de la
pression permet d’augmenter 'humidité relative dans le canal. Pour illustrer ce propos,
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FIGURE 4.9 — (a) Impact de la pression sur les profils d’humidités relatives, calculés d’apres
4.6| pour une Stu;, = 2. (b) Impact de la stoechiométrie d’air sur 'humidité en sortie de
canal cathodique pour différentes pressions, calculé d’apres pour x=1. Les calculs ont
été faits en considérant que toute ’eau est évacuée a la cathode (o = 0), & T=80°C, et
pour RH® = 8%.

un calcul simplifié de I’humidité relative dans le canal en fonction de la position est détaillé
ci-apres.

Soit y¢ le titre molaire d’eau en entrée. Le flux d’eau en entrée de pile s’ajoute au flux
d’air traversant le bulleur :

y(i
NIG-IQO = 1_—y€N;ir (41)
Le flux d’air s’écrit, en fonction de la position x (éloignement de 'entrée air), pour des
profils de courant uniformes et compte tenu du titre molaire en oxygéne dans 'air :

1
azrﬁ

L’eau produite a la cathode peut soit étre évacuée dans le canal cathodique, soit tra-
verser la membrane. En premiére approche, ’eau est supposée étre évacuée intégralement
dans le canal. Pour des profils de courant homogénes, le flux d’eau dans le canal s’écrit
alors :

Nair(x) = (5 — £)St

: (4.2)

I e
Nio(x) = 55 T Vo (4.3)
Le titre molaire d’eau s’exprime en fonction des flux :
NHQO s
ymo(z) = ) (4.4

B NHQO(x> + Nair(m)
L’humidité relative s’exprime :

_ Pr,o(x) Y, () Piot
HR@) = 5 =~ ()
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On en déduit I'expression de 'humidité relative en fonction de la position, de la stoe-
chiométrie d’air, de la température de cellule, et de la pression totale :

PO T + 5Stm‘r%
HR(z) = & : (t:r) 5; 62 153 - (4.6)
£+ 5 Vo 4 L Sty

Les profils d’humidité relative pour différentes pressions sont données sur la figure
.9 L’augmentation de la pression entraine une meilleure humidification de PAME. En
revanche, selon ce modeéle simplifié, méme & 2bar et pour une stoechiométrie de 2, ’air en
sortie canal n’est pas saturé.
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FIGURE 4.10 — Performances en régime sec pour (a) une faible pression et (b) une forte
pression. j=0.66A /cm?. La surface grise représente les performances dans les conditions de
référence données dans le tableau (a 1.5bar). AME Solvicore® ; T' = 80°C; Stg, = 2.

La figure montre qu'une augmentation de la steechiométrie d’air a pour effet une
dilution de I’eau évacuée dans le canal. L’AME est d’autant plus sec que 'air dans le canal
est sec. Un deuxiéme effet de la stoechiométrie d’air n’est pas mis en évidence dans ce
calcul : lorsqu’elle augmente, le coefficient d’échange de matiére par convection entre 1’élec-
trode et le canal est amélioré, ce qui asséche d’autant plus ’AME. De la méme maniére,
lorsque la pression totale diminue, le coefficient d’échange de matiére entre 1’électrode et
le canal est affecté par 'augmentation du débit volumique.

Les courbes de performances (figure [4.10) montrent que les performances sont bien
meilleures en fonctionnant a 1.5bar qu’a 1bar. Ceci confirme le role bénéfique joué par la
pression sur 'auto-humidification : la diminution du débit volumique induite par 1’aug-
mentation de pression, permet de limiter la dilution de ’eau dans le canal cathodique.

4.2.7 Impact de la géométrie des canaux

La cellule linéaire utilisée jusqu’a présent donne de bonnes performances en régime sec.
Afin d’évaluer l'effet de la géométrie des canaux sur 'efficacité de I'auto-humidification,
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4.2. Etude de sensibilité sur les performances en régime sec

des tests ont été réalisés sur la cellule segmentée de 25¢m?, disposant de canaux en ser-
pentins au lieu des canaux paralléles de la cellule linéaire (voir chapitre II p pour la
description compléte de leur géométrie). L’AME utilisé est de type IP33 (voir tableau
. Afin de s’assurer que les performances affichées refletent bien les performances en
régime stationnaire, et pour que l’eau liquide parfois présente dans les angles des canaux
soit évacuée, le test a été effectué en faisant fonctionner la cellule 1Th pour chaque point
mesuré, au lieu de 15 min lors des tests précédents.

N

U
cell
@ 0.66A/cm?

0.2

RH hydrogen RH hydrogen 20

(a) Cellule linéaire (b) Cellule de 25 cm?

FIGURE 4.11 — Performances en régime sec pour deux géométries de cellules différentes.
(a) Cellule linéaire a canaux droits et (b) cellule carrée de 25cm? & canaux en serpentins.

P—1.5bar; T=80°C; Sty, = 2; AME IP33.

Pour des canaux en serpentins, l'advection sous la dent peut avoir lieu. On pouvait
donc s’attendre & des échanges entre ’AME et le canal plus importants et donc & une
humidification moindre de I’électrode. Or la figure [4.11| montre que les performances en
régime sec demeurent bonnes méme avec des canaux en serpentins. En outre, les perfor-
mances sont moins sensibles a I’humidité de I’hydrogéne entrant qu’avec la cellule linéaire.

Un deuxiéme test, réalisé cette fois avec des temps de mesure de 15min pour chaque
point de fonctionnement, a montré que les résultats présentés sur la figure sont bien
reproductibles.

Les profils de courant en régime sec pour différentes humidités d’hydrogéne sont don-
nés sur la figure [f.12h, et sont a comparer a ceux de la cellule linéaire dans les mémes
conditions (voir figure . La géométrie de la cellule n’influe pas non plus significative-
ment sur la forme des profils. D’autre part cette figure illustre le fait que le passage de la
cellule linéaire a la cellule carrée ne pose pas de probléme au niveau de 'interprétation
des profils de courant.
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——H, : 10%RH
: 30%RH
: 50%RH

Air in—> H, : 70%RH
v N
c— S— H,:
0.5r : ~

i (Aem2)

90%RH

(—Hz in
L L L
% 5 10 15 20
Segment n°®
(a) Profils de courant (b) Surfaces de courants

FIGURE 4.12 — (a) Profils et (b) surfaces de courants en régime sec mesurés avec la
cellule 25¢cm? pour un courant global de 16.6A, soit une densité de courant moyenne de
0.66A /cm?. La surface de courant représentée correspond a une humidité d’hydrogéne de
50%. P=1.5bar; T=80°C; Sty, = 2; AME IP33.

4.2.8 Résumé de I’étude de sensibilité en régime sec

Une cellule alimentée en contre-flux agit comme un échangeur a contre-courant, 1’eau
produite a la cathode est transportée le long du canal d’air. En sortie air, la pression
de vapeur dans le canal est élevée. L’eau diffuse a travers la membrane et la GDL ano-
dique jusque dans le canal d’hydrogéne. Elle est ensuite réinjectée en entrée de canal air
aprés avoir été transportée via le canal d’hydrogéne et avoir diffusé a travers la mem-
brane. L’alimentation en contre-flux a donc pour effet d’homogénéiser la teneur en eau
dans la membrane et I’humidité relative dans ’électrode. Avec cette configuration I’auto-
humidification de la cellule est efficace, ce qui n’est pas le cas avec une alimentation en
co-flux.

Un parameétre essentiel pour le fonctionnement en régime sec est la stoechiométrie
d’hydrogéne. Pour une stoechiométrie de 1.2, le transport d’hydrogéne n’est pas limitant
a l'anode, mais I’échange d’eau entre anode et cathode est moins efficace. Un deuxiéme
paramétre essentiel est la pression totale & la cathode. Augmenter la pression totale permet
d’augmenter la pression partielle en oxygéne. Dans le méme temps, cela permet de moins
diluer I’eau produite a la cathode du fait de la diminution des débits volumiques.

Contrairement au cas d’un fonctionnement en air humidifié, ot augmenter la stcechio-
métrie ne peut étre que bénéfique pour la tension de cellule, il existe dans le cas du régime
sec, un optimum de stoechiométrie d’air. Une stoechiométrie trop grande conduit a assé-
cher I'assemblage membrane-électrode, alors que dans le cas de la cellule linéaire, comme
de la cellule carrée, fonctionner en dessous d’une stoechiométrie de 1.5 est néfaste pour les
performances. Les tests effectués sur la cellule carrée possédant des canaux en serpentins
ont mis en évidence que les performances restent bonnes avec cette cellule en régime sec.

Enfin, la teneur de I’électrode en ionomeére influe de fagon sensible sur les performances
quel que soit le régime de fonctionnement. Pour autant, la différence de performance entre
le régime sec et les conditions automobiles semble indépendante de la teneur en ionomeére

146



4.3. Estimation des paramétres d’impédance en conditions de fonctionnement

a la cathode.

4.3 Estimation des paramétres d’impédance en condi-
tions de fonctionnement

4.3.1 Modéle d’impédance H,/0O, aux forts régimes de courant

Le modéle de courant présenté au chapitre III est valide en conditions humides et aux
régimes de faible courant. Pour rappel, le modéle est valide lorsque IR, /b < 1. 1l a été
vu au chapitre III qu’en conditions humides, cette hypothése reste valide jusqu’a 1A /cm?.
En revanche, pour des humidités plus faibles et aux forts courants, cette condition n’est
pas toujours vérifiée.

0.5
— Rp=0.05Q.cm2 - exact solution
— R =0.25Q.cm? - exact solution
0.4 P
Rp=1 .25Q.cm? - exact solution
- - Rp=0.059.cm2 - small currents model
E 03r - = =R =0.250.cm* - small currents model I
O Rp=1 .25Q.cm? — small currents model
]
= o02r B
N
(S
- 3
01 > B
>
/ \
Y \ IR /b=5
ok \ p i
IR /b=0.2 |R /b=1
P P
_04' 1 1 1 1 1 1 1
-0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Re(Z) (Q@.cm?)

FIGURE 4.13 — Impact de la valeur de R, sur la forme des spectres d’'impédance. I =
0.2A/cm?; Cy = 0.030F /cm?; b = 0.05V.

Le but de cette partie est de décrire le modéle qui reste valable au régime des forts
courants. Pour cela, la seule différence avec le modeéle précédent est la prise en considéra-
tion de la dépendance spatiale de la surtension d’électrode n(x,0) en régime permanent.
L’équation différentielle a résoudre pour I'impédance est rappelée ici :

FAy . . n(z,00\] [ 4An
57 iwppcab + ppi’ exp (— ; )1 -5 (4.7)

Sans la simplification faite au chapitre III consistant a considérer n uniforme en régime
permanent[’} '’équation ne connait pas de solution analytique explicite. Cette équation
peut néanmoins étre résolue numériquement. Il s’agit d’un probléme d’équation différen-
tielle avec conditions aux limites qui se résout en pratique a 1’aide du solveur buvpjc de

9. Avec 'hypothése du modéle petits courants, il existe tout de méme une dépendance spatiale en
régime dynamique.
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Chapitre 4. Etude du régime sec

Matlab. Un tel solveur est nécessaire lorsque les deux conditions limites sont données aux
limites opposées du maillage, il est alors impossible de résoudre itérativement. Dans notre
cas, les conditions limites sont les suivantes :

%ﬁ(mz()) SV}
{%Z@:L) 0 (4.8)

L’avantage est que le modéle est complet, le prix qu’il en cofite est le temps de calcul lors
de 'implémentation dans un algorithme des moindres carrés.

08F : y : : : : - 0.06F
o7y 0.05}
0.6
0.04r
—~ 0.5 ~
] . <
8 R
é o4l \>; 0.03 <
= 03} N o.02f N
N £ \
0.2} = oo01f J
E IR_/b=1 - !
] P 1=0.04 A/cm? - exact solution
01r : 1=0.20 A/cm? - exact solution or iRibes 1
of ™ s |=1.00 A/cm? — exactsolution | o
IR /b=5 1=0.04 A/cm? - small currents model -0.01r
-0.1 P 1=0.20 A/lcm? = small currents model -
~ — —1=1.00 A/cm? - small currents model -0.02- ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 O0.11
Re(Z) (Q.cm?) I*Re(Z) (V)
(a) Nyquist (b) Tafel

FIGURE 4.14 — Impact du courant sur les spectres d'impédance H,/O, simulés avec le
modéle numérique « exact », et comparaison avec la solution analytique du modéle petits
courants. R, = 0.252.cm?; Cy = 30mF/cm?; b = 0.05V.

Le graphique montre que lorsque la valeur de R, augmente beaucoup, I’approxi-

. . IR .
mation des faibles courants n’est plus valable. Pour =* = 1, I'erreur maximum aux basses

fréquences est de moins de 3%. Mais pour % = 5, 'erreur dépasse les 20% aux basses
fréquences. Les spectres exacts sont toujours plus petits que les spectres calculés avec
I’approximation des petits courants. Cela s’explique par la profondeur de pénétration de
la réaction qui devient inférieure a ’épaisseur de 1’électrode aux régimes de fort courant.
Seule une proportion de I’électrode travaille. Ainsi, la valeur basse fréquence de I'impé-
dance est égale a I'impédance en régime stationnaire, qui correspond a la pente de la

courbe de polarisation notée Rpy,. Cette résistance se calcule d’aprés ’équation m :

TRy = li IxZ()—b+JR#ﬂ+Fa%ﬁ (4.9)
pola = wli)]% W) = P T .

Le détail du calcul de la résistance basse fréquence est donné en annexe (équation

19).

imIxZ —b+ 1%
w—0 I—0 (4.10>
lm/Ix2Z —2b

w—0 I—o00
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4.3. Estimation des paramétres d’impédance en conditions de fonctionnement

Ainsi, si 'on augmente encore le courant, les valeurs aux basses fréquences des spectres
convergent toutes vers 2b = 0.1V dans le plan I(Z) vs. IR(Z) de la figure {.14p. La
valeur mesurée en impédance aux basses fréquences correspond & la valeur de la pente
mesurée sur la courbe de la polarisation. C’est ce qui explique pourquoi la courbe de
polarisation corrigée de la résistance haute fréquence présente une droite de pente b aux
faibles courants, une droite de pente 2b aux forts courants, et une région de transition
entre les deux dans le plan de Tafel (n vs. log([)). Ce phénoméne est mentionné dans la
littérature comme le doublement de la pente de Tafel apparente [225] 235, 206, 230].

Pour I'estimation des paramétres qui nous intéresse particulierement, les figure
et montrent que ’emploi de "approximation des faibles courants dans le cas d’un
régime de forts courants, méne a surestimer la valeur de b.

4.3.2 Equivalence avec une ligne de transmission

Les modéles d’impédances précédents, que ce soit le modeéle d’électrode bloquante ou
le modeéle H, /O, aux faibles courant, ont été traduits en terme de ligne de transmission.
Il est possible de modéliser de la méme facon 'impédance aux forts courants, & condition
de tenir compte de la distribution de résistances de transfert de charge. Pour cela, il faut
connaitre la distribution de courant en régime permanent dans 1’électrode. Celle-ci est
donnée par ’équation rappelée ici :

. I 0
ir(w) = L tan(6)

On en déduit I'expression de la résistance de transfert de charge volumique :

[1+ tan*6(1 — z/L)] (4.11)

b

R (x) = Ra(z)ox dx (4.12)

tan(0)

cos® (1 — x/L)0) R, avec Ry, = ; (4.13)

Cette expression peut étre utilisée pour calculer 'impédance a ’aide du modeéle de
ligne de transmission (équation présentée en section [3.3)).

(SRct(l’) ==

Cette solution a l’avantage de réduire le temps de calcul, en particulier pour l'al-
gorithme d’inversion des spectres expérimentaux. Pour un nombre de nceuds identique
(1000), le calcul d'un seul spectre prend 31s sur un ordinateur de bureau classique dans
le cas de l'algorithme bupjc de Matlab, basé sur la méthode des différences finies, contre
36ms pour la ligne de transmission. Le gain de temps est considérable lors de I'inversion
des spectres expérimentaux.
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Effect of faradic resistance on Impedance spectra

T T T T
O Matlab finite difference - bvp4c| |
*  Transmission line model

0.04

0.03

-Im(Z) (©.cm?)

-0.01-

001 002 003 004 005 006 007 0.8
Re(Z) (Q.cm?)

FIGURE 4.15 — Convergence des solutions obtenues avec la ligne de transmission, et avec
la résolution par différence finies de 1'équation différentielle 4.7 Les deux simulations
ont été faites pour un maillage comprenant 1000 noeuds; I = 1A/ecm?; b = 0.05V;
R, = 0.2502.cm?; Cyq = 30mF/cm?,

4.3.3 Mesures locales par spectroscopie d’impédance H,/O,

Cette section porte sur la mesure locale des spectres expérimentaux a l'aide de la
cellule segmentée et sur 'estimation des parametres du modele. Les spectres ont été
acquis pour différents courants en configuration H,/O, pour rester dans le domaine de
validité du modéle et limiter sa complexité. Dans un premier temps, les mesures sont faites
a débits constants : faire varier le courant revient alors a faire varier les stoechiométries.
Deux expériences sont réalisées en faisant varier I’humidité relative des gaz : l'une a
90%/90%HR et I'autre a 50%/50%HR (anode/cathode).

Dans un deuxiéme temps, les stoechiométries sont gardées constantes. Les mesures sont

alors réalisées a 50%/50%HR et a 10%/10%HR.

Mesures a débit constant et & 90 % d’humidité relative

Lorsque ’AME est bien humidifié, les spectres d’impédance s’ajustent bien au modeéle
des faibles courants présenté au chapitre III. Dans ce cas-ci les profils de courant sont
assez homogénes, et moyenner les résistances sur toute la longueur de la cellule est per-
tinent. Les spectres d’impédances a débits constants & 90%HR sont présentés en figure
[4.16] Pour ce régime de fonctionnement, la sensibilité de 'impédance a la résistance pro-
tonique d’électrode R, est plus grande aux forts courants, puisque le rapport R,/|Zmaz]
augmente avec le courant. Pour cette raison, les valeurs de résistance protonique de 1'élec-
trode données en figure sont beaucoup plus dispersées aux faibles courants qu’aux
forts courants.

D’un point de vue qualitatif tout d’abord, les valeurs expérimentales de Ryr a 90%HR

sont assez peu sensibles au courant (voir figure({4.17h). R, en revanche décroit sensiblement
avec le courant : sa valeur passe de 20mf2.cm? a 10 A/cm? & 5mf2.cm? & 1A /cm?.

150



4.3. Estimation des paramétres d’impédance en conditions de fonctionnement
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FIGURE 4.16 — Spectres d’impédance expérimentaux et ajustés en représentation de Tafel,
obtenus en configuration Hy,/O,, & 90%HR. et a4 débits élevés et constants (Ny, =
50NL/h et No, = 75NL/h) . Gamme de fréquence : 0.5Hz — 5kHz. Chaque spectre
est ajusté a aide du modeéle numérique présenté en §4.3.1] Les spectres représentés sont
corrigés de la valeur de Ryr. AME Solvicore®.

La dépendance de la résistance protonique de 1’électrode au courant est causée par
la diminution de la stcechiométrie, et donc par 'augmentation de la concentration en
eau dans le canal d’oxygene. Pour les courants supérieurs a 250mA /cm?; les valeurs des
résistances protoniques de I'électrode convergent vers la valeur a saturation.

La dépendance au courant plus importante pour ’électrode que pour la membrane
s’explique par le bon échange entre et la vapeur présente dans les pores de 1’électrode et
le ionomeére de I’électrode. L’humidité du gaz dans les pores de I’électrode dépend de 1’hu-
midité dans le canal et de la résistance effective de diffusion de la GDL. L’humidité dans
le canal est fonction de la stecechiométrie, donc du courant dans le cas de débits constants.
D’un autre coté I'hydratation de la membrane est controlée a la fois par I’échange avec
I'oxygéne et la vapeur a la cathode, et par I’échange entre I'hydrogéne et la vapeur a
I’anode. Or le coefficient de diffusion de ’eau dans I'hydrogéne est 5 fois plus grand que
celui de I'eau dans l'oxygéne [37]. Et comme la diffusion de 'eau dans la membrane est
en grande partie controlée par les phénoménes d’interface, I’'humidité a I’anode controéle
en grande partie la teneur en eau de la membrane [95], 96].

Enfin, les profils de résistance mesurés sont homogénes. Ceci est en grande partie
attribuable a la diffusion de I’eau de I’anode vers la cathode, favorisée par la configuration
de I'alimentation & contre-courant. Il est nécessaire de prendre en compte les effets dus
a l'alimentation a contre-courant pour modéliser le transport de l'eau dans une telle
configuration.

Une analyse quantitative précise se heurte a la précision des mesures. Il est toutefois
remarquable que les valeurs hautes de R, mesurées ici a faible courant soient proches
de celles mesurées & 90%HR en configuration H,/N, (soit environ 180m{2.cm? pour R,).
En revanche, les valeurs basses de R, mesurées aux forts courants ne correspondent pas
aux valeurs mesurées en configuration H,/N,. Elles sont bien plus faibles. La résistance
protonique n’a pas été mesurée a 100%HR, ni en présence d’eau liquide, ce qui pourrait
expliquer I’écart entre les valeurs obtenues en H, /N, et en H,/O2.
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FIGURE 4.17 — Profils de résistance haute fréquence et de résistance protonique de 1’élec-
trode estimés, a 90%/90%HR , a débits constants. Steechiométries & 1A /cm? : 4/12

(Hy/O,).

Mesures a débits constants et a 50 % d’humidité relative
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FIGURE 4.18 — Spectres d’'impédance expérimentaux et ajustés en représentation de Tafel,
obtenus en configuration H,/O,, & 50%HR. et a4 débits élevés et constants (Ny, =
50NL/h et No, = 75NL/h) . Gamme de fréquence : 0.2Hz — 10kHz. Chaque spectre est
ajusté au modele numérique présenté en Les spectres représentés sont corrigés de
la valeur de Ryr. AME Solvicore®.

Une analyse analogue est réalisée ici & 50%HR. Les spectres d’impédance sont repré-
sentés en figure [4.18] La plus faible humidité des gaz injectés conduit a de plus fortes
résistances protoniques. Il est donc nécessaire d’utiliser le modeéle d’impédance aux forts
courants afin d’ajuster les spectres expérimentaux. L’ajustement est bon a tous les cou-
rants.

Les profils de résistance protonique de I’électrode et de résistance haute fréquence sont
donnés en figure [4.19] La mesure est plus précise qu'a 90%HR du fait de la plus grande
sensibilité des spectres d'impédance a ces deux paramétres lorsqu’ils augmentent. D’autre
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FIGURE 4.19 — Profils de résistance haute fréquence et de résistance protonique de 1’élec-
trode estimés, & 50%/50%HR , a débits fixés. Stoechiométries a 1A/cm? : 4/12

(Hy/Oy).

part, les allures des profils de résistance mesurés a 50%HR et a 90%HR sont similaires :
ils sont uniformes et dépendent du courant.

o Auz faibles courants, les profils sont uniformes (figure . Le transport de I'eau a
contre-flux dans le canal anodique et la rétrodiffusion de ’eau en entrée air homo-
généisent ’humidité. Les forts débits employés améliorent 'intensité des échanges
de matiéres. Les valeurs de Ry r sont proches de celles mesurées par spectroscopie
H,/N, a la méme humidité (soit Rgp = 0.15(2.cm?). Les mesures de R, sont lége-
rement inférieures en fonctionnement que celles mesurées en I'absence de courant
(soit R, = 0.9902.cm?). La trés forte stoechiométrie aux trés faibles courants (1200
pour loxygene a 0.01A /ecm?) devrait conduire & une humidité relative dans le canal
imposée par 'humidité en entrée. La valeur de résistance protonique mesurée a ce
courant devrait donc étre égale a celle mesurée en configuration Hy/N,. Or elle est
plus faible. Ce point-ci est aussi visible sur la figure [4.19h : 'humidité moyenne
aux faibles courants est de prés de 60% a 50mA /ecm? dans la couche active, contre
50% en moyenne dans la membrane. La tendance est la méme aux forts courants.
L’¢électrode est mieux humidifiée que la membrane. Il en ressort que la résistance
effective de la GDL permet de garder une humidité plus élevée au niveau de 1’élec-
trode.

o A 1A/cm? les profils sont également uniformes. Les valeurs de résistance mesurées
a la fois pour I’électrode et pour la membrane sont plus faibles que celles mesurées
hors fonctionnement & 90%HR.

Afin d’appuyer l'analyse qualitative des résultats de profils de résistance (figure4.17ph),

les humidités effectives dans la membrane et dans 1’électrode sont calculées de la fagon
suivante :
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FI1GURE 4.20 — Estimations de I’humidité relative effective a parir des mesures par spectro-
scopie d'impédance H,/O, a débits constants. Les valeurs d’humidité proviennent d’une
interpolation des mesures de résistance faites en spectroscopie H, /N, sur le méme AME

(voir |4.21)).

e Les courbes R, et Ryp vs. HR sont mesurées par spectroscopie d’impédance H, /N,
a différentes humidités et sont interpolées. Les courbe R, vs. HR et Ryr vs. HR
constituent une courbe de calibration (figure(4.21]).

e Les valeurs d’humidité effective, notées HR* sont déduites des courbes de calibra-
tion et des mesures de R, et Ryp issues de la spectroscopie d'impédance H,/O,
aux différents courants. Il est ainsi possible de distinguer ’humidité effective de la

membrane de celle de 1’électrode.

canal sont donc moyennées.

N.B. : L’humidité relative effective HR* de 1’électrode se définit comme
I’humidité moyenne dans les pores de la couche active d’'un segment, moyennée
sur toute sa surface et toute son épaisseur. Les hétérogénéités entre la dent et le

Pour parler de la quantité d’eau dans la membrane, le terme d’humidité effec-
tive de la membrane est conservé par extension. C’est la courbe de sorption qui
fait le lien entre I'humidité effective et la teneur en eau A. Il s’agit également
d’une moyenne sur le volume de membrane du segment : les hétérogénéités dans
I’épaisseur ainsi qu’a I’échelle dent-canal sont moyennées.

Les profils d’humidité effective sont donnés sur la figure [£.20 Les segments ayant
des résistances inférieures a la résistance extrapolée a 100%HR sont considérés a satu-
ration (HR*=1), sans tenir compte d’une variation de résistance en dega. D’autre part,
les courbes Rpgr vs. HR ont des allures d’exponentielles décroissantes et sont trés peu
sensibles & 'humidité dans la région des fortes humidités. Une faible erreur sur la mesure
de la résistance dans cette région, induit donc une forte erreur sur le calcul de I’humidité.
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De plus, la présence d’eau liquide conduit & une augmentation de la teneur en eau, au
dela de la valeur maximale en présence de vapeur uniquement. La conductivité du iono-
meére augmente alors. Pour ces raisons, la méthode présentée ne permet pas d’étudier avec
précision le cas des fortes humidités.

Les mesures d’humidités effectives montrent bien que la membrane est globalement
plus humide que [’électrode.

——Interpolation - Rp

6 F Interpolation - Rhf
5 | ® Measurement H2/N EIS - Rp

& Measurement H2/N2 EIS - Rhf

R (Q.cm?)
S

O 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Relative Humidity

FIGURE 4.21 — Courbes de calibration donnant R, et Ryr en fonction de 'humidité
relative Mesures obtenues par spectroscopie H,/N, et interpolations utilisées pour
le calcul de HR* (figures et [4.26). P=1.5bar; T= 80°C; débits Ny, = 50NL/h et
Ny, = 75NL/h. AME Solvicore®.

D’autre part, une hypothése faite ici est que la température au niveau de '’AME
est uniforme et égale a 80°C, indépendamment du courant. Or les irréversibilités de la
réaction s’accompagnent d’une production de chaleur. Pour estimer la température au
niveau de ’assemblage membrane-électrode, le flux de chaleur produit est supposé étre
évacué vers chacune des deux plaques bipolaires dont la température (Tpp) est controlée.
La température de '’AME s’écrit alors [78)] :

€GDL

Tame(I) =Tpp + (Eanv — Ueen)I (4.14)

AaprL

Avec egpr, = 210um épaisseur de la GDL comprimée, A\gpr, = 0.25W/m/K sa
conductivité thermique [78], et E,;* = 1.256V le potentiel thermoneutre de ’hydrogéne
introduit au chapitre I et calculé & partir du pouvoir calorifique inférieur, (voir tableau
p. A titre d’exemple, les températures d’AME obtenues sont de 84.7°C a 1A /em?,
81.9°C a 0.45A /cm? et de 80.3°C a 0.1A /cm?. Pour les courants supérieurs & 0.1A /cm?,
la thermique joue donc un role essentiel dans la valeur théorique de HR*, et fait di-
minuer 'humidité relative au niveau de l'électrode et de la membrane. Si l'on traduit
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I’écart de température en écart d’humidité relative en considérant une pression de vapeur
Pyap = Psat(80°C), cela donne respectivement, pour les trois courants évoqués précédem-
ment, 83%HR a 1A /cm?; 93%HR a 0.45A /cm? et 99%HR a 0.1A/cm?, au lieu de 100%
dans le cas d'une température uniforme. La résistance protonique de I'électrode comme
la résistance haute fréquence devraient également étre corrigées de la température. Cette
correction est plus complexe & prendre en considération puisqu’elle suppose de faire des
mesures de résistance en spectroscopie d'impédance H, /N, a plusieurs températures. Les
effets de la température n’ont pas été pris en compte dans le calcul des profils sur la figure

K.19b.

Les mesures a cette humidité relative conduisent a des profils de courant homogénes.
L’emploi d’une cellule segmentée n’est donc pas nécessaire pour des mesures aux fortes
humidités sous O, et a de tels débits. .

Mesures a stoechiométrie constante et a 50 % d’humidité relative

Le fonctionnement a stcechiométrie constante est plus proche des conditions réelles de
fonctionnement. La mesure des résistances protoniques de la membrane et de I’électrode
peuvent apporter une meilleure compréhension de I’humidification de 'AME dans des
conditions proches des conditions de fonctionnement réelles. Les profils des paramétres
estimés sont tracés en figure L’hétérogénéité des profils de courant s’explique par
I’hétérogénéité des profils des deux résistances protoniques. Contrairement au cas des dé-
bits constants, les profils de résistance sont invariants avec le courant, du moins pour
les segments 5 a 19. Les courbes bleu foncé représentent une exception : elles ont été
obtenues pour des steechiométries de 4/13 au lieu de 2/10 en hydrogéne et en oxygéne
respectivement, a cause de la gamme des débitmétresm. Cette courbe mise a part, les
profils de R, sont décroissants le long du canal d’oxygene pour les 5 premiers segments.
La décroissance est d’autant plus marquée que le courant est faible. Autrement dit, les
segments en entrée oxygeéne sont plus asséchés a faible courant. Ceci peut s’expliquer par la
diminution d’efficacité de I’échangeur & contre-courant que représente la cellule : I’échange
entre les deux canaux est amélioré a fort débit. D’autre part, une légére augmentation
de la résistance protonique de ’électrode est observée sur le dernier segment. De méme,
une augmentation plus marquée de la résistance haute fréquence est observée sur les deux
derniers segments. Cela semble indiquer que la membrane et la cathode sont asséchées a
cet endroit par 'hydrogéne entrant a 50%HR.

Les profils de capacité de double couche sont homogénes aux faibles courants et 1lége-
rement croissants aux forts courants. Une augmentation de 30% environ est mesurée sur
le segment 15 entre 100mA /cm? et 1A /ecm?. A fort courant, il est possible que le carbone
soit partiellement recouvert d’une couche d’eau liquide, dans les micropores par exemple,
augmentant ainsi I'interface carbone/électrolyte. En ce qui concerne les valeurs, elles sont
proches de celles mesurées en spectroscopie H,/N,, soit entre 23mF /cm? (a 30%HR) et

10. Débits minimaux : 6NL/h pour I'hydrogéne et 12NL/h pour 'oxygene, voir chapitre II, figure

Y
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FIGURE 4.22 — Profils de courants et des paramétres estimés par spectroscopie d’im-
pédance H,/O, a stoechiométrie constante et & 50%HR. P=1.5bar; T=80°C;
S, /So, = 2/10. (a) Profils de courants; (b) capacité de double couche ; (¢) résistance pro-
tonique de ’électrode ; (d) résistance haute-fréquence. Pour le plus faible courant (courbes
bleu foncé), les steechiométries sont de 4/13 a cause de la limite basse des débitmeétres.

34 mF/cm?(a 90 %HR).

Les surtensions ohmiques dans la membrane et dans I’électrode ont été calculées a 1’aide
du modéle présenté au chapitre III, dans le but de comparer les valeurs en conditions hu-
midifiées et en conditions séches. La surtension induite par la résistance haute fréquence
représente la somme des contributions « électroniques » (a4 hauteur de 26 + 3mJ{2.cm?)
et de la contribution de la membrane. La surtension induite par la résistance haute fré-
quence est calculée en multipliant la résistance locale par la densité de courant locale. La
surtension ohmique dans 1’électrode est calculée en multipliant la résistance protonique
effective locale (équation par la densité de courant locale. Les valeurs obtenues sont
présentées sous forme de profils et pour les différents courants globaux, en figure Les
surtensions engendrées par la chute ohmique dans I’électrode sont de ’ordre
de 19mV a 1A /cm? alors que les surtensions engendrées par la résistance haute
fréquence sont de 'ordre de 56mV. Ces valeurs sont faibles par rapport a la surten-
sion totale, calculée par rapport a 'OCV (1.05V) et qui vaut 320mV dans ces conditions
de fonctionnement et a 1A /cm? (voir figure [1.22k).

L’extrapolation des valeurs de chute ohmique dans 1’électrode pour une cellule fonc-
tionnant sous air doit étre faite avec précaution. En effet, la variation de la concentration

157



Chapitre 4. Etude du régime sec

0.15 \
—0.1A/cm? — 0.1A/cm?
— 0.25A/cm? N
0.35A/cm? 8'222//”"2
> 0.45A/cm? e
= 0.1} ) 1 < 04 0.45A/cm2
L 0.6A/cm2 Z )
o 0.8A/cm? 5 o 0.6A/cm
'3 —— 0.9A/cm? o 0.8A/cm?
_§ \/M — {A/cm? U * 5 — 0.9A/cm?2
0.05} <——"- S—— ~ _2 0.05¢ — 1Alcm?
N——— __—
\ ——
=
0 L L L O 1 1 —
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Segment n° Segment n°
(a) Surtensions ohmiques dans la membrane (b) Surtensions ohmiques dans ’électrode
7%

5%

- Mo , memb
Mo , elec

L e ,CCL
Other

81%

Qo

(c) Reépartitions des surtensions
1A /cm?

FIGURE 4.23 — Profils de surtensions calculés & partir des valeurs de R, et Ryp pour
des humidités de gaz en entrée de 50%/50%HR. Chaque surtension dans 1'électrode
est obtenue en multipliant la densité de courant locale par la résistance protonique effec-
tive locale (calculée d’apreés 'équation [3.19). (c) Répartition des surtensions mesurées a
1A /em? par rapport a 'OCV. Ree. & 26mf2.cm? (voir Annexe p.

en oxygene dans I'épaisseur de couche active n’a pas été prise en compte dans le calcul de la
distribution de courant. Par conséquent, le calcul des surtensions induites par la migration
des protons dans I’électrode n’est pas rigoureusement valable dans le cas d'une diffusivité
effective de I'oxygéne non infinie, ce qui est particuliérement le cas en présence d’air. Les
valeurs présentées ici sont des minorants de la valeur réelle observable en présence d'un
gradient de concentration dans la couche active. En effet pour une faible diffusivité de
I'oxygéne dans la couche active, les profils de densité volumique de courant seront déportés
vers la GDL, les protons devront traverser une plus grande proportion d’électrode, et la
résistance effective va augmenter. Un majorant des surtensions ohmiques observables en
présence d'un gradient de concentration en oxygéne dans la couche active est le produit
I x R, dans le cas ot toute la réaction se produit a l'interface électrode-GDL, soit environ
3 fois la valeur annoncée aux faibles courants. Les valeurs de diffusivité de 'oxygéne dans
la couche active et en absence d’eau liquide sont comprises entre 107°m?/s et 10~"m?/s,
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pour une électrode de 'état de l'art (I/C=1 en particulier) [237, 21, B7]. Pour des valeurs
comprises dans cette gamme et pour une épaisseur de I’électrode de 10um, Julia Mainka
a pu calculer numériquement les profils de densité volumique de courant en présence d'un
gradient de concentration en oxygeéne dans la couche active [21]. Les profils de concentra-
tion et de densité volumique de courant sont peu affectés par la diffusion de 1'oxygéne.
Par conséquent, il faut s’attendre & une résistance effective plus proche de %Rp que de R,
dans le cas d’un fonctionnement sous air et en I’absence d’eau liquide.

Contrairement aux profils de résistance de la figure [4.22] les profils de surtensions
ohmiques sont assez homogénes. L’hétérogénéité des profils de courant mesurés s’explique
donc principalement par ’hétérogénéité des profils des deux résistances protoniques|]

Afin de comparer les mesures de spectroscopie d’'impédance avec la valeur de surtension
totale mesurée, les surtensions cinétiques locales 7y, ont été estimées. Ce calcul se base
sur les pentes de Tafel locales b estimées en spectroscopie d’impédance, les densités de
courant locales, et la densité de courant d’échange calculée sur la courbe de polarisation
corrigée de la résistance haute fréquence a 50%HR. et aux faibles courants.

Les surtensions cinétiques obtenues a 1A /cm? sont comprises entre 440 mV environ
pour le segment 1 et 770 mV pour le segment 16. Les valeurs des surtensions cinétiques
estimées sont toutes supérieures a la surtension totale mesurée sur la cellule. On en déduit
que 'estimation de la densité de courant d’échange est sous-estimée, et/ou que la valeur
de la pente de Tafel obtenue est surestimée. Il est compliqué d’extrapoler au cas des
forts courants la valeur de densité de courant d’échange mesurée aux faibles courants (I <
100mA /em?), qui dépend de la température et des pressions partielles. Mais la principale
source d’erreur est la mesure de la pente de Tafel b par spectroscopie d’impédance. En
présence d'une surtension induite par la diffusion de l'oxygeéne dans la GDL ou dans
I’électrode, la valeur basse fréquence des spectres d’impédance change. L’estimation du
paramétre b requiert donc un modéle précis également aux basses fréquence, incluant
le transport de 'oxygéne, qui n’a pas été pris en considération. La prise en compte de
I'impédance de la GDL dans le modéle donne lieu & une élongation du spectre, sans

séparation distincte entre les boucles associées a chacune des deux couches (couche active
et GDL) [21].

Mesures a stoechiométrie constante et 4 10 % d’humidité relative

Les mémes mesures ont cette fois-ci été réalisées en régime sec, avec une alimentation
de gaz symétrique de 10%/10 %HR de chaque coté. Les stoechiométries sont toujours de 2
et 10 respectivement en hydrogéne et en oxygéne. Dans ces conditions de fonctionnement,
les profils de courant donnés en figure sont bien plus hétérogenes. Il en va de méme
pour les spectres d’impédance qui sont donnés en annexe (p. . Les valeurs de R, et
Rpur sont également bien plus élevées en entrée oxygene. Ceci indique un asséchement plus
important que précédemment. Enfin la baisse de courant et 'augmentation des résistances

11. Pour une mesure exacte, et si les deux résistances protoniques sont la seule cause d’hétérogénéités
de courant, alors les profils de surtension ohmiques devraient étre parfaitement homogénes, puisque pour
chaque segment la somme de toutes les surtensions est égale & la surtension globale, soit 467mV environ.
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protoniques en entrée hydrogéne/sortie oxygéne sont le signe d’'un asséchement a cet
endroit, également plus marqué que précédemment. Les seuls segments dont la couche
catalytique fonctionne au régime des forts courants, c’est a dire pour lesquels % > 1
sont :
e Les trois premiers segments — paradoxalement aux faibles courants seulement, &
cause d'une valeur élevée de R,
e Les 3 derniers segments, dont la résistance protonique est plus faible qu’en entrée,

mais le courant plus fort qu’en entréeIT_zl C’est le cas a tous les courants.
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FIGURE 4.24 — Profils de courants et des paramétres estimés par spectroscopie d’im-
pédance H,/O, a stoechiométrie constante et a 10%HR. P=1.5bar; T=80°C;
S,/So, = 2/10. (a) Profils de courants; (b) capacité de double couche ; (¢) résistance pro-
tonique de I’électrode; (d) résistance haute-fréquence. Pour le plus faible courant (courbes
bleu foncé), les stoechiométries sont de 4/13 & cause de la limite basse des débitmeétres.

Les profils de capacité de double couche sont étonnamment hétérogénes. Les valeurs
classiques mesurées par spectroscopie H, /N, pour cet AME sont entre 0.02 et 0.035F /cm?
dans une gamme d’humidités relatives comprises entre 30% et 90%HR. Ici, des valeurs
bien plus faibles sont obtenues sur le premier tiers de la cellule. L’asséchement du ionomeére
en dessous de 30% d’humidité semble donc faire diminuer considérablement la capacité de

12. Le courant est plus fort en sortie oxygéne principalement & cause d’une teneur en eau dans la
membrane plus élevée qu’en entrée.

160



4.3. Estimation des paramétres d’impédance en conditions de fonctionnement

double couche. Dans leur modéle d’agglomérat, Eikerling et al. considérent que le ionomeére
recouvre la surface des particules de carbone, alors que les nanopores sont occupés par de
I’eau liquide. L’eau liquide assure le chemin ionique entre le ionomére et le platine qui ne
sont pas en contact direct [49]. La présence d’un mince film d’eau a 'état liquide, a I’échelle
nanométrique est donc nécessaire pour mesurer une capacité de double couche. D’autre
part, certains travaux utilisent la différence entre la capacité de double couche mesurée a
100%HR et celle mesurée a faible humidité relative (20% ou 5%HR) pour déterminer le
taux de couverture §; du ionomere sur le carbone [233] 231] :

20%

_ Cdl ’
T 100%
Cdl ’

Or (4.15)

L’idée de cette technique provient du fait qu’a 100% d’humidité relative, la surface
du carbone est supposée étre recouverte totalement par un film d’eau et/ou du ionomére,
alors qu’a faible humidité (5% ou 20%HR), le carbone est supposé étre découvert, sauf
aux endroits recouverts de ionomere.

L’analyse de la figure [4.25| présentant les surtension ohmiques, nous indique que comme
précédemment, la contribution de la résistance haute fréquence est plus grande que la
contribution ohmique de 1’électrode. Pour une humidité plus faible en revanche, la contri-
bution de la membrane a augmenté en proportion du total. La surtension totale observée
en régime a 10%HR est plus élevée que celle observée a 50%HR. Afin de comprendre ’ori-
gine des surtensions induites par ce fonctionnement, la différence de surtensions mesurée
entre les deux régimes a 1A /cm? est étudiée :

Aoy = i — n20% = 424 — 337 = 8TmV (4.16)

La cellule fournit une tension de 87mV plus faible & 10%HR qu’a 50%HR.
D’autre part, la somme des surtensions ohmiques & ce courant s’écrit dans chacun des
deux cas :

{2001 (4.17)

We=pioe 0% 0% =27.5+26+ 18.8 = 74.3mV

{”}3% = T e T oy = TL1+ 26+ 311 = 128.2mV
n.Q - n.Q,memb nQ,elec

2ccL

La différence des surtensions ohmiques entre les deux régimes de fonctionnement donne
alors :

Ang =gyt =0y ~ 54mV (4.18)

La valeur obtenue de 54mV est & comparer aux 87mV de différence sur la tension de
cellule mesurée. La baisse de performance lorsque I'humidité pase de 50%HR a 10%HR
est attribuable pour les deux tiers aux surtension induites par les résistances protoniques
de la membrane et de la couche active. Le tiers restant reste a expliquer.

La mesure des résistances R, et Ryr permet d’obtenir les profils d’humidité relative
(figure , avec la méme méthodologie que celle présentée pour les mesures a débits
constants. La méme remarque que précédemment est toujours valable : les valeurs d’humi-
dité obtenues en dessous de 30%HR et au dessus de 90%HR sont extrapolées des mesures
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FIGURE 4.25 — Profils de surtensions calculés & partir des valeurs de R, et Ryp pour
des humidités de gaz en entrée de 10%/10%HR. Chaque surtension dans 1'électrode
est obtenue en multipliant la densité de courant locale par la résistance protonique effec-
tive locale (calculée d’aprés I’équation . (c) Répartition des surtensions mesurées a
1A /em? par rapport a 'OCV. Reee &~ 26mf2.cm? (voir Annexe p203)).

par spectroscopie d'impédance H,/N,, et sont de ce fait moins fiables que les valeurs
d’humidité entre 30 et 90%HR. Néanmoins, la courbe d’humidité de I’électrode montre
que quel que soit le courant, les segments 10 & 19 sont saturés. Ces profils d’humidité
expérimentaux sont & comparer avec les profils théoriques calculés dans des conditions
similaires (pour P=1.5bar) sur la figure (p[143)). Le calcul a été fait pour une stoe-
chiométrie d’air de 2, ce qui équivaut en terme d’humidité relative, & une stoechiométrie
de 10 lorsque la cathode est alimentée en oxygéne. Il est prévu une humidité relative en
sortie de canal d’oxygéne de 70% environ. Les valeurs expérimentales d’humidité dans la
couche active sont nettement supérieures aux valeurs théoriques dans le canal.

L’eau est d’abord produite a la cathode, et les deux canaux sont & trés faible humidité.
Il n’est donc pas surprenant que la cathode soit la couche la plus humide. Cela signifie que
la GDL et la membrane possédent une résistance effective au transport de I’eau suffisante
pour conserver I’électrode humide. Comme pour le cas des débits constants, la membrane
est plus séche que I'électrode. Cette différence d’humidité entre les deux couches a déja
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été observée pour les profils mesurés a débits constants et a 50%HR(figure , mais
dans une moindre proportion. Un résistance d’interface permet de l'expliquer. D’autre
part, la teneur en eau dans la membrane est probablement hétérogéne dans 1’épaisseur,
surtout pour les segments 10 a 20 pour lesquels la cathode est a saturation. Dans ce cas,
la résistance haute fréquence que I’on mesure est gouvernée par le coté le plus sec, et cela
explique également pourquoi la membrane semble moins hydratée que 1’électrode.

La différence d’homogénéité entre les profils d’humidité mesurés en figure [.20] s’ex-
plique principalement par 'humidité relative. La mesure a également été faite a stoechio-
métrie constante et & 50%HR. Les profils d’humidité sont donnés en annexe (pR13)
et sont bien plus homogénes que dans le cas de 10%HR.

L’impact du courant est beaucoup moins important a steechiométrie constante puisque
I’humidité dans le canal n’en dépend pas. La plus faible humidité observée a faible humi-
dité peut provenir de la diminution de l'efficacité de I’échange a contre-courant a travers
la membrane qui est d’autant plus grande que les débits sont grands.

2 .
2 :
—©— 0.250 A/cm? 18t —— 0.250A/cm2 i
18 0.350 A/cmz || . 0.350A/cm2
1.6 0.450 A/cm2 | 161 0.450Zv:m2 L
0.600 Alcm? » g.gggszz
147 0.800 A/cm2 [ o 147 : Il
—6—1.00 Alcm? S ..l —e— 1.000A/cm? |
12 g g2
e
S
« 08}
T
T o6f
0.4
i 0.2
0 i i i ‘ : ‘
0 5 10 15 20 % 5 10 15 20
Segment n° Segment n°

(a) HR* électrode (b) HR* membrane

FIGURE 4.26 — Profils d’humidité effective dans 1’électrode et dans la membrane. Configu-
ration Hy/O, ; Humidité en entrée : 10%/10%HR ; steechiométries 2/10 (anode/cathode) ;
P—1.5bar et T=80°C; AME Solvicore®. Les valeurs de HR* sont déduites de I'interpo-
lation des courbes R, vs. HR et Ryr vs. HR mesurées par spectroscopie d’'impédance
H,/N,.

Enfin, pour conclure sur la répartition des surtensions en régime sec, I’expérience a
été réalisée sous oxygene a la cathode. Les deux principales différences qui demeurent par
rapport & des conditions réelles de fonctionnement sous air, pour le calcul des surtensions
ohmiques dans 1’électrode sont la thermiqueﬁ et les distributions de courant dans 1’élec-
trode qui peuvent conduire a une augmentation de la résistance protonique effective pour
des faibles valeurs de diffusivités effectives de 'oxygéne dans la couche catalytique.

13. Pour une densité de courant donnée une cellule délivrera une tension plus faible si elle fonctionne
sous air plutot que sous oxygéne, elle produira donc plus de chaleur. Voir équation @

163



Chapitre 4. Etude du régime sec

164



Résumé

Le fonctionnement d’une cellule alimentée en air sec a 80°C a été étudié afin de com-
prendre les conditions favorisant son auto-humidification. Une analyse des profils de cou-
rants, ainsi qu’une analyse de sensibilité de la tension de cellule aux différents paramétres
de fonctionnement ont été menées. Du point de vue du transport de l'eau, une cellule
alimentée & contre courant se comporte comme un échangeur de matiére. Le flux d’eau
généré par la réaction a la cathode conduit & un enrichissement en vapeur d’eau le long
du canal d’air. La vapeur d’eau diffuse a travers la membrane de la sortie air a l'entrée
hydrogéne puis est transportée jusqu’a la sortie hydrogéne, avant de diffuser & nouveau a
travers la membrane humidifiant ainsi la cathode. Pour les géométries de cellule testées,
les performances en régime sec ne dépassent les performances en conditions automobile
standard que pour des cas particuliers : pression totale d’au moins 1.5bar, stoechiométrie
d’hydrogéne d’au moins 2, steechiométrie d’air proche de 2, et courants élevés. L’aug-
mentation de la pression permet de limiter la dilution de I'eau produite, en limitant les
débits volumiques. L’augmentation de la stoechiométrie en hydrogéne permet de favoriser
le transport de I'eau entre I'entrée et la sortie hydrogéne et donc d’améliorer I'humidi-
fication en entrée air. Le choix de la stoechiométrie d’air optimale est le résultat d’un
compromis entre un transport efficace de I'oxygéne et un asséchement préjudiciable de
I’air dans le canal.

L’étude de ce régime est complétée par une étude de 'humidification de ’AME par
spectroscopie d’'impédance électrochimique en configuration H,/O,. Pour cela un modéle
d’impédance prenant en compte la migration des protons dans le ionomeére de la cathode
a tous les régimes de courant a été développé. Il permet 'estimation des résistances pro-
toniques de la membrane et de la couche active cathodique, avec une résolution spatiale
entre ’entrée et la sortie d’air. Les valeurs de surtensions ohmiques ont ainsi été estimées.
A 50% d’humidité relative, la surtension ohmique dans I’électrode est proche de 20mV,
contre 30mV environ dans la membrane. En régime sec, la surtension ohmique dans 1’élec-
trode est proche de 31mV contre 70mV dans la membrane. En revanche ce modéle décrit
mal les basses fréquences des spectres, car le transport de 'oxygéne par diffusion dans
la GDL n’est pas pris en considération. La prise en compte de cet effet dans le modéle
devrait notamment permettre de corriger les valeurs, et d’estimer le paramétre b sous
oxygene.

A T’aide d’une corrélation entre humidité relative et résistances protoniques mesurées
par spectroscopie H,/N,, dans des conditions d’humidité bien contrdlées, il est possible
remonter aux profils d’humidités relatives effectives dans 1’électrode et dans la membrane
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Résumeé

en conditions de fonctionnement. A 50%HR comme & 10%HR de chaque coté, et pour des
steechiométries respectives de 2 et 10 en hydrogéne et en oxygene, la teneur en eau dans
I’électrode est plus élevée en moyenne que dans la membrane. Et la teneur en eau dans la
membrane est elle méme plus élevée que dans le canal d’air.

Ces résultats ouvrent des perspectives pour une meilleure compréhension du transport
de I'eau dans ’AME. Pour aboutir & la teneur en eau dans I’électrode et dans la membrane,
un modele complet de transport incluant la diffusion dans la membrane et aux interfaces,
I’électro-osmose, la diffusion dans les GDL et 'advection dans les canaux est nécessaire.

La encore, un modéle d’impédance incluant le transport de 'oxygéne permettrait
d’ajuster des spectres mesurés sous air pour estimer la résistance protonique de 1'élec-
trode et pour étudier la différence entre les profils d’humidité sous air et sous oxygene.
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Chapitre 5

Etude des dégradations lors de tests de
vieillissement accéléré

Sommaire
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Introduction

Ce chapitre est dédié a I'étude de la dégradation d’AME soumis a différentes sollicita-
tions. Un accent particulier est mis sur la compréhension de la dégradation des électrodes,
et du ionomeére qu’elles contiennent, notamment a ’aide d’analyses par spectroscopie d’im-
pédance H,/N, dont le principe de mesure a été décrit au chapitre III. Lors de chacun
de ces tests, des séquences de caractérisations électrochimiques complétes et réguliéres
permettent de suivre le vieillissement de fagon continue. Chacune des études présentées a
été effectuée sur la pile segmentée linéaire présentée au chapitre I1 (p.. Les protocoles
de vieillissement consistent en :

e Un protocole de vieillissement & courant constant. Il s’agit d’un test de référence
qui a pour but d’estimer les dégradations de la cellule dans des conditions peu
agressives pour les matériaux.

e Un protocole de vieillissement accéléré de la membrane. Ce test accélére la dégra-
dation chimique du PFSA présent dans la membrane. Ces conditions sont donc
intéressantes pour étudier la tenue au vieillissement du ionomére contenu dans
I’électrode.
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e Un protocole de vieillissement accéléré du carbone. La corrosion du carbone mo-
difie la structure et les propriétés de 1’électrode. Les conséquences sur 1’évolution
du ionomeére, et de la résistance protonique de 1’électrode sont mal connues.

e Un protocole de vieillissement en cyclage en courant et en régime sec. L’étude de
la dégradation en régime sec est dans la continuité de I’étude de performances du
chapitre IV.

e Un protocole de démarrages. Il met en évidence 1'hétérogénéité des dégradations
induites par ces phases de fonctionnement particuliéres. Cela constitue un cas pra-
tique de corrosion du carbone.

Les 3 premiers protocoles conduisent a des dégradations homogénes a 1’échelle entrée-
sortie. Les résultats des mesures électrochimiques sont donc présentées globalement. Les
conditions de fonctionnement des deux derniers tests sont par nature hétérogénes et
conduisent a des dégradations également hétérogénes. Les résultats des mesures sont donc
présentées sous forme de profils.

D’autre part, chaque test a été réalisé sur des AME Solvicore®. Ces AME ont ’avan-
tage d’avoir des performances trés reproductibles. Ce sont également les matériaux dont
les spectres d’'impédance H, /N, sont les plus réguliers. La mesure des paramétres Cy; et
R, est donc fiable. Les protocoles de vieillissement ont tous été répétés sur des AME Ion
Power®, afin de pouvoir exploiter les images de microscopie électronique. Du reste, la
répétition des tests a permis de vérifier que les résultats sont indépendants des matériaux
employés, au moins qualitativement.

5.1 Vieillissement en fonctionnement a courant constant

TABLE 5.1 — Conditions lors du fonctionnement et des phases de caractérisation électro-
chimiques.

HR anode HR cathode P T

S S (o) (%) (bar) (C)
Fonctionnement a. QOA 5 50 50 15 20
et courbes de polarisation
EIS H,/N, - 50 50 1.5 80

et voltamétries

Ce test constitue le cas de référence et a pour but de vérifier que les dégradations res-
tent faibles lorsque I’AME n’est pas soumis a des conditions sévéres. Il permet également
d’évaluer les dégradations dues aux caractérisations électrochimiques. La cellule a fonc-
tionné pendant prés de 300h & 20A, soit une densité de courant moyenne de 0.66A /cm?.
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Evolution of cell voltage | [—— 5oL

064—g
== 24h
— 062| 0O —— 48
: == T72h
0.58 7 96h
5 10 15 120h
Cycle n° 144h
168h
1 192h
216h
240h
== 264h
=+ 288h

i (A/cm?)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Segment n°

FIGURE 5.1 — Evolutions des profils de courant & 20A au cours du test de vieillissement.
Chaque profil est moyenné sur les deux derniéres heures de fonctionnement. L’évolution de
la tension de cellule moyenne est représentée en encart. Les conditions de fonctionnement
sont données dans le tableau AME Solvicore®.

Les conditions de fonctionnement correspondent aux conditions automobiles utilisées par
le CEA et sont rappelées dans le tableau Lors de ce test, peu de dégradations sont
observées. Les profils de courant sont représentés en figure[5.1] Le profil est décroissant du
segment 3 au segment 20 a cause de 'appauvrissement en oxygéne dans le canal. Malgré
ce fonctionnement hétérogene, les dégradations sont restées homogénes : aucune zone n’a
été dégradée de fagon préférentielle a 1’échelle entrée/sortie.

La courbe de polarisation montre qu'une faible baisse de performance de 'AME est
mesurée. Cette chute de performance est de I'ordre de 501V /h & 0.5A /cm? et 170uV /h a
1A /em?. 11 est usuel d’expliquer les chutes de performances par une chute d’ECSA. Dans
ce cas précis, trés peu de surface active a été perdue au cours du fonctionnement (figure
5.3p). La baisse de la surface active ne semble pas suffire a expliquer la chute de tension.
Le courant de perméation n’a pas non plus évolué de fagon significative.

La spectroscopie d’impédance H,/N, ne révéle pas non plus de hausse de résistance
protonique de ’électrode ni de hausse de résistance haute fréquence a méme d’expliquer
la chute de tension. Sur la spectroscopie H,/air non plus, aucune hausse de résistance
haute fréquence n’est mesurée. La résistance protonique de 1’électrode R, diminue lége-
rement (-10% environ, d’apreés la figure [5.3b), et la capacité de double couche augmente
légerement (+10% environ). Une des hypothéses pour expliquer l'origine de la variation
de ces deux parameétres est la fonctionnalisation des groupements de surface conduisant
a une augmentation de I'hydrophilicité de la couche active.
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FIGURE 5.2 — Evolutions des courbes de polarisation au cours du protocole & courant
continu. Conditions données dans le tableau @
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FIGURE 5.3 — (a) Evolutions des voltamétries cycliques globales, au cours du protocole a
courant constant. (b) Evolutions de la résistance haute fréquence, de la résistance proto-

nique de I’électrode et de la capacité de double couche mesurés spectroscopie d’impédance
H,/N,.

5.2 Protocole de vieillissement accéléré de la membrane

L’étude de la dégradation chimique de la membrane lors de tests de vieillissement
accélérés en circuit ouvert (OCV) est largement renseignée dans la littérature. Ce pro-
tocole de vieillissement accéléré est spécifiquement con¢u pour I’étude de la dégradation
chimique de la membrane. Les conditions du test sont présentées dans le tableau [5.2
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TABLE 5.2 — Conditions opératoires lors du protocole de vieillissement accéléré de la
membrane. AME Solvicore®.

Débits H,/air HR H,/air P T

(NL/h) (%)  (bar) (°C)
oCV 7/15 34/34 15 90
’Caracterl‘sa.tlons . 50/50 1.5 80
électrochimiques

Elles correspondent aux recommandations du Department of Energy américain (figure
p[60] et [31], 190]). Le fait de travailler & plus haute température accélére les ciné-
tiques de dégradation. La légére surpression (1.5bar) ainsi que la faible humidité relative
conduisent & des pressions partielles d’oxygéne et d’hydrogéne élevées de part et d’autre
de la membrane. De ce fait, les perméations d’oxygéne et d’hydrogéne augmentent, ce qui
favorise la création de radicaux libres a l'origine de la dégradation du PFSA.

L’utilisation de ce protocole dans notre étude répond a une volonté de comprendre si
le ionomeére de la cathode est dégradé dans des conditions ot la membrane 'est sévére-
ment. D’autre part, la plupart des études sur le vieillissement & 'OCV se focalisent sur
la membrane. Ici, les modifications des propriétés de 1’électrode sont également abordées.

Des étapes de caractérisation électrochimiques ont lieu toutes les 24h. Afin de vérifier
le caractére réversible des dégradations en fin de test, TAME a été démonté, re-monté et
a subi un deuxiéme protocole de conditionnement. Il consiste en une succession de paliers
al’lOCV, a 0.6V puis a 0.3V pendant 2h suivant la procédure décrite au chapitre II.

Les courbes de polarisation sont représentées sur la figure [5.4h. Une baisse plus impor-
tante des performances est mesurée, comparé au régime a courant constant. Le protocole
de conditionnement effectué en fin de test a permis de distinguer les effets des dégra-
dations réversibles de ceux des dégradations irrversibles : cette étape a permis un gain
de performances sans toutefois atteindre celles du début de vie (figure , courbes en
gras). Ceci indique que les chutes de tension mesurées lors des étapes de caractérisation
toutes les 24h lors du test sont principalement de nature réversible, mais ne sont pas tota-
lement éliminées par les étapes de caractérisation électrochimique. L’origine de la baisse
irréversible de performance est examinée.

Aux faibles courants, la baisse irréversible de performances peut s’expliquer par la
baisse de 'TECSA combinée avec 'augmentation du courant de perméation et de la résis-
tance haute fréquence. Pour le comprendre, l'effet de la variation de ces trois paramétres
d’une part sur la cinétique, et d’autre part sur le potentiel en circuit ouvert sont calculés.

La chute d’ECSA entraine une diminution de la densité de courant d’échange, si 1’ac-
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tivité spécifique du platineE notée +* demeure inchangée :

30 = i* avec 7 le facteur de rugosité (5.1)

—8—BolL
4| ——24n
—e—48h
—e—72h
1| —=—96h
120h
144h
168h
192h
216h O BolL MEA -exp
240h 06 Bol. MEA — model
264h O EolL MEA - exp (after re—conditionning)
J| —° 2880 05 EoL MEA - model ]
After ) — corrected from Al ; AECSA and AR
re—conditionning perm HF
0.4 : : ‘ : :
0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
I(A/cm?) | (A/lcm2)
(a) Courbes de polarisation (b) Modele

FIGURE 5.4 — (a) Courbes de polarisation expérimentales au cours du test de vieillissement
a ’OCV. Les courbes en trait épais (carrés) correspondent a des mesures faites en début
de vie et en fin de vie, aprés conditionnement. (b) Courbes de polarisation expérimentales
et modele de performance aux faibles courants. La courbe bleue est calculée d’aprés [5.2]
avec b = 61mV/dec; i° = 1.9mA/cmgeo? ; Lperm = 2.1mA/cm? et Ryp = 62mf2.cm?.
La courbe rouge est calculée avec les mémes parameétres, d’apreés et en considérant la
variation d’ECSA mesurée par voltamétrie (AECSA = —9%), 'augmentation du courant
de perméation (Aperm = +1.5mA /cm?) et une variation de ARyr = 12m{2.cm?.

Aux faibles courants, la contribution du transport de matiére peut étre négligée en
premiére approximation. La tension de cellule s’exprime selon le modeéle d’électrode vo-
lumique présenté au chapitre III (équation , en corrigeant le courant du courant de
perméation Iperp, :

I + Iperm
v
La variation de la tension avant et aprés vieillissement s’écrit alors :

Uceti = Frev — blog ( ) — IR — IRyp (5.2)

I ‘[ erm
AUcett = Uceit,2 — Ucetr,n = blog <E) + blog <M> + IARpFp (5.3)
71 I + Iperm,2

Les variations de R, ne sont pas prises en compte, car les mesures en spectroscopie
H, /N, montrent qu’elle sont négligeables (voir figure [5.5h).

14. L’activité spécifique du platine i* correspond a l'activité mesurée par unité de surface géométrique
d’électrode et rapportée a la surface active de platine. Elle s’exprime en A/cmpy?/s. Cette grandeur
est proportionnelle & la turnover frequency, qui correspond dans le cas de 'ORR au nombre d’électrons
consommés par site catalytique et par unité de temps.
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A P’OCYV, la chute I’ECSA et 'augmentation de la perméation d’hydrogéne conduisent
a une chute de potentiel & 'OCV qui s’exprime d’aprés :

[ erm
AUpcv = blog (ﬂ> +blog (p—1> (5.4)

T perm,2
Aux courants faibles, mais supérieurs a e, seule la chute ’ECSA et la chute
de résistance haute fréquence interviennent car I > Iperm, :

Y2
AUzo = blog Z + IARyr (55)
i
200 : \ \ \ : 200
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FIGURE 5.5 — (a) Evolution de la résistance haute fréquence Ry p, de la résistance proto-
nique de I’électrodeR, et de la capacité de double couche Cg au cours du tests a I'OCV.
Les 3 paramétres ont été mesurés par spectroscopie H,/N,. Les carrés représentent une
mesure faite en fin de test aprés démontage de la cellule et re-conditionnement pendant
2h.(b) Evolution de la surface active de Pt. AME Solvicore®.

Un modéle ne prenant en compte que la chute d’ECSA, 'augmentation du
courant de perméation et I’augmentation de la résistance haute fréquence ne
suffit pas a décrire les dégradations irréversibles observées. (voir figure )
D’autres phénomeénes non pris en compte doivent entrer en ligne de compte, tels que la
présence sur le platine ou dans les pores de contaminants issus de la dégradations du
ionomeére.

La capacité de double couche a augmenté de prés de 50% au cours des 150 premicres
heures de test, puis est restée constante (voir figure ) Dans le méme temps, la ré-
sistance protonique de I’électrode a diminué d’environ 10%, alors que la résistance haute
fréquence a augmenté de prés de 70%.

La forte hausse de la résistance haute fréquence peut étre attribuée en grande partie
a la dégradation chimique de la membrane. Les images SEM (figure |5.6) montrent une
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CCL anode

MPL

(b) AME vieilli

FIGURE 5.6 — Clichés SEM d'un AME neuf (a) et vieilli 288h a 'OCV (b) selon les
conditions décrites dans le tableau[5.2] La zone surlignée en vert correspond au renfort de
la membrane Nafion® XL. Une délamination de la membrane au niveau du renfort est
observée dans certaines zones de ’AME vieilli. Un amincissement de la membrane située
entre le renfort et I’électrode cathode est observée tout le long de TAME vieilli. AME
CEAL, voir tableau .

sévere dégradation de la membrane. Certaines zone de ’AME subissent des délaminations
au niveau du renfort, comme c’est le cas sur I'image de membrane vieillie présentée sur
la figure [5.6 D’une fagon plus générale, la zone de la membrane située entre le renfort
et la cathode s’amincit tout le long de 'AME. C’est la preuve que la décomposition
chimique de la membrane a lieu dans cette zone proche de la cathode. Ces résultats sont
cohérents avec les observations d’autres équipes. Kundu et al. observent également des
émissions de fluorures deux fois supérieures a la cathode qu’a ’anode, et une attaque de la
membrane coté cathode en premier [157]. Ohma et al.observent des émissions de fluorures
et de sulfures plus importantes a la cathode, et suggérent que la bande de platine est
située proche de la source d’émission de fluorures dans les mémes conditions|23§]. Cette
méme équipe a réalisé une étude en faisant varier la composition des gaz a 'anode et a la
cathode, afin de faire varier les flux de perméation. Lors de I'utilisation d’oxygéne pur a la
cathode, la bande de platine est localisée proche de 'anode, comme pour de I'hydrogéne
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dilué (10% dans N,). L’observation des émissions des produits de dégradations a I’anode et
a la cathode appuie cette analyse. Le processus de dégradation semble donc étre controlé
par la diffusion des gaz.

Les données de la spectroscopie d’impédance H, /N, montrent que I’amincissement de
la membrane ne conduit pas a une baisse de la résistance de la membrane comme cela
pourrait étre le cas si sa résistivité demeurait constante. Les attaques chimiques peuvent
toucher aussi bien la chaine principale que les chaines latérales et conduire & une perte
de capacité d’échange ionique dans ce dernier cas. La présence d'une délamination ou
d’une moins bonne adhésion entre les différentes couches de la membrane et/ou entre la
membrane et la cathode expliquent également la hausse de résistance haute fréquence.

Pour une méme durée de test de 288h, I'augmentation de la capacité de double couche
est plus importante & ’OCV que lors du protocole & courant constant (+10% seulement).
Dans les deux cas elle s’accompagne d’une baisse de R, de prés de 10%. L’explication
avancée dans le cas du protocole a courant constant est également valable pour le proto-
cole & ’'OCV : le carbone s’oxyde en surface pour donner des espéces oxygénées, de type
quinones par exemple [239] [145] 240]. Ces espéces sont plus hydrophiles que le carbone,
et leur présence augmente le taux de couverture par l’eau liquide & la surface du car-
bone par rapport a 1’état neuf. La capacité de double couche augmente pour cette raison,
mais également parce que les groupements fonctionnels en surface ont un comportement
pseudo-capacitif : lorsqu’une perturbation en potentiel parcourt 1’électrode, les groupe-
ments oxygénés sont alternativement oxydés et réduits de fagon réversible. Les réactions
d’oxydation de surface concernent en premier lieu les zones amorphes du carbone, et les
défauts cristallins. Elles sont activées en potentiel [145]. Cela explique pourquoi 'aug-
mentation de la capacité de double couche est bien plus marquée sur 'électrode ayant
fonctionné a 'OCV (& E =~ 0.9V) que sur I'électrode ayant fonctionné a courant constant
(a E~06V).

En fin de test et aprés ’étape de démontage, re-montage et un deuxiéme condition-
nement, la capacité de double couche est passée +150% (par rapport a I’électrode neuve)
juste avant le deuxiéme conditionnement a +125% juste aprés comme le montre la figure
b.5h. La majeure partie de I'augmentation de capacité de double couche est donc réver-
sible. La diminution de Cy aprés conditionnement peut provenir d’une réduction d’une
partie des oxydes de surface lors des paliers prolongés a 0.3V.

La modification des propriété de surface du carbone peut également expliquer la baisse
de résistance protonique de 'électrode. Une attaque chimique de la méme ampleur dans
I’électrode que dans la membrane conduirait a une disparition rapide de tout le ionomére
présent dans I'électrode. En effet, le volume d’ionomére dans 1’électrode représente entre
5 et 10% du volume présent dans la membrane pour des AME proches de ’état de 1'art [1__5]
Une des conclusions intéressantes de ce test de dégradation est que la conductivité pro-
tonique dans 1’électrode ne diminue pas, alors que la membrane est sévérement
attaquée proche de la cathode. Le ionomére présent dans la couche catalytique est

15. La fraction volumique de ionomére classique pour une électrode de ’état de I’art est comprise entre
15 et 20% pour une épaisseur d’électrode d’environ 10pm, contre une membrane de 30pm environ.
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probablement protégé par les particules de platine qui jouent le role de pieges a radicaux.
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5.3. Protocole de vieillissement accéléré du support carboné

5.3 Protocole de vieillissement accéléré du support car-
boné

TABLE 5.3 — Conditions du test de vieillissement accéléré pour le support carboné.

Débits H,/N, HR H,/N, P T  Durée

(NL/h) (%) (bar) (°C)  (h)

Fonctionnement @ 1.2V 10/20 50/50 1.5 80 24

/Caracterlisaiclons B 50/50 L5 20 ~ 9
électrochimiques

Le test dure plus de 300h et consiste a maintenir un potentiel de 1.2V pour une ca-
thode balayée sous azote, en réalisant des caractérisations électrochimiques toutes les 24h.
Les conditions du test sont présentées dans le tableau [5.3]

Le protocole favorise la corrosion du carbone plutdt que celle du platine. C’est bien

ce que I'on observe sur les voltamétries (figure [5.7)) puisque les surfaces actives diminuent
relativement peu au cours du test (= —12%).

15 : : : : 300 200

1801
250 160
1401
200
1201

100

150
801
601
401

Relative evolution of ECSA (%)

201

0.2 0.4 0.6 0.8 10 % 50 100 150 200 250 300 350
E (Vvs. anode) Time (h)
(a) Voltameétries cycliques (b) ECSA

FIGURE 5.7 — (a) Voltamétries cycliques. (b) Evolution de 'ECSA au cours du protocole
a 1.2V. AME Solvicore®.

Les courbes de polarisation, représentées sur la figure [5.8 mettent en évidence une
baisse de performance aux forts courants, dans la région de la courbe de polarisation
impactée par le transport de matiére. Contrairement au protocole en circuit ouvert, aucune
baisse significative du potentiel en circuit ouvert n’est a déplorer. La chute de performances
est aussi globalement moins marquée.

Les profils de densité de courant le long de la cellule segmentée, affichés sur la figure[5.9]
révélent également une déficience du transport d’oxygéne plus importante en fin de test
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sur les segments situés en sortie d’air. Les segments en entrée compensent en produisant
plus de courant pour fournir les 20A consommés par la charge.

Polarisation curves

—+— 24h
—+— 48h
—+—72h
—+—96h
120h
144h
168h
192h
216h
240h
264h

—+—288h
—+—312h

0.4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
1(A/cm?)

FIGURE 5.8 — Evolution des courbes de polarisation lors du protocole a 1.2V. AME
Solvicore®.

La spectroscopie d'impédance H,/N, apporte des informations complémentaires (cf
figure . La résistance haute fréquence augmente lors des 100 premiéres heures de
test, pour atteindre 115% de sa valeur en début de vie, puis elle diminue pour se retrouver
proche de sa valeur initiale. Nous supposons que l'augmentation de la résistance haute
fréquence en début de test est attribuée a I’augmentation des résistances de contact entre
la couche micro-poreuse et ’électrode, par exemple & cause de 1'oxydation de surface de
la couche active qui s’apparente au phénoméne décrit dans le cas du test & ’'OCV. Il est
également possible que des cations issus de l'oxydation du catalyseur (Pt*" ou Co*") se
retrouvent dans la membrane.

La capacité de double couche augmente les 100 premiéres heures de test avant d’at-
teindre un palier & +125% de sa valeur en début de vie, puis diminue & nouveau pour
se retrouver seulement 10% au dessus de sa valeur d’origine. Elle suit donc la méme ten-
dance en début de test que pour les deux tests précédents. La hausse a probablement
pour origine une fonctionnalisation du carbone par des espéces oxygénées, a 1'origine d’un
phénoméne pseudo-capacitif, et également responsable d’une diminution de 'hydrophobi-
cité. La encore, un manque de preuves expérimentales empéche de fournir une conclusion
précise.

Le plus surprenant est la diminution de la résistance protonique de ’électrode (figure
5.10). R, a été divisée par trois au cours du test. Le changement des propriétés de mouilla-
bilité de la surface du support carbone ne suffisent plus a expliquer une telle baisse. Une
autre piste a évaluer est celle de la compaction de I’électrode, incluant un amincissement
et un effondrement de la structure poreuse.
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FIGURE 5.9 — Evolution des profils de courant a 20A au cours du test a 1.2V. AME
Solvicore® . Conditions automobiles.

200

—— Ry

Relative evolution of
Rp , RHF and C | (%)

i i i 0 L L L L L L
0.2 0.4 0.6 0 50 100 150 200 250 300 350

Re(2) (Q.cm?) Time (h)

(a) Spectres d’impédance H, /N, (b) Parameétres

FIGURE 5.10 — (a) Spectres d'impédances H, /N, expérimentaux (points) et ajustés (ligne
continue). (b) Evolution de la résistance haute fréquence Ry, de la résistance protonique

de I'électrode R, et de la capacité de double couche Cy par rapport aux valeurs en début
de vie. AME Solvicore®. Mesure & 50% HR.
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Le modéle d’électrode poreuse présentée au chapitre 111 (équation p. [126]) prédit
la valeur de la résistivité protonique effective p, d'une électrode poreuse en fonction de la
tortuosité 7 et de la fraction volumique d’ionomére ¢; :

_ Poulk
€T

p (5.6)
Si I'on suppose que le ionomére n’est pas attaqué chimiquement et qu’il reste en place
lors du test, sa fraction volumique augmente alors a l'inverse de 1’épaisseur de ’électrode

L :

L,
el = 77 (5.7)
Les indices « 0 » et « f» dénotent les propriétés en début de vie et en fin de vie
respectivement.

Il en ressort que la variation de R, est proportionnelle au carré du facteur
d’amincissement[ : )
Ry pLt (Lf>

Ry Lo\ L0

(5.8)

Une faible compaction de I’électrode peut donc conduire & une forte chute de la résis-
tance protonique mesurée.

I Cathode Gl

membrane

I Anode CL

(a) Neuf (b) Vieilli

FIGURE 5.11 — Clichés SEM de coupes transversales d'un AME neuf (a) et vieilli a 1.2V (b)
dans les conditions présentées en tableau 5.3} Les épaisseurs de couches active cathodiques
neuves et vieillies ne sont pas homogénes. L’amincissement n’est pas partout aussi net.

AME Ion Power® IP-ref (décrit dans le tableau p.

Afin d’estimer la compaction de I’électrode, un AME Ion Power® ayant subi le méme
protocole de vieillissement a été observé au microscope électronique a balayage (figure

16. A condition que la tortuosité reste constante. Elle est en réalité fonction de la fraction volumique
d’ionomére. La correlation de Bruggemann donne une tortuosité 7 = ¢ . Dans ce cas, la résistance
protonique de ’électrode évolue en L?®.

180



5.3. Protocole de vieillissement accéléré du support carboné

0.5
(@

| =

o o

[ o

g | * ¢ e

S 04 | -

(] . °

Iz} .

5 o

0‘3 1 1 5 5 A 5 | L 1 5 L 1 L 5
(b) 0 20 40 60 80
% C-loss

FIGURE 5.12 — Modélisation du vieillissement du carbone par Franco et Malek [241].
I/C=0.9; HR=100%.

. L’électrode s’est amincie dans certaines zones de ’AME uniquement. L’analyse
quantitative de ’épaisseur est rendue difficile par I'irrégularité de la couche active. Néan-
moins, une compaction résultant de I’oxydation irreversible du carbone a bien lieu. Celle-ci
peut expliquer tout ou partie de la baisse de résistance protonique de I'électrode mesurée.

Des travaux de modélisation de Malek et Franco sur la corrosion du carbone fournissent
des arguments supplémentaires a ces conclusions [241]. Leur modéle multi-échelle prédit
la cinétique d’oxydation du carbone et I’évolution qui en découle en termes de propriétés
de mouillabilité de la couche active et de sa microstructure (porosité, connectivité de la
phase électronique et taux de couverture du carbone en ionomere/eau). La figure [5.12]
représente le taux de couverture du carbone en eau en fonction de la perte de carbone.
Plus le carbone est oxydé, plus il est recouvert par un film d’eau. Il faut interpréter les
fortes pertes de carbone comme une augmentation du ratio I/C, de sorte que la plupart
du carbone est recouvert par le ionomeére. Cela explique pourquoi le taux de couverture
de I'eau diminue apres 40% de perte de carbone. Ces résultats sont & méme d’expliquer
la hausse de capacité de double couche, ainsi que la baisse de I, en début de test a cause
du taux de couverture d’eau sur le carbone devenu plus hydrophile.
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5.4 Protocole de démarrage

TABLE 5.4 — Conditions lors du protocole de démarrage.

HR P T Nombre
(%) (bar) (°C) de phases
Procédures 80/80/80 20 200
de démarrage - arrét  (H,/air/purge air)
,Caracterl.sa.tlons 50/89/50 10 20 1
électrochimiques (H,/air/N,)

Ce protocole permet d’étudier la corrosion du carbone dans des conditions plus proches
d’une situation réelle que pour la cas du test accéléré spécifique. En outre, ce test cumule
les effets liés a la corrosion du carbone, ceux liés a la dégradation chimique de la membrane
avec des phase a 'OCV, et ceux liés a la dégradation du catalyseur, a cause des variations
de potentiel induites.

v

OFF air/air — 30s

y
,/ Démarrage
. / H, 2slph
Caractérisation ‘,/ ocV HZ/‘;ir— 30s
AME neuf ./ 2slph/8.5slph
: y
30 x Fonctionnement

de démarrage @0.7A/cm? - 60s
y
v

' OCV H,/air — 30s

Caractérisation .. 25Iph/8.5sIph
N y

] .
N, Arrét
N air 20slph
) ]

Conditionnement

A 4

Procédure

10 x

FIGURE 5.13 — Procédure de démarrage. Lors des arréts, un fort débit de purge d’air est
injecté pour limiter le vieillissement di a cette phase.

La procédure de démarrage est expliquée sur le diagramme de la figure [5.13 Elle
consiste a accentuer les effets liés aux phases de démarrage, en injectant de ’hydrogéne
a faible débit dans le compartiment anodique (2NL/h), préalablement rempli d’air. Au
contraire, les effets des arréts sont limités en purgeant I’hydrogéne du compartiment ano-
dique avec un fort débit d’air (20NL/h). La figure compare les temps d’exposition
de chaque segment & des potentiels élevés, toutes phases de fonctionnement comprises.
Les potentiels atteignent 1.4V. La faible vitesse de déplacement du front air/hydrogéne
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1500 ‘ . ‘
\\ tEc>1.1V
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segment n°®
Segmented cell during Start-Up

Air flushed out

FIGURE 5.14 — Temps d’exposition a des hauts potentiels en fonction des segments, cumulé
sur toute la durée du test, démarrages et arréts compris. Les potentiels sont mesurés
a 'aide des électrodes de référence situées tout le long de la cellule segmentée. AME
Solvicore®. Conditions du test précisées dans le tableau .

(220m/s|z[) au démarrage est responsable de la dégradation observée sur les segments
situés proche de la sortie hydrogeéne qui sont sont les plus longtemps exposés.

Les courbes de polarisation confirment ces observations . Les segments situés en
sortie H, voient leurs performances décliner fortement, alors que les segments situés en
entrée H, ont des performances plus stables. D'un point de vue global, les performances
diminuent beaucoup, et c¢’est la région des forts courants, attribuée au transport d’oxy-
géne qui semble la plus affectée. L’évolution de surface active n’a pas été représentée,
mais la baisse ’ECSA est significative et assez homogene (entre -35% et -45% suivant les
segments). L’homogénéité des surfaces actives en fin de test semble en contradiction avec
les temps d’expositions aux potentiels élevés, qui différent selon les segments (figure |5.14)).
Les alternances entre ’'OCV et le fonctionnement a 0.7A /cm?, ainsi que les démarrages
et les arréts, participent a un cyclage en potentiel a l'origine des dégradations du platine,
et ce, indépendamment de la zone de ’AME.

Les spectres d'impédance ont tous été mesurés comme précédemment a 50% HR. La ré-

17. Les canaux utilisés lors de ce test ont une profondeur de 0.5mm?, une largeur de lmm et sont au
nombre de 5.
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(c) Entrée H, (seg.19)

FIGURE 5.15 — Evolution des courbes de polarisation lors du protocole de démarrages.

L’électrode est plus dégradée coté sortie

dans le tableau .

H,. AME Solvicore®. Conditions du test données

120 T 120
§100_Hnnnnnnnn==HM 5100_
% & i %
% 80F = 3 % 80F
; —B—cycle0 Y ; —&—cycle 0
= —&— 30 Start-up = —&— 30Start-up
g 6o —E— 60 Start-up ] 2 6o —&— 6oStart-up |
'ig 90 Start-up }_3‘ 90Start-up
o i 120 Start-up || © L 120Start-up | |
o 40 150 Start-up o 40 150Start-up
LS 180 Start £
~ art-up = 180Start-up
o 20+ 210 Start-up H [S) 20 210Start-up |4
240 Start-up 240Start-up
a —— 270 Startup —E— 270Stant-up
0 : t r 0 r
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
segment n° segment n°
Airin Segmented cell during Start-Up Airin Segmented cell during Start-Up
/1 f 20 Airout 1 f 20 Airout
H,in H,in
Air flushed ou Air flushed ou

(a)

(b)

FIGURE 5.16 — (a) Profils de résistance protonique de ’électrode et (b) profils de capacité
de double couche au cours du protocole de démarrage. AME Solvicore®. Conditions de

test données dans le tableau @
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(c) 180 SU seg. n°2

(d) AME Neuf (e) 180SU seg. n°2

FIGURE 5.17 — Images SEM d’un AME IP-33 avant vieillissement et aprés 180 démarrages.
Les images a, b et ¢ sont des enrobages, les images d et e sont des cryo-fracturations.
La couche active cathodique située en sortie H, est plus dégradée : a I’échelle de ’AME
I’électrode s’amincit, et a 1’échelle de I’agglomérat le Nafion® est plus compact, la porosité
diminue. Procédure de démarrage détaillée sur la figure m

sistance haute fréquence n’a pas été tracée car son évolution n’est pas significative. Comme
pour le protocole accéléré de vieillissement du carbone, la résistance protonique de
’électrode diminue fortement(cf figure [5.16). Une différence essentielle concerne I'hété-
rogénéité de la dégradation : les segments les plus dégradés sont ceux dont la valeur de
R, a le plus diminué, avec une chute de prés de 70% de R, par rapport au début de vie.
Par contraste, la résistance protonique de l'électrode des segments situés en entrée H,
n’a diminué que de 20% environ. La capacité de double couche diminue également :
pour les segments en sortie H,, elle a diminué de 50% aprés les 300 démarrages, pour les
segments en entrée H, elle reste stable en revanche.

Afin d’appuyer l'interprétation des résultats d’impédance H,/N,, des caractérisations
des AME apreés vieillissement ont été réalisées en microscopie électronique. Les images
sont représentées sur la figure [5.17] Il est encore une fois difficile d’étre quantitatif et de
fournir des épaisseurs d’électrode, mais les images montrent clairement un amincissement
de la couche catalytique cathodique sur les segments les plus dégradés (segment n® 2, en
sortie H,). L’épaisseur de ’électrode du segment 19, situé en entrée H,, a en revanhe peu
évolué par rapport a 1’état neuf. Des images de ’AME obtenues par cryo-fracturation de
I’AME réveélent des zones de forte compaction de I’électrode, dans lesquelles le ionomeére
a un aspect dense et compact. Dans ces zones, la porosité semble avoir diminué (figure
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5.17d et e). De telles zones n’apparaissent nulle part sur I’électrode neuve. Cette perte
de porosité, ainsi que 'augmentation de 1’épaisseur de film de ionomére font diminuer
le courant limite de diffusion dans les zones attaquées (figure [5.15b). Cela se traduit
globalement par une perte de performance sur la courbe de polarisation, dans la région
des forts courants (figure [5.15h).

D’autre part, une bande de platine apparait dans la zone située entre le renfort et la
cathode, en sortie H, (segment 2), en milieu de pile (segment 10) et en entrée H, (segment
19). La dissolution du platine est conditionnée par le potentiel & la cathode. Le temps
d’exposition aux forts potentiels est a 'origine d’une source plus importante d’ion Pt** &
la cathode.

Ces considérations aménent a la conclusion que I'oxydation « réversible » du carbone
permet d’expliquer la légére baisse de I, observée sur les segments peu attaqués, situés en
entrée H, et dont la micro-structure est peu modifiée, au méme titre que pour le protocole
al’OCV.

Sur les segments les plus dégradés, situés proches de la sortie hydrogene, I'oxydation
irréversible du carbone pour donner du CO, modifie la micro-structure de 1’électrode en
diminuant localement la porosité et en augmentant le ratio I/C. L’électrode est également
amincie. Cette compaction de la couche active cathodique explique la diminution de R,.
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5.5 Protocole de vieillissement en régime sec et en cy-
clage en courant

TABLE 5.5 — Conditions du test en régime sec. AME Solvicore® et AME IP-33.

Cycles Durée du test Stoechiométries % HR P T
en courant (h) H, /air anode/cathode (bar) (°C)

Fonctionnement 5min @ OCV

Solvicore® 5 min @0.66A /cm? 108 2/2 2078 b »
Fonstionnement 1lmin @ OCV ,

P33 2 min @0.66A /cm? 240 2/2 2078 b ®
Cuntiimtion f . o 15w
Carasco‘cs;lsNatlons B B _ 50/50 1.5 80

2

Le test étudié ici consiste & faire cycler en courant 'AME, alimenté en air sec et en
hydrogéne partiellement humidifié (tableau et figure . Il combine les effets d'une
oxydation du platine a cause du cyclage en courant, d’une dégradation mécanique de
la membrane en raison du cyclage en humidité, et la dégradation chimique du fait des
phases d’OCV qui occupent la moitié du temps de test. Il a été vu que les conditions
d’OCV favorisent la dégradation chimique du ionomeére dans la membrane mais pas dans
I’électrode.

1
10.9
10.8
10.7
= 10.6
£ 0.8 w _ —> ;
o 05
I pa— 2
= 0.6}
0.4
0.2
0 N N N N N
0 5 10 15 20 25 30

time (min)

FIGURE 5.18 — Cycle de courant imposé et tension de cellule mesurée pendant le test en
régime sec. Ce cycle est répété pendant 408h et entrecoupé de caractérisations (toutes les
24h). Air sec, hydrogéne a 50%HR, Sy, = Sair = 2.

Une des problématiques est de savoir si les conditions favorisant a la fois les dégra-
dations mécaniques et chimiques de la membrane sont néfastes pour le ionomeére présent

187



Chapitre 5. Etude des dégradations lors de tests de vieillissement accéléré

dans I’électrode. La deuxiéme problématique est de connaitre les conditions de fonction-
nement en régime sec sur du long terme. Lorsque la pile produit du courant en régime sec,
I’humidité varie entre 'entrée et la sortie (voir chapitre IV, figure p. Les phases
a I’OCV sont particulierement dégradantes puisque ’AME s’asséche dans ces conditions.

L’étude a été conduite sur un AME Solvicore® et répétée sur un AME Ion Power®.
Sur ce deuxiéme AME, la membrane a percé au bout de 150h environ. Le trou a été
détecté au segment 6 par la mesure du courant de perméation local, par la mesure du
potentiel local & la cathode (+40mV de différence en moyenne par rapport aux autre seg-
ments & ’OCV), ou encore par les courants internes négatifs a ’'OCV au niveau du trou.
La fatigue induite par le cyclage en humidité en est probablement responsable. L’AME
Solvicore® n’a pas percé au cours de plus de 400h de test.
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FIGURE 5.19 — Courbes de polarisation globale (a) et locales (b) au cours du test de vieillis-
sement en régime sec. AME Solvicore®. HR=50%/8% (H,/air); T=80°C, P=1.5bar,
Sty = Sair = 2 ( voir tableau .

Les courbes de polarisation globales (figure ) montrent une chute progressive des
performances. Les segments en entrée sont les plus touchés par la dégradation. Il s’agit
probablement d’une chute de performance réversible dont 'origine est discutée ci-apres.
Les segments en sortie semblent moins affectés que la moyenne. Les profils de courant

188



5.5. Protocole de vieillissement en régime sec et en cyclage en courant

150 T T T T T T T T T 150

_ . time

o
1)
T

= ;E—E—?

1B 8.8..m = . i
85 - 0B 0gg.g0a 8 59

(% relative to BoL)

[
o
3
R

50

R (% relative to BoL)

—8— BoL
‘0 g6h

192h

288h

—8— 408h

L L L L L L L L L L L L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 5 10 15
segment n°® segment n°®

(a) Ry (b) Rur

FIGURE 5.20 — Profils de résistance protonique de I’électrode et de la résistance haute
fréquence au cours du vieillissement en cyclage en courant, air sec (détails tableau [5.5)

(figure ) confirment que la chute de performance s’opére principalement en entrée
air : en fin de test, les segments en sortie air produisent plus de courant pour compenser
la chute observée en entrée air.

Les profils des résistances R, et Ryp obtenus par spectroscopie d’impédance H,/N,
ont assez peu évolué (figure . En entrée air, pour les segments 1 a 5, R, et Rup
ont évolué dans une fourchette comprise entre 100% et 115% de leur valeur en début de
vie. En sortie d’air, I’évolution est plus marquée. On observe une baisse de R, de 10 a
25% suivant les segments. Ryp a baissé de 10% a 15% environ en 400h également. La
baisse de R, dans cette région est attribuable, comme précédemment a une oxydation en
surface du carbone. Une telle baisse a également été observée lors du fonctionnement a
courant constant. La hausse de la résistance haute fréquence peut étre interprétée comme
le résultat d’'un délaminage de 'AME entre I’électrode et la membrane ou bien d’un
asséchement en entrée dii a un artefact de mesure. En effet, il est possible que I’équilibre
de sorption/désorption ne soit pas atteint lors de la mesure, qui intervient une heure
seulement aprés la phase d’humidification a forts débits.

Les surfaces actives ont sensiblement évolué au cours du test (figures et d) : les
segments situés en milieu de cellule et proche de la sortie air, 1a ou la membrane et la
cathode sont les plus humidifiées ont subi la plus grosse chute d’'ECSA (~ —50% a —60%).
La surface active des segments situés proche de ’entrée d’air n’a en revanche pas beaucoup
évolué (= —10% a —20%). La figure montre que les créneaux de potentiels obtenus
(entre 0.55V et 0.95V) sont trés proches des créneaux — entre 0.6 et 0.95\/@* utilisés dans
le protocole de vieillissement accéléré du DoE pour le catalyseur (voir chapitre I figure
p.. L’oxydation du platine est fortement impactée par la dynamique du cycle :
a 0.6V, la couche d’oxyde présente sur le platine est réduite, puis en repassant a 0.95V,
elle se reforme & nouveau. Entre temps, le platine situé en surface n’est pas protégé, et la

18. Les potentiels a la cathode sont assimilables a la tension de cellule étant donnée que les potentiels
mesurés a ’anode valeurs mesurées a I’aide des électrodes de réference sont proches de OV.
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Chapitre 5. Etude des dégradations lors de tests de vieillissement accéléré

dissolution est facilitée.

La chute d’ECSA est localisée proches des zones ot il y a du courant et de 1'eau.

D’une part les images TEM mettent en évidence une bande de platine sur le segment
19 (figure ), ce qui prouve que la dissolution-redéposition du platine a bien eu lieu.
Mais la majeur partie de la chute I’ECSA s’explique par un mirissement d’Ostwald. En
effet, 'augmentation de la taille des particules est bien visible sur les images présentées
sur la figure [5.22] Les plus petites particules disparaissent, au profit des plus grosses. Au
segment 2 (figure ), les plus petites particules ont en grande partie disparu apres
vieillissement. En sortie air, les particules ont significativement grossi(figure ) Ces
résultats confirment que le mirissement d’Ostwald, ainsi que le mécanisme de dissolution-
redéposition sont favorisés dans des conditions humides. Ceci s’explique par transport des
ions Pt** dans le ionomeére, favorisé par son hydratation.
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FIGURE 5.21 — Profils de courants (a) et évolution des surfaces actives mesurées par
voltamétrie cyclique au cours du test de cyclage en courant (air sec). Les conditions de
fonctionnement sont données dans le tableau [5.5]

Une analyse des distribution de tailles de particules a été réalisée sur des échantillons de
500 particules, & I'aide du logiciel Image]J® (figure . Elle confirme quantitativement
ces observations. Apreés vieillissement, les distributions sont décalées vers la droite, avec
une disparition des particules de moins de 2nm initialement présentes et une augmentation
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5.5. Protocole de vieillissement en régime sec et en cyclage en courant

du nombre de particules de plus de 4nm. La tendance est bien plus marquée pour les
segments situées proches de la sortie air.
La surface active a été calculée sur la base de ces distributions, avec les hypothéses
suivantes :
e les échantillons sont représentatifs de la globalité du segment
e les particules sont toutes sphériques

La surface active s’exprime comme le rapport entre la surface totale de platine et la
masse totale (en m?/gpy) :

S0 dgr?
PPt ng(i 4/3mr}

avec ppy = 21.5 10%¢/m3, la masse volumique du platine.

ECSA = (5.9)

Les valeurs obtenues sont affichées dans le tableau La tendance est la méme pour
les deux mesures, avec une chute d’ECSA proche de 10% en entrée air et proche de 40%
en sortie air.

Quand on compare les valeurs mesurées par les deux techniques, celles mesurées en
TEM sont plus élevées que celles mesurées par voltamétrie cyclique. Il est vraisemblable
qu’une partie des particules soit inactive électrochimiquement, soit & cause d’un isolement
de la phase carbone, soit & cause d’un isolement de la phase ionique. De telles particules
ne sont pas comptabilisées lors de la voltamétrie. D’autre part, la formation d’une mono-
couche incompléte lors de la voltamétrie peut étre responsable d’une sous-estimation de
I’ECSA.

TABLE 5.6 — Surfaces actives (m?/gp;) mesurées en voltamétrie et calculées a partir des
distributions de tailles de particules, avant et apres vieillissement.

AME Neuf Entrée air Sortie air
/Début de vie (segment 2) (segment 19)

Solvicore® — Voltamétrie 3442 30 22
IP-33 — Voltamétrie 37+3 32 23
1P-33 - TEM 60 53 33
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% . Ptband

"3

(d) Membrane entré air (seg. 2) (e) Membrane sortie air (seg. 19)

FIGURE 5.22 — Images TEM obtenues en HAADF (Laure Guétaz) d’échantillons avant
(a) et aprés (b ,c, d et e) vieillissement en cyclage en courant et en régime sec. AME
IP-33. Les particules de Pt ont grossi surtout en sortie air. Les plus petites
particules ont disparu. Une bande de platine apparait dans la membrane en

sortie air (e).
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FIGURE 5.23 — Distribution de tailles de particules avant et aprés viellissement (haut) et
différence entre les deux (bas). AME IP-33 ayant subi aprés 240 heures de fonctionnement
en cyclage en courant, air sec, selon la procédure décrite dans le tableau . Echantillons

de 500 particules.
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Chapitre 5. Etude des dégradations lors de tests de vieillissement accéléré

Résumé

Cinqg tests de vieillissement ont été étudiés. Ils ont permis d’établir un lien entre les
contraintes imposées a I’AME et les dégradations.

Le suivi de la résistance protonique de I'électrode, de la résistance haute fréquence et
de la capacité de double couche, mesurés par spectroscopie H, /N, fournit des informations
complémentaires principalement sur I'état de I’électrode et de la membrane au cours du
vieillissement. L’interprétation de ces parameétres est appuyée par l'imagerie électronique.

Une baisse de la résistance protonique de I'électrode a été mesurée a des intensité
diverses dans chacun des protocoles.

Lors du protocole de fonctionnement a courant constant (§5.1]), lors du maintien a
I'OCV de la cellule (§5.2)), et au début du test accéléré de dégradation du carbone(§5.3)),
la résistance protonique de ’électrode R, a diminué légérement (environ -5% a -10%).
Cette baisse s’est accompagnée d’une augmentation de la capacité de double couche Cy
allant de +15% a +50%.

Lors des protocoles en démarrages (en sortie H,) et en fin de test accéléré de vieillis-
sement du carbone, la dégradation de l'électrode est bien plus marquée. La corrosion
du carbone avec perte de masse a causé un amincissement ainsi qu’'une compaction de
I'électrode provoquant une augmentation du ratio I/C. Les images MEB le mettent en
évidence surtout sur la cathode vieillie en protocole de démarrages en vis-a-vis de la sortie
H,. Les effets cumulés de I'augmentation du ratio I/C et de 'amincissement de 1'électrode
conduisent & une baisse de R, particuliérement marquée (jusqu’a -70%), accompagnée
d’une baisse de Cy. Dans ce type de dégradation, le transport d’oxygéne est fortement
impacté dans la couche active cathodique. Il est responsable d’une forte perte de perfor-
mances de 'AME.

Le test de dégradation chimique de la membrane (§5.2) a mis en évidence une dé-
gradation du PFSA situé proche de 'électrode cathode, voire dans le renfort. Il en ré-
sulte une hausse de la résistance haute fréquence. Les pertes de performances observées
sur les courbes de polarisation au cours du test sont en grande partie réversibles : un
démontage/re-montage de la cellule ont permis de régénérer les performances de ’AME.
L’origine de ces pertes revérsibles n’est pas établie de fagon claire.

Le dernier test consistant a faire cycler TAME entre 0 et 0.7A /cm? (§5.5), en alimen-
tant la cathode en air sec a révélé un asséchement sur le long terme des segments situés
en entrée air. Ce type de fonctionnement dynamique et fortement hétérogéne est agressif
a la fois pour la membrane et pour I'électrode. Les profils de courant et les conditions
d’humidité qui en découlent conduisent a une dégradation du catalyseur bien plus mar-
quée en milieu de pile et en sortie air qu’en entrée, identifiée par la chute d’ECSA et le
grossissment des particules de platine observées au TEM. La maturation d’Ostwald et la
dissolution du platine sont favorisées par une forte hydratation du ionomeére.

Aucun de ces tests n’a révélé de dégradation du ionomeére & méme de limiter la conduc-
tion protonique dans I’électrode. Au contraire, 'accumulation de ionomére a cause de sa
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stabilité conduit & une augmentations des surtensions de transport de matiére sur les
électrodes compactées par la corrosion du carbone.
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Conclusion générale

Cette thése s’incscrit dans le cadre de la recherche sur les PEMFC, dont les deux
axes majeurs sont la réduction du cotit et I’'augmentation de la durabilité. L’impact de la
résistance protonique de I’électrode sur les performances, et son évolution lors de tests de
vieillissement ont été évalués.

Dans le modeéle d’électrode volumique, 1’électrode n’est pas considérée comme une
interface plane entre ’électrolyte et la phase métallique mais comme un milieu homogéne
dans lequel les vitesses de réaction varient dans 1’épaisseur a cause de la chute ohmique
dans le ionomére. Par conséquent, les particules de platine situées loin de la membrane
produisent moins de courant que celles situées a proximité de la membrane. L’électrode
fonctionne selon deux types de régimes : un régime de forts courants, pour lequel la chute
ohmique dans I’électrode est importante et le courant est produit de fagon hétérogéne
dans l’épaisseur, et un régime de faibles courants, pour lequel la chute ohmique dans
I’électrode est faible devant la résistance de transfert de charge. Dans ce dernier cas, la
distribution de courant est homogéne dans I’épaisseur. Les spectres d’'impédances peuvent
étre calculés aisément dans le cas du régime de faibles courants. On distingue le cas ot la
résistance de transfert de charge est finie (configuration H,/O,) de celui ou elle est infinie
(configuration H,/N,). Pour chacune des deux configurations, ces modeéles sont ajustés
aux spectres expérimentaux, afin d’estimer la résistance protonique de 1’électrode et la
capacité de double-couche ainsi que la résistance haute-fréquence.

La spectroscopie H, /N, offre ’avantage de pouvoir controler précisément les conditions
d’humidité : il n’y a ni production d’eau a la cathode, ni électro-osmose, ni production de
chaleur. La résistivité protonique de la membrane et celle de ’électrode décroissent toutes
deux en exponentielle de I’humidité relative. Différents matériaux ont été testés, I'une des
difficultés majeures pour la mesure en spectroscopie H, /N, est ’homogénéité de la couche
active : le modele s’ajuste mal aux couches actives dont 1’épaisseur est irréguliére.

Les mesures effectuées par spectroscopie H, /N, ont été comparées & une mesure sta-
tionnaire : celle de la pompe a hydrogene. Les valeurs mesurées par la méthode de la
pompe a hydrogéne sont plus faibles mais suivent la méme tendance vis-a-vis de 'humi-
dité relative.

Afin d’étudier le cas ou la pile débite du courant, une bonne compréhension de 1'hu-
midification est nécessaire. Le cas d’une alimentation en air sec avec une anode alimentée
en hydrogéne partiellement humidifié a été étudié. L’étude a été réalisée sur une pile
segmentée linaire développée au laboratoire. La cellule est alimentée en contre-flux et
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se comporte comme un échangeur de matiére : augmenter la stoechiométrie d’hydrogene
favorise la circulation de ’eau dans la pile, et donc 'humidification de ’AME en régime
sec. L’augmentation de la pression permet de réduire les débits volumiques et limite la
dilution de I’eau dans le canal d’air.

L’étude du régime sec est complétée par une étude de 'humidification de ’AME par
spectroscopie d'impédance H,/O,. Un modéle d’impédance est développé. 1l est valable a
tous les régimes de courant mais en I'absence de gradients de concentration en oxygéne.
L’estimation des résistances protoniques de la membrane et de I’électrode est réalisée sur
la cellule segmentée avec une résolution spatiale entre I’entrée et la sortie. En utilisant une
courbe de calibration établie par spectroscopie H,/N, en conditions d’humidité contro-
lées, il est possible de calculer 'humidité effective in operando dans la membrane et dans
la couche active cathodique a partir des résistances protoniques mesurées par spectrosco-
pie H,/O,. Dans toutes les configurations testées, '¢électrode est mieux humidifiée que la
membrane. Lorsque la stoechiométrie est constante, les profils d’humidité sont croissants
de 'entrée air vers la sortie air, et dépendent peu du courant. Lorsque la stoechiométrie
varie (& débits fixés), 'humidité effective est homogeéne et elle augmente avec le courant.
La surtension associée a la chute ohmique dans 1’électrode pour une cathode alimentée en
oxygeéne sec atteint 31mV, contre 70mV pour la chute ohmique dans la membrane.

Afin d’apporter des éléments de réponse sur la dégradation du ionomeére en fonction-
nement, une étude de vieillissement a été menée. Lors d’un test de vieillissement en circuit
ouvert, la membrane subit de fortes dégradations chimiques suite & des attaques radica-
laires. La zone privilégiée des dégradations se trouve entre le renfort et la cathode. La
résistance haute fréquence augmente sensiblement, mais la résistance protonique de 1’élec-
trode n’augmente pas. Le ionomére présent a la cathode semble préservé des dégradations.

Deux protocoles de vieillissement aboutissant a une forte corrosion du carbone ont été
étudiés : un test potentiostatique réalisé sous N, a 1.2V, et un deuxiéme test consistant a
multiplier les démarrages-arréts. Lorsque 1’électrode est fortement affectée par la corrosion
du carbone, elle s’amincit, se compacte, et le ionomére n’étant pas ou peu affecté se trouve
en proportion plus importante. Il en résulte probablement une baisse de la porosité de
I’électrode a méme d’expliquer I'augmentation de la résistance au transport de matiére.
Dans ces cas-1a, une baisse de la résistance protonique de 1’électrode est mesurée.

Un test de vieillissement consistant a faire cycler en courant une cellule alimentée en
air sec a révélé une forte dégradation du catalyseur principalement dans les zones ou I’eau
est fortement présente, avec une chute de surface active et une augmentation de la taille
des particules de platine. Ce vieillissement est principalement attribué & un murissement
d’Ostwald. Ce test confirme donc que la dégradation du catalyseur est accélérée dans les
conditions humides. En outre, ce type de fonctionnement donne lieu a un asséchement
progressif de ’AME en entrée air.
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Annexe 1 : Modélisation de
I’électro-sorption de I’hydrogéne UPD
lors d’une voltameétrie.

On consideére la réaction d’électro-sorption de ’hydrogene dans la zone de faibles po-
tentiels d'une voltamétrie du platine :

H* +e” +[ ]=[Hlypp (10)

La vitesse de réaction suit une cinétique d’ordre 1 et s’exprime dans ce cas en fonction
du taux de recouvrement en adsorbat 6, et de la densité surfacique de sites I":

v =k TV — kouI(1 — 6) (11)

v= —rg = ke it (E-EN Y — j0 evorar E-E (1 — g) (12)
Pour cette réaction d’électro-sorption, on fait les hypothéses suivantes [22] :

e La réaction est réversible, c’est-a-dire que la vitesse de réaction dans le sens direct
est proche de celle dans le sens indirect. Dans ce cas, les taux de couverture suivent
un isotherme dépendant uniquement du potentiel et sont égaux a leurs valeurs en
régime permanent. La vitesse de balayage n’intervient pas dans ’expression du
taux de couverture.

e On considére l'isotherme de Langmuir : il n’y a pas d’interaction répulsive ou
attractive entre les adsorbats qui viendraient modifier la valeur de 1’énergie libre
d’adsorption.

e Dans le cas d’'une électrode de PEMFC, I'activité du proton est prise égale a 1.

e Enfin, les réactions dans le sens direct et indirect sont supposées avoir la méme
enthalpie de réaction (hypothése du complexe activé), ainsi que des coefficients de
symétrie égaux (5oz = fr = 0.5)

Dans ces conditions, v ~ 0 et :

kPemerar (F=E g = kf, e nr (F-E (1 — 0) (13)
en notant K = :09 = 1 dans notre cas, il vient :
6 L(E*EO)
m = KerT (14)
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Anneze 1 : Modélisation de [’électro-sorption de I’hydrogéne UPD lors d’une voltamétrie.
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FIGURE 24 — Voltamétrie cyclique du platine, mesurée et simulée. T' = 80°C; v, =
50mV/s; Cdl = 40H1F/CH12; 100 = 0.7; 110 = 0.3; Qno = 147MC/CH12 QlOO -
225uC /em?; v = 180cmp:/cmyeo; E% = 0.25e¢t EY,y = 0.15.

et donc :

Kenrr(B-E°)

0= 15
1+ KerrE-E) (15)
or dans le cas d’une voltamétrie, et pour une vitesse de balayage donnée on a :
90 9 OF K £ enr(B=E)
On obtient le courant d’apres :
a0 a0

Avec gp; la densité de sites de platines exprimés en C/cm,. Pour une surface poly-
cristalline, il faut utiliser les valeurs référencées dans la littérature pour les différentes
orientations cristallines [I91]. Considérons une surface de platine contenant une fraction
surfacique x de plans 100 et 1-x de plans 110, possédant chacune une densité respective
de sites d’adsorption gps,., €t qpiy,,, ainsi qu'un potentiel d’équilibre respectif valant EYy,

et EY,,. Enfin, prenons en compte la rugosité v de ’électrode. Chaque courant s’exprime
alors :

F 0
K%e =T (E—Eigp)

2
1+K6%(E_E?oo))

ti00 = x’)/thloovb(

1
. K%e%(E*E%o) (18)
o = (1 = 2)vqpty 00—
(1+K6ﬁ<E*Eno)>
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Annexe 2 : Réglage de I’humidité
relative

L’humidité relative est pilotée depuis Labview en faisant un mélange de gaz secs et
humide. Les valeurs d’humidités de consigne ont été vérifiées en mesurant la température
de rosée du mélange au niveau de l'entrée dans la cellule a ’aide d’une sonde a miroir
refroidi. Les valeurs obtenues pour ’azote sont données dans le tableau [7| et affichées sur
les graphs.

TABLE 7 — Consigne d’humidité et mesure de température de rosée

HR consigne T, . consigne RH mesure T, . mesure AHR AT
(%) (°C) (%) (°C) (%) (°C)
0 (-2) 1,1 -2 1,1 (0)
5 20,2 5,3 22 0,3 -1,8
10 32 10 32 0 0
20 44,9 18,7 43 13 1,9
30 52,9 28,1 51,6 -1,9 1,3
40 59 35 56 -5 3
50 63,8 48 63 -2 0,8
60 68 61,8 68,6 1,8 -0,6
70 71,5 71,6 72 1,6 -0,5
80 74,6 80,3 74,7 0,3 -0,1
90 77,5 88 76,9 -2 0,6

OHR — 2.0% or, = 1.3°C
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Anneze 2 : Réglage de l’humidité relative

F1GURE 25 — Comparaison entre la consigne et la
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Annexe 3 : Résistances électriques de la
cellule

e Afin de s’assurer que les segments sont bien isolés les uns des autres, et qu’on peut se
passer de la segmentation de la GDL comme de I’électrode, on a mesuré la résistance
entre deux segments consécutifs. La mesure se fait a 'aide d’'un ohmmeétre haute
fréquence, lorsque la pile est montée avec un feuille de PTFE isolant ’anode et la
cathode et une GDL 24BC identique & celles utilisée dans ce travail. L’ordre de
grandeur est une résistance de 200mJ{?2, & comparer avec les 15mJ?2 environ entre
deux segments, en passant par les shunts et les fils de cuivre du circuit extérieur
(voir figure [26]- b).

e La résistance de la GDL a également été mesurée dans 1’épaisseur, afin de connaitre
la contribution électronique dans la résistance haute fréquence que ’on mesure en
spectroscopie d’impédance lorsque la pile est montée(voir figure [26] a).

On mesure alors :

Rines = 2Rgent)cpr + 2Repr + Rypr/mpr (19)

Lors du fonctionnement en pile, on mesure au travers de la résistance haute fréquence la
contribution de la membrane (R,, courant ionique) mais aussi des résistance électroniques
Relec :

RHF = Rm + Relec (2())

avec .
Reec = 2Rdent/GDL +2Rapr + QRMPL/CL (21)

Dans la suite, pour déterminer la résistance de la membrane, on assimilera R &
R,es moyenné sur tous les segments, ce qui donne :

Retee ~ 17.9 + 2.3m 2 (22)
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Annexe 3 : Résistances électriques de la cellule

Channel direction
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FIGURE 26 — (a) Vue en coupe de la cellule segmentée lors de la mesure de la résistance des
deux GDL dans ’épaisseur (& rapporter a la surface d’un segment). Cela permet d’obtenir
Rpes (eq. ; (b) Résistances électriques présentes entre deux segments consécutifs de la
cathode : résistance interne décrite par la GDL (en rouge), en paralléle avec la résistance
externe décrite par le circuit composé des résistances de shunt et des fils de cuivre(en
orange).
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Annexe 4 : Résolution de I’équation de
Poisson-Boltzmann : profils de potentiel
dans 1’électrode

Dans le cas d’une électrode volumique, en 'absence de gradients de concentration
en oxygéne, pour une conductivité infinie de la phase métallique, et pour une cinétique
vérifiant la loi de Tafel, avec une pente de Tafel b et une densité volumique de courant
d’échange i°, on montre que la surtension dans ’électrode vérifie en régime stationnaire

I’équation différentielle :

& Ui 0 n(z)
o2 = Petcap (T) (23)
Multiplions de chaque coté par % :
on & n o 4 n(x)
drocz oxP P\ Ty (24)

L8 (3 - e (%)

qui, compte tenue du signe positif de % s'intégre en :
X

% - 2\/ pyidexp (@) + K (26)

Pour trouver la valeur de la constante K, on utilise la condition limite imposant un

courant protonique nul a 'interface électrode/GDL c’est-a-dire %(L) = 0, et finalement :

b (D) ()]
e | e N




Annezxe 4 : Résolution de l’équation de Poisson-Boltzmann : profils de potentiel dans [’électrode

\/eXp (Lﬁ(”) -, = 2\/ppz'0 exp (—%L)) O (29)

Posons v = exp (—M), alors dv = —¥dn et :
dv ppi’ n(L)
— = =2 = —— |d 30
vV —1 b P ( b v (30)
Effectuons un deuxiéme changement de variable en posant u = /v — 1, alors dv =
2udu et :
2du o n(L)
e \/TGXP )% (31)
0 I
2d (arctanu) = —2\/% exp (—Q) dx (32)

arctan \/exp (—M) 1= _2\/’)10—;0 exp (—%L))x LK2 (33

La constante est calculée en x=L, il vient :

arctan \/exp <_—77(-73) ; 77(L)) —1= 2\/%2.0 exp (—@) (L — ) (34)

En appliquant la fonction ¢ — tan(t?), on a :

exp (—M) —1=2tan p”TZ'O exp (—@) (L —2) (35)

b

Et finalement :

5 I
n(z) = (L) + blog (1 + tan? [, / % exp (%)) (L — x)] ) (36)
En dérivant I’équation {36, on obtient :
dny _ | Pyt n(L) [ ppt” n(L)
o = 2b 5 P | 5 tan o P | 75 (L —x) (37)

Et pour obtenir la valeur de (L) on utilise la condition limite sur cette dérivée, en x=0
(le courant au niveau de la membrane vaut I) :

dn

7 (0) = —ppl (38)
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11 vient :

L’Z’] - 2L@ exp (”;?) tan [@ exp <%§)) L] (39)

Notons # I'argument de la tangente :

oo o (1) @

Alors, 6 vérifie :

I
20 tan § = % (41)
D’aprés l'expression de 6 (equation .
2b 0
L)=2bl —_— 42
(L) og( p,,m> (12)

ou encore :

I 0
L)=>bl — bl — 43
() = vtog (755 ) + o (25 (43)
En injectant cette expression dans on retrouve ’expression du profil de potentiel

(équation [3.15)) :

n(x) = blog (%) + blog {% (1+ tan®6(1 — x/L))} (44)

n(L) n’a pas d’expression explicite, la résolution numérique de cette équation nous
donne accés a l'expression du potentiel dans 'épaisseur de ’électrode, en fonction des
paramétres I, R, et b.

(%alcul de la résistance, et de la pente de Tafel appa-
rente

A Taide de I'expression 43| (pour x=0), on peut calculer la résistance en tout point de
la courbe de polarisation :

A = bd [1og (NLL)} + b0 [log [ﬁ (1 + tan? 9)” (45)

Or on peut remplacer 6 dans le terme de droite a ’aide de 41} :

0 IR 1+ tan0
9 o (g -+ ') ) =00 o (15 ) i () |

On montre que la fonction 6 — 11:2? (29()0 ) tend vers 1 quand 6 tend vers 7/2, ce qui est

le cas quand I tend vers I'infini (d’apres la figure 27h)
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Annezxe 4 : Résolution de l’équation de Poisson-Boltzmann : profils de potentiel dans [’électrode

26tan(0)

y=

6

(a)

FIGURE 27 — (a) Représentation de la fonction ¢ — 2ttant permettant la résolution
graphique de I'équation 41} On accede & 6 en fonction de la valeur de IR,/b. (b) Courbe
donnant la valeur de la résistance la protonique effective donnée en équation [3.19| en
fonction de TR, /b. RS’/ est la valeur a multiplier par le courant pour avoir la surtension
associée au transport des protons dans 1’électrode.

Finalement, on obtient ’expression de la pente de Tafel apparente pour les trés forts
courants, que l’on peut mesurer par une méthode stationnaire :

on
ba arent — A7 7\ 2b 47
pparent dlog(I) (47)
Cette équation explique 'origine de la double pente de Tafel souvent évoquée dans la
littérature [242] 225], 235, 200, 236]. La valeur de 2b est une valeur théorique rarement
observée expérimentalement & cause de d’autres phénoménes entrant en jeu aux forts
courant, comme le transport d’oxygéne dans la couche active.
on 2b

Rt = — = — 48
=12 (49)

Calcul de la résistance de la courbe de polarisation

Une autre facon d’arriver a ce méme résultat :

I
n = bd {log (ZO—L)] + (IR (49)
b
On = 01 + IORS + Re o1 (50)
d’ou la résistance en tout point de la courbe de polarisation :
o b . ORY
ofr = = = = - I 1
Riot T + R+ Bl (51)
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Le terme de droite s’annule pour les petits courants(voir figure ), et on montre
qu’il en est de méme pour les forts courants.
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Annexe 5 : Relation entre
stcechiométrie d’hydrogéne et humidité
relative en entrée anode

Le calcul ci-aprés permet de relier la stoechiométrie d’hydrogéne a I’humidité en entrée,
dans le cas d’une anode fonctionnant avec une boucle de recirculation.
La fraction molaire d’eau au niveau du séparateur de phase vaut :
sp SP
N N,

SP e
Yo = = (52)
NZP 4+ N5l NSP4+ (A —1)%

D’autre part, par définition 'activité de ’eau s’écrit :

Pe o Sprot

HRF = 53
Psat ye Psat ( )
NSP P .
s = 2 HR" 54
Nesp—i-()\—l)% Piot (54
On obtient le flux molaire en fonction de la stoechiométrie A :

SP Psat I

SP — HR m<)\ - 1)ﬁ <55)
e 1 — HRSPBsar

Piot

Le flux d’eau qui entre dans la pile est le méme, mais dilué dans I’hydrogéne sec
provenant de la bouteille, le titre molaire s’écrit alors :

NSP

Y = (56)
NSP + N
On obtient :
(A= 1)HRSP B
ve' = S (57)
A — HRSPEeat

Pour obtenir 'activité, il suffit de multiplier par Ift—oft :

 (A=1)HR""
HR™ = (58)
A — HRSP 3t
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Anneze 5 : Relation entre steechiométrie d’hydrogéne et humidité relative en entrée anode

Cellule
N ———— — ——————— o ! ‘ T e e E e ————
RS
H, in H, out ool - |
’ . aemm
’ sam==-ZZIZIZ
0.8F LeemTIlzz= ]
1 etz
— — 07ft LTl |
N ' Lot
= % os! .z = = = P=0.5bar{
g | ) P._=1bar
j = 2, - _
" s 09 II, P‘O‘ 1.5bar| |
’ 5 ! LA T T el
>eparateur T o4 ,'/' P =2bar [{
de phase ol ’,I |
I'I
LY |
o2t
§
0.1p |
0 . . . . . . .
i 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Bouteille XH
H, )
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FIGURE 28 — (a) Schéma de la boucle de recirculation d’hydrogéne. (b) Humidité relative
en fonction de la stoechiométrie d’hydrogéne choisie, calculé d’aprés |58 pour H RSP =1

et & 80°C soit Psq: = 0.48bar.
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Annexe 7 : Spectres d'impédance et
profils d’humidité en régime sec

fit
o  0.1A/cm?
fit
0.08} 1 0.8} : | o ?lt.ZSA/cmz
I
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data9
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fit
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‘ ‘ : ‘ i ‘ i ‘ i i i fit
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Re(I*2) (V) Re(I*2) (V) SHAem
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=)
2

FIGURE 29 — Spectres d'impédance H, /O, en représentation de Tafel, obtenus a 10% HR
(anode et cathode), 80°C, 1.5bar. Su,/So, = 2/10.. Les lignes continues représentent les
ajustements au modéle numérique présenté au chapitre IV.
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Anneze 7 : Spectres d’impédance et profils d’humidité en régime sec
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FIGURE 30 — Profils d’humidité équivalente dans lélectrode et dans la membrane.
Configuration H,/O,; Humidité en entrée :
(anode/cathode) ; P=1.5bar et T=80°C; AME Solvicore™. Les valeurs de HR* sont dé-
duites de l'interpolation des courbes I, vs. HR et Rgr vs. HR mesurées par spectroscopie
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Résumé

Ce travail s’articule autour de la mesure de la résistance protonique des électrodes de PEMFC.
Un modéle d’électrode volumique permet d’ajuster les spectres d’impédance électrochimique
expérimentaux d’une cathode balayée a I’azote et d’estimer la résistance protonique de I’électrode
ainsi que celle de la membrane, dans des conditions d’humidité contrélées. De méme, des mesures
sont effectuées sur une cathode alimentée en oxygéne pur produisant du courant et de l'eau.
Elles permettent d’estimer les résistances protoniques de 1’électrode et de la membrane dans
différentes conditions de stoechiométrie et de courant. L’humidité effective dans la membrane,
ainsi que dans 1’électrode sont alors estimées a 1’aide des corrélations obtenues en conditions
d’humidité contrélées. L’auto-humidification d’un assemblage membrane-électrode est suivie au
moyen d’une cellule segmentée apportant a la mesure une résolution spatiale. L’humidité effective
est plus élevée dans I’électrode que dans la membrane. Un deuxiéme volet concerne 1’étude de la
dégradation au moyen de tests de vieillissement accélérés. Une compaction de 1’électrode due a
la corrosion du support carboné est détectable par spectroscopie d’'impédance lors des tests de
démarrage. En revanche, aucune dégradation significative du ionomére dans 1’électrode n’a pu
étre détectée au cours de ce travail.

Mots-clés: PEMFC, résistance protonique, pile segmentée, dégradation du ionomeére

Abstract

This work focuses on the development of electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
methods to measure the protonic resistance of PEMFC active layers. Experimental spectra of
a cathode fed with nitrogen are fitted to a volumetric electrode impedance model to yield the
protonic resistance of the electrode and that of the membrane in controlled humidity conditions.
In addition, EIS measurements are performed on a cathode fed with oxygen, delivering current
and producing water. The protonic resistances of the membrane and of the electrode are obtained
in several conditions of gas stoichiometry and of current density. The effective humidity within
the membrane and within the electrode are estimated using the calibration obtained in controlled
humidity conditions. Thus, the monitoring of a MEA self humidification is achieved with spatial
resolution using a segmented cell designed in our lab. The effective humidity is higher in the
catalyst layer than in the membrane. A second part of this work is dedicated to the catalyst layer
degradations. Accelerated stress tests consisting in a membrane chemical degradation protocol, a
carbon degradation protocol, a start-up protocol and a dry operation regime. A compaction of the
electrode due to carbon corrosion is detected during start-up protocols. A strong chemical attack
of the ionomer has been observed within the membrane, close to the cathode side. However, no
degradation of the ionomer within the cathode has been measured.

Keywords: Fuel Cell, PEMFC, protonic resistance, ionomer degradation, dry operation



	Couverture
	Remerciements
	Dédicace
	Sommaire
	Préambule
	PEMFC et mécanismes de dégradation
	Généralités sur les PEMFC
	Un peu d'histoire
	Comparaison des différentes technologies de pile à combustible et de leurs applications

	Principes et non-idéalités
	Principe de fonctionnement
	Aspects thermochimiques
	Aspects électrochimiques - hors équilibre
	Résumé des différentes pertes de tension - rendement et courbe de polarisation

	Composants du cœur de pile
	Membrane
	Électrodes
	Couches de diffusion
	Plaques distributrices

	Gestion de l'eau
	Les flux en présence
	Le noyage
	L'assèchement
	Le système et les différentes stratégies de gestion de l'eau

	Dégradations des matériaux
	Dégradation du catalyseur
	Dégradation du support carboné
	Dégradation du ionomère de la membrane
	Dégradation du ionomère de l'électrode
	Dégradation des autres composants
	Dégradations réversibles
	Conditions de dégradation et hétérogénéités de fonctionnement
	Protocoles de vieillissement accéléré


	Résumé
	Outils de diagnostic
	Caractérisations électrochimiques
	Courbe de polarisation
	Mesure du courant de perméation
	Voltampérométrie cyclique

	Spectroscopie d'impédance électrochimique
	Principe
	Les modèles d'impédance classiques de PEMFC
	Limites de la technique

	Cellule segmentée et caractérisations locales
	Cellule segmentée linéaire
	Cellule segmentée 2D à canaux en serpentin
	Spécificités propres aux caractérisations locales

	Banc d'essai
	Lignes de gaz
	Contrôle, acquisition et traitements des données

	Microscopie électronique
	Microscopie électronique à balayage (SEM)
	Microscopie électronique en transmission (TEM) et microscope à balayage en transmission (STEM)
	Préparation des échantillons


	Résumé
	Mesure de la résistance protonique d'électrode
	Revue bibliographique
	Mesures ex-situ
	Mesures in-situ
	Résumé des différentes mesures

	Matériaux utilisés
	Modèles d'électrode volumique
	Modèle de performance (fonctionnement 162=3.05pt 172=3.05pt H2/O2162=1.49998pt 172=2.47217pt )
	Modèle d'impédance 162=3.05pt 172=3.05pt H2/O2162=1.49998pt 172=2.47217pt 
	Modèle d'impédance 162=3.05pt 172=3.05pt H2/N2162=1.49998pt 172=2.47217pt 
	Équivalence modèle physique – ligne de transmission

	Biais du modèle de spectroscopie H2/N2
	Prise en compte de la résistance électronique du support carboné
	Hétérogénéité des propriétés de l'électrode

	Problèmes inverses
	Mesure de Rp
	Mesure de Rp par spectroscopie d'impédance H2/N2
	Étude de sensibilité
	Modèle d'électrode poreuse

	Mesure à l'aide d'un montage de pompe à hydrogène
	Mesure de Rp par spectroscopie d'impédance H2/O2 en conditions humides

	Bilan
	Étude du régime sec
	Cas de référence : performances en conditions automobiles
	Étude de sensibilité sur les performances en régime sec
	Impact des stœchiométries et de l'humidité de l'hydrogène entrant, pour une cathode alimentée en oxygène sec
	Impact des stœchiométries et de l'humidité de l'hydrogène entrant pour une cathode alimentée en air sec
	Comparaison des modes d'alimentation en contre-flux et en co-flux
	Impact du courant
	Impact de la teneur en ionomère à la cathode
	Impact de la pression
	Impact de la géométrie des canaux
	Résumé de l'étude de sensibilité en régime sec

	Estimation des paramètres d'impédance en conditions de fonctionnement
	Modèle d'impédance H2/O2 aux forts régimes de courant
	Équivalence avec une ligne de transmission
	Mesures locales par spectroscopie d'impédance H2/O2


	Résumé
	Étude des dégradations lors de tests de vieillissement accéléré
	Vieillissement en fonctionnement à courant constant
	Protocole de vieillissement accéléré de la membrane
	Protocole de vieillissement accéléré du support carboné
	Protocole de démarrage
	Protocole de vieillissement en régime sec et en cyclage en courant

	Conclusion générale
	Annexe 1 : Modélisation de l'électro-sorption de l'hydrogène UPD lors d'une voltamétrie.
	Annexe 2 : Réglage de l'humidité relative
	Annexe 3 : Résistances électriques de la cellule
	Annexe 4 : Résolution de l'équation de Poisson-Boltzmann : profils de potentiel dans l'électrode
	Annexe 5 : Relation entre stœchiométrie d'hydrogène et humidité relative en entrée anode
	Annexe 7 : Spectres d'impédance et profils d'humidité en régime sec
	Bibliographie
	Résumé
	Abstract

