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FCH JU Fuel Cells and Hydrogen Joint Undertaking 
GDE Gas Diffusion Electrode 
GDL Gas Diffusion Layer 
HER Hydrogen Evolution Reaction 
HFR Résistance haute fréquence  
IEA International Energy Agency 
MIP Porosimétrie par intrusion de mercure 
MPL Microporous Layer 
OER Oxygen Evolution Reaction 
OMS Organisation Mondiale de la Santé 
OPEX Dépenses d'exploitation 
PCB Printed Circuit Board 
PEM Proton Exchange Membrane (membrane échangeuse à ions) 
PFSA Membrane perfluorosulfonée acide 
PTL Porous Transport Layer 
RHE Électrode réversible à hydrogène 
SOEC Solid Oxyde Electrolyzer Cell 
STEP Station de Transfert d’Énergie par Pompage  
TEM Microscopie électronique en transmission 
VC Voltampérométrie Cyclique 
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Introduction 
 

 

Les usages de l’hydrogène dans l’industrie se sont multipliés principalement au cours du 
siècle passé. Il est devenu un élément couramment utilisé, entre autres pour le raffinage du 
pétrole, la production d’ammoniac ou de méthanol. Plus récemment, celui-ci bénéficie d’une 
attention particulière grâce à ses nouvelles applications tout au long de la chaine énergétique 
qui permettent de réduire les émissions de carbone. Par exemple, il peut être mis en œuvre au 
sein des piles à combustible pour le transport, les applications stationnaires, ou être injecté dans 
le réseau de gaz naturel (power-to-gas). Ainsi, la demande d’hydrogène augmente chaque année 
stimulée par l’industrie et les applications émergentes.   

Traditionnellement l’hydrogène est produit à partir de sources fossiles comme le gaz 
naturel ou le charbon. Cependant, ces méthodes doivent être remplacées pour répondre à la 
demande croissante tout en restant dans le cadre de la transition énergétique. Parallèlement, il 
est nécessaire d'augmenter la part des énergies renouvelables dans le mix énergétique afin 
d’accélérer cette transition. Cependant, des systèmes de stockage doivent être mis en place pour 
équilibrer le réseau lors des périodes d’intermittence et valoriser l’énergie excédentaire.  

L’électrolyse de l’eau se présente comme une technologie capable de concilier ces deux 
besoins. Elle peut utiliser l’énergie issue de sources renouvelable intermittentes pour produire 
de l’hydrogène. C’est pourquoi, cette technologie peut contribuer au déploiement de ces sources 
d’énergie. 

Comme le montrent les données d’intégration énergétique de l’IEA (International Energy 
Agency), il y a eu une augmentation des nouvelles installations d'électrolyse au cours de la 
dernière décennie visant à produire de l'hydrogène vert (Figure 0.1). La plupart de ces 
installations utilisent des électrolyseurs à membrane échangeuse de protons (Proton Exchange 
Membrane - PEM). La puissance moyenne des électrolyseurs a augmenté également en passant 
de 0.1 MWe entre 2000 – 2009 à 1 MWe entre 2015 – 2019. Cela indique que le secteur est 
passé des petits projets de démonstration à des applications à l'échelle commerciale.  

Cependant, ce n’est que le début pour le secteur de l’électrolyse PEM. Il est nécessaire 
d’aller un pas plus loin pour fabriquer des électrolyseurs de plus de 10 MWe pour répondre à 
la demande croissante d’hydrogène. Cela doit être fait en réduisant le coût de fabrication et 
d’opération (ce qui se traduit par une augmentation du rendement et de la durabilité) pour que 
la technologie devienne plus compétitive.  
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Figure 0.1. Suivi des nouvelles installations d’électrolyseurs PEM. Source IEA [1].  

Une manière d’augmenter la puissance en limitant le coût de fabrication, consiste à 
augmenter la surface active des cellules constituant un empilement (ou stack). Toutefois, les 
surfaces actives de grande taille sont davantage soumises à des hétérogénéités de 
fonctionnement qui se répercutent sur le rendement et la durabilité. Ces hétérogénéités peuvent 
être causées par des problèmes d’assemblage, de conception, d’inhomogénéité des composants, 
de tolérances d’usinage trop importantes, de problèmes thermiques et de problèmes de transport 
de matière. Le développement d’un électrolyseur segmenté est une très bonne solution pour 
étudier les hétérogénéités en permettant d’accéder aux phénomènes locaux. Cependant, peu 
d’électrolyseurs instrumentés localement ont été utilisés dans la communauté scientifique, ce 
qui a limité leur compréhension jusqu’à présent.  

La durabilité des stacks comprise entre 25 000 et 50 000 heures reste limitée à cause de 
nombreux mécanismes de vieillissement non compris. L’inexistence d’un protocole standard 
accéléré et la durée importante de fonctionnement (3 à 5 ans) ne permettent pas de comparer de 
façon quantitative les résultats des différents groupes de recherche et rendent difficile la 
synthèse des travaux parus dans la littérature. 

Dans ce contexte, l’objectif premier de cette thèse est de caractériser les hétérogénéités de  
fonctionnements causées par les défauts de composants (notamment les PTL), le transport de 
matière et la distribution de température, pour ainsi contribuer à l’augmentation des surfaces 
actives (jusqu’ à 1 m²) et du rendement. Le second objectif est d’identifier les mécanismes de 
vieillissement associes à ces hétérogénéités et les modes d’opération optimaux pour prolonger 
la durabilité des électrolyseurs.  

Les travaux réalisés sont présentés dans ce manuscrit selon la structure décrite ci-dessous. 

- Le Chapitre 1 introduit le contexte énergétique et la place de  l’hydrogène à l’heure 
actuelle La technologie d’électrolyse à membrane échangeuse de protons est détaillée 
au travers d’une étude bibliographique.  
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- Le Chapitre 2 présente les techniques de mesure ainsi que la cellule segmentée qui a été 

développée au LEMTA pour accéder aux phénomènes locaux. Une étude 
bibliographique vient justifier les choix techniques réalisés et présente quelques 
observations obtenues par la communauté scientifique grâce aux cellules d’électrolyse 
segmentées. 

Les quatre chapitres suivants  présentent les études réalisées et les résultats obtenus : 

- Le Chapitre 3 est dédié à une étude de sensibilité aux paramètres comme la température, 
la pression et la stœchiométrie. Ces études permettent d’analyser les hétérogénéités 
causées par les faibles stœchiométries (water starvation) ainsi que les potentiels des 
électrodes lors d’une phase d’arrêt.  
 

- Une fois l’influence des paramètres comprise, le Chapitre 4 est consacré à l’influence 
de la PTL sur les hétérogénéités de fonctionnement et sur le rendement. Ceci, en tenant 
compte de la résistance de contact avec la couche catalytique et des problèmes de 
transport de matière (gaz/eau).  

 
- Le Chapitre 5 est dédié à l’étude des hétérogénéités de fonctionnement liées à la 

distribution de température. Dans ce chapitre, une nouvelle méthode permettant 
d’estimer la température de la membrane est proposée. 

 
- Finalement, le Chapitre 6 est dédié à l’indentification des mécanismes de vieillissement. 

Pour ce faire, un protocole de vieillissement accéléré est proposé. 

Cette thèse, réalisée au LEMTA, a été cofinancée par l’Agence de l'Environnement et de 
la Maîtrise de l'Énergie (ADEME) et la région Grand Est.  
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Chapitre 1  
Généralités de l’électrolyse de l’eau 

 

 

La première partie de ce chapitre situe les objectifs de cette thèse dans le contexte énergétique 
actuel. Nous introduisons de manière générale l’hydrogène, ses usages comme vecteur 
énergétique et ses méthodes de production.  

Dans une deuxième partie, nous exposons l’électrolyse, ses concepts théoriques et les avantages 
des électrolyseurs PEM par rapport aux autres technologies. Nous faisons ensuite une 
description détaillée des composants d’une cellule d’électrolyse PEM, puis, nous présentons 
un résumé des travaux réalisés dans la littérature en accordant une attention particulière à la 
couche poreuse anodique (PTL). Nous terminerons ce chapitre essentiellement bibliographique 
par une analyse de vieillissement et par une revue des principaux producteurs industriels 
mondiaux de Stack électrolyseur PEM. 
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1.1 Contexte énergétique et de l’hydrogène  

La société actuelle bénéficie de nombreuses infrastructures qui ont été développées pour 
le transport de l’eau, du gaz et de l’électricité afin permettre leur diffusion dans les secteurs 
résidentiels et industriels. En plus de ces infrastructures, des technologies ont dû être mises au 
point pour assurer toute la chaine de production et de distribution de ces ressources. Cette chaine 
comprend la prospection (dans le cas de ressources fossiles), l’extraction, le traitement et 
finalement l’acheminement vers les lieux d’utilisation.  

La logique actuelle de centralisation énergétique permet un accès relativement abordable 
aux énergies lorsque que la consommation est située à proximité des centres de distribution. 
Cependant, de nombreuses zones rurales ou isolées ne bénéficient pas de cet avantage : le 
développement de lignes de distribution étant parfois impossible à cause de l’environnement 
(en haute montagne par exemple) ou à cause de l’investissement colossal nécessaire. C’est 
pourquoi des solutions alternatives, comme l’utilisation de sources renouvelables d’énergie, 
apparaissent de plus en plus afin de répondre à de tels besoins spécifiques.  

L’utilisation des sources renouvelables est d’autant plus justifiée dans le contexte de 
changement climatique. La demande énergétique mondiale augmente constamment et les 
principales sources d’énergies sont d’origine fossile et carbonée, comme le charbon ou le 
pétrole, dont l’utilisation massive résulte dans l’émission de grandes quantités de produits 
polluants dans l’atmosphère. Cela se traduit entre autres par la pollution de l’air (responsable 
de 7 Millions de morts par an selon l’OMS), l’augmentation de la température moyenne de la 
terre, l’acidification des océans, la fonte de glacier et l’augmentation du niveau des océans. Une 
transition  vers les sources renouvelables d’énergie permettrait de réduire ces effets négatifs sur 
la planète.  

Néanmoins, l’utilisation de sources renouvelables telles que l’éolien et le solaire entraine 
la nécessité de stocker l’énergie produite. En effet, étant donné l’intermittence de ces sources 
d’énergie, il est indispensable de permettre aux utilisateurs de consommer l’énergie dans un 
temps plus ou moins long après sa production lorsqu’elles sont utilisées dans des zones isolées. 
De même, le stockage est nécessaire lorsque ces sources sont connectées directement au réseau. 
Il est estimé qu’actuellement le réseau électrique ne peut pas supporter plus de 30-40 % 
d’énergie intermittente non prédictible à cause du problème d’équilibrage de la fréquence. 
Au-delà de ce pourcentage, et considérant les stratégies d’effacement actuelles, le gestionnaire 
du réseau ne pourrait pas garantir l’équilibre de l’offre et la demande. Le stockage massif 
permettrait de valoriser l’énergie électrique excédentaire tout en rendant un service au réseau 
pour ainsi permettre le déploiement des énergies renouvelables à très grande échelle. 

Plusieurs technologies de stockage sont envisagées aujourd’hui en fonction du domaine 
d’application, du niveau de maturation, de la capacité et de la durée de stockage. Parmi ces 
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technologies se trouvent le pompage hydro-électrique (Station de transfert d’énergie par 
pompage - STEP), la compression d’air (Compressed air energy storage - CAES), les volants 
d’inertie, les batteries électrochimiques, le stockage par chaleur (chaleur sensible, chaleur 
latente et réactions exothermiques/endothermiques), le stockage électromagnétique et enfin le 
stockage par production d’hydrogène (électrolyse de l’eau) [2]–[5].  

Cette dernière, l’électrolyse de l’eau, est parmi les solutions les plus prometteuses, 
notamment pour les temps de stockage longs. C’est la seule technologie envisageable pour 
réaliser le stockage inter-saisonnier. L’hydrogène produit peut être mis en œuvre au sein des 
piles à combustible pour les transports, les applications stationnaires, être valorisé dans de 
nombreuses applications industrielles (production d’ammoniac, raffinage du pétrole, etc.) ou 
être injecté dans le réseau de gaz naturel (power-to-gas). Ainsi, l’hydrogène peut participer à la 
décarbonation de la chaine de notre système énergétique.  

1.1.1 L’hydrogène 

L’hydrogène a été nommé ainsi par Antoine Lavoisier en 1783 et clairement identifié en 
1766 par Henry Cavendish après des travaux de Robert Boyle en 1671. Le dihydrogène (appelé 
dans ce manuscrit hydrogène par simplicité) est considéré comme un vecteur énergétique avec 
certaines similarités de l’électricité. La principale différence entre les deux est que l’hydrogène 
est un vecteur chimique, composé de molécules et non pas seulement d’électrons. Cela rend 
l’hydrogène attrayant car il est peut être stocké pendant de longues périodes ainsi que transporté 
de manière stable sur de longues distances comme cela se fait aujourd’hui avec le pétrole ou le 
gaz naturel.  

La densité énergétique par unité de masse de l’hydrogène est très élevée par rapport aux 
autres ressources : son pouvoir calorifique inférieur (PCI) est de 33.3 kWh kg-1 soit 2 à 3 fois 
celui des hydrocarbures classiques. Cependant, l’hydrogène est l’élément le plus léger et a donc 
une faible densité énergétique par unité de volume. Cela implique que de plus grands volumes 
d’hydrogène doivent être utilisés pour répondre à des besoins énergétiques identiques ou qu’il 
doit être compensé ou liquéfié.  

1.1.2 Consommation d’hydrogène  

L’hydrogène n’a eu que peu d’applications après sa découverte. Aujourd’hui la situation 
est différente. Ce gaz est envisagé pour plusieurs nouvelles applications (section 1.1.3) et il est 
déjà utilisé dans de nombreux domaines industriels. Selon l’un des derniers rapports de l’IEA 
(International Energy Agency) [1], la consommation mondial d’hydrogène pur est d’environ 
73 millions de tonnes (Mt) par an, et la consommation d’hydrogène mélangé avec d’autres gaz 
est d’environ 45 Mt par an (Figure 1.1). Ainsi, les quatre principales utilisations de l’hydrogène 
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(sous forme pure et mixte) sont : le raffinage du pétrole (38 Mt par an – 33%), la production 
d’ammoniac (32 Mt par an – 27%), la production de méthanol (12 Mt par an – 11%) et la 
production d’acier via la réduction directe du minerai de fer (4 Mt par an – 3% ). Le même 
rapport identifie que moins de 0.01 Mt par an est consommé par l’industrie des voitures à pile 
à combustible.  

L’ammoniac est produit par le procédé de Haber-Bosch pour la fabrication d’engrais 
principalement [6], [7] :  

𝑁2 + 3𝐻2  ↔ 2𝑁𝐻3  (1.1) 

La production à grande échelle de méthanol est basée sur la réaction catalytique du 
monoxyde/dioxyde de carbone et de l'hydrogène selon les deux réactions suivantes :  

𝐶𝑂 +  2𝐻2  ↔ 𝐶𝐻3𝑂𝐻   (1.2) 

𝐶𝑂2 +  3𝐻2  ↔  𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂  (1.3) 

Une liste plus complète des différentes applications de l’hydrogène a été présentée par 
Bessarabov et al. [8]. 

 

Figure 1.1. Consommation et production d’hydrogène par an au niveau mondial. Source 
IEA [1]. 

1.1.3 Nouvelles applications  

Outre les applications de l’hydrogène déjà existantes dans l’industrie, celui-ci se profil 
pour des nouvelles applications notamment dans le secteur du transport, le secteur du chauffage 
des bâtiments, le chauffage à haute température dans l’industrie et le secteur chimique [9]   

Selon le secteur et l’application, l’hydrogène peut être utilisé sous forme pure ou être 
combiné avec d’autres molécules pour produire des combustibles à base d’hydrogène ou des 
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matières premières. Le terme Power-to-X est utilisé pour désigner la conversion d’électricité en 
d’autres vecteurs énergétiques, où « X » représente le vecteur/combustible résultant. Ce terme 
peut donc être utilisé pour décrire la transformation de l’hydrogène produit par électrolyse. Par 
exemple, le Power-to-Gas fait référence à la production d'hydrogène lui-même ou à la 
production de méthane (méthane de synthèse) à partir d’hydrogène combiné avec du CO2. Le 
Power-to-Gas fait aussi référence au fait d’injecter de l’hydrogène dans le réseau de gaz naturel 
pour obtenir un mélange des deux [10]–[12]. De même, le Power-to-Liquid fait référence la 
production de combustibles liquides à partir d’hydrogène.   

Dans le secteur du transport, l’hydrogène offre une solution pour remplacer les 
combustibles habituellement utilisés. Celui-ci peut être utilisé sous forme pure au sein de tout 
véhicule équipé d’une pile à combustible et d’un moteur électrique (Fuel cell electric vehicles). 
Les voitures à pile combustible offrent une autonomie plus élevée et un temps de recharge plus 
court que les voitures à batterie. Les voitures actuelles peuvent stocker environ 5 kg 
d’hydrogène ce qui équivaut à environ 500 km d’autonomie. Néanmoins, le déploiement de 
voitures à pile à combustibles est ralenti en raison des prix des voitures et de l’hydrogène ainsi 
que du manque de stations de recharge. Actuellement, il y a près de 11200 voitures citadines à 
pile à combustible en circulation dans le monde. La plupart se trouvent aux États-Unis, au Japon 
et dans l’Union Européenne [13]. Ces voitures sont fabriquées principalement par Toyota, 
Honda, Hyundai et récemment par Mercedes-Benz qui propose des voitures hybrides avec des 
batteries.  

L’hydrogène se profil également comme une option très compétitive pour le transport lourd 
et/ou de longues distances et dans le secteur des flottes captives. L’un des cas d’application les 
plus connus est le cas de chariots élévateurs. Les piles à combustible permettent de fournir des 
quantités importantes d’électricité en s’affranchissant d‘émissions d’échappements qui peuvent 
être problématiques dans un environnement clos. D’autres exemples comme les bus, les 
bateaux, les camions ou encore les trains à pile à combustible peuvent aussi être cités. En 
Allemagne, deux trains de ce type ont été mis en circulation en 2018. La France prévoit de 
mettre en service ses premiers trains à pile combustible d’ici 2023, comme l’annonce le rapport 
de verdissement ferroviaire présenté à l’assemblée nationale en 2018 [14]. Par la suite, l’objectif 
est de remplacer les locomotives diesel des petites lignes régionales. 

Dans le secteur maritime, ils existent des projets de démonstration de ferrys à pile à 
combustible. Pour le transport maritime de longues distances et le transport aérien, l’utilisation 
de combustibles liquides produits à partir d’hydrogène (Power-to-Liquid) apparaît comme une 
meilleure option.  

Dans le secteur du chauffage, plusieurs solutions sont envisagées, notamment la 
cogénération avec des piles à combustible. Actuellement, ces installations fonctionnent à partir 
de gaz naturel fossile ou de biométhane, mais il sera possible dans l’avenir de les alimenter en 
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méthane de synthèse ou en hydrogène. Aujourd’hui, l’injection de jusqu’à 20 % (en volume) 
d’hydrogène peut aussi être une option envisagée en fonction du réseau et de l’utilisation finale 
du gaz [15]. 

1.1.4 Production d’hydrogène 

L’hydrogène peut être produit à partir d’une diversité de sources d’énergie et de 
technologies. Il peut être extrait principalement des combustibles fossiles, de la biomasse et de 
l’eau.   

La production d'hydrogène par l’industrie est une activité majeure à l'échelle mondiale. La 
demande d'hydrogène augmente chaque année et a presque triplé depuis 1975. Comme 
mentionné précédemment, actuellement l’industrie consomme environ 73 millions de tonnes 
d’hydrogène pur par an. La quasi-totalité de cet hydrogène est produit à partir de combustibles 
fossiles : 75 % à partir du gaz naturel, 23 % à partir du charbon. La production annuelle 
d'hydrogène consomme environ 205 milliards de m3 de gaz naturel (6 % de la consommation 
mondiale de gaz naturel) et 107 Mt de charbon (2 % de la consommation mondiale de charbon) 
[1]. Actuellement, seul 2 % de l’hydrogène consommé est produit par l’électrolyse.  

 

Figure 1.2. Historique de consommation d’hydrogène pur et mixte par an au niveau mondial. 
Source IEA [1].  

L’hydrogène est donc notamment issu du gaz naturel en utilisant l’un de ces trois 
procédés : le reformage à la vapeur, l’oxydation partielle et le reformage autotherme (une 
combinaison des deux procédés précédents). Le reformage est la technologie la plus utilisée. 
Celle-ci consiste à produire du gaz de synthèse (mélange d’hydrogène, de monoxyde de carbone 
et d'une petite quantité de dioxyde de carbone) en faisant réagir le gaz naturel avec de la vapeur 
d’eau à haute température. Ensuite, le monoxyde de carbone réagit avec de l'eau pour produire 
de l'hydrogène supplémentaire et du dioxyde de carbone (Water gas shift). 
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L’hydrogène est aussi obtenu à partir du charbon ou de la biomasse en utilisant un procédé 
de gazéification. Celui-ci consiste à produire du gaz de synthèse en décomposant les 
combustibles solides en présence d’un réactif gazeux à haute température et sous pression (gaz 
carbonique, vapeur d’eau puis oxygène/air). Comme dans le reformage à la vapeur, le 
monoxyde de carbone est utilisé pour produire plus d’hydrogène en le faisant réagir avec de la 
vapeur d’eau. Cette méthode est principalement utilisée en Chine.  

De l’hydrogène peut aussi être produit à partir de la biomasse en utilisant la méthanisation 
et ensuite le reformage. La méthanisation désigne la dégradation par des micro-organismes de 
la matière organique en milieu anaérobie, donc en absence d’oxygène. Ce processus donne 
comme résultat du compost (appelé digestat), et du biogaz composé entre autre d’environ 50 % 
à 70 % de méthane (CH4) et de 20 % à 50 % de dioxyde de carbone. Le méthane produit peut 
donc être converti en hydrogène en utilisant, par exemple, le reformage à la vapeur. La 
méthanisation permet une valorisation des eaux résiduelles, des boues des stations d’épuration, 
des déchets municipaux ou encore des déchets industriels et agricoles.  

L’utilisation massive des combustibles fossiles implique que la production d'hydrogène 
génère une quantité importante de dioxyde de carbone : 10 tonnes de CO2 par tonne 
d’hydrogène (tCO2 tH2

-1) produit à partir de gaz naturel, 12 tCO2 tH2
-1 produit à partir des 

produits du pétrole, et 19 tCO2 tH2
-1 produit à partir du charbon. En conséquence, la production 

mondiale d'hydrogène est aujourd'hui responsable de 830 MtCO2 par an, correspondant à 2.8 fois 
les émissions annuelles de CO2 de la France (293 MtCO2 pour l’année 2018 [16]).  

L’électrolyse de l’eau offre une solution pour produire de l’hydrogène sans émission de 
gaz à effet de serre à condition que l’électricité provienne d’une source renouvelable. Malgré 
cet avantage, le taux de production d'hydrogène par électrolyse est encore très faible par rapport 
aux autres technologies (2 % comme mentionné ci-dessus). Cela est principalement dû au coût 
élevé de l'hydrogène résultant de cette technologie : le prix de l'hydrogène produit par 
électrolyse se trouve entre 3 – 7.5 USD kg-1. En revanche, le prix de l’hydrogène issu du gaz 
naturel se situe entre 1 – 3.2 USD kg-1 et celui obtenu à partir du charbon est entre 
1.2 – 2.2 USD kg-1. Ces prix changent en fonction du prix de la matière première et de la région 
de production. Dans le cas de l’électrolyse, le prix de l’électricité a une influence directe.  

Il est prévu que le prix de l’hydrogène produit par électrolyse diminue d’environ 30 % d’ici 
2030 [17] grâce à plusieurs facteurs : une augmentation de la capacité (puissance) et du 
rendement des électrolyseurs, une diminution de leur prix de fabrication et une diminution du 
prix de l’électricité provenant de sources renouvelables.  

Pour conclure, il est important de noter que le développement et le déploiement des 
électrolyseurs et des sources renouvelables d’énergie sont directement liés. Pour avoir un ordre 
d’idée, si les 73 Mt d’hydrogène pur produits aujourd’hui étaient produites par électrolyse de 
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l’eau, cela entrainerait une demande annuelle d’électricité d’environ 3650 TWh1, plus que la 
production annuelle d’électricité de l’Union Européenne.  

Dans ce contexte, l’objectif général de cette thèse est de contribuer à l’augmentation du 
rendement (baisse de l’OPEX) et à la baisse du coût (CAPEX) des électrolyseurs à membrane 
échangeuse de protons (PEM). L’augmentation de la taille des surfaces actives des 
électrolyseurs PEM est susceptible d’entrainer une baisse de 30% du CAPEX. Mais ces surfaces 
actives de grande taille (> 1 m2) seront davantage soumises à des hétérogénéités de 
fonctionnement dues notamment à des hétérogénéités de contraintes de serrage et de 
distribution/évacuation des réactifs/produits. L’augmentation du rendement peut être obtenue 
simplement en augmentant la température moyenne de fonctionnement, au prix de la diminution 
de la durabilité des systèmes si l’hétérogénéité de température (points chauds) n’est pas 
maitrisée. Nous comprenons pourquoi la maitrise des hétérogénéités permettra de diminuer le 
CAPEX et l’OPEX. Cette thèse est essentiellement consacrée à la caractérisation de ces 
hétérogénéités de fonctionnement, et aux mécanismes de vieillissements associés.  

1.2 L’électrolyse de l’eau 

L’électrolyse de l’eau est un procédé électrochimique endothermique qui convertit de 
l’énergie électrique en énergie chimique. Plus précisément, ce procédé permet la dissociation 
de la molécule d’eau en ses composants chimiques élémentaires : l’hydrogène et l’oxygène.  

L’électrolyse nécessite de l’eau ainsi que de l’électricité. À partir de 9 litres d’eau, 
1 kilogramme d’hydrogène et 8 kilogrammes d’oxygène peuvent être produits. Cet oxygène 
peut aussi être valorisé dans l’industrie ou dans le secteur de la santé. 

La découverte de l’électrolyse est attribuée à deux chimistes britanniques, William 
Nicholson (1753 - 1815) et Anthony Carlisle (1768 - 1840) en 1800. Ils ont fait cette découverte  
pendant qu’ils étudiaient les performances de la pile de Volta. Ces premiers travaux ont été 
réalisés en utilisant des solutions d’acide sulfurique. Les lois de l’électrolyse ont été formulées 
plus tard par Michael Faraday en 1834.  

Depuis, beaucoup d’études ont été menées et plusieurs prototypes ont vu le jour. 
Indépendamment de la technologie d’électrolyse, les composants basiques sont toujours une 
électrode positive, une électrode négative, un électrolyte pour le transport d’ions et une source 
d’électricité (DC). Nous comptons aujourd’hui trois grandes familles d’électrolyseurs selon le 
type d’électrolyte qui sont décrites ci-dessous. 

                                                 
1 Ce résultat est obtenu en supposant une consommation moyenne de 5 kWh kg-1.  
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1.2.1 Type d’électrolyseurs 

1.2.1.1   (SOEC) 

Le principe de l’électrolyse SOECs consiste à décomposer des molécules de vapeur d’eau 
à des hautes températures, généralement entre 700 °C et 900 °C. En fonction de l’électrolyte 
utilisé, ces cellules peuvent conduire des anions d’oxygène (oxygène-SOEC) ou des protons 
d’hydrogène (proton-SOEC) [18], [19]. Au sein d’une cellule oxygène-SOEC, la 
décomposition se produit à la cathode et l’oxygène est produit à l’anode selon les réactions 
suivantes :  

𝐶𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒: 𝐻2𝑂(𝑔) + 2𝑒
− → 𝐻2 (𝑔) + 𝑂

2−  (1.4) 

𝐴𝑛𝑜𝑑𝑒: 𝑂2− →
1

2
𝑂2𝑔 + 2𝑒

−2 (1.5) 

Une des caractéristiques de ces électrolyseurs est l’utilisation d’un électrolyte céramique 
conducteur d’ions 𝑂2− (généralement de la zircone stabilisée à l’yttrium) [20]. L’hydrogène 
produit à la cathode est évacué avec la vapeur d’eau en excès.  

L’intérêt de ce procédé est qu’il consomme moins d’électricité qu’un électrolyseur à basse 
température puisque l’augmentation de température réduit la tension réversible [18]. Cela peut 
est compris grâce aux explications thermodynamiques données dans la section 1.2.2.1. De plus, 
grâce à la température élevée, les cinétiques de réaction sont plus rapides au sein de ces 
électrolyseurs, ce qui permet de les opérer en dessous du potentiel thermoneutre. Ces deux 
caractéristiques permettent d’augmenter le rendement énergétique. De plus, il est envisageable 
d’alimenter le système en chaleur qui est une énergie moins chère que l’électricité, par exemple 
cette chaleur pourrait provenir du nucléaire de génération IV ou de chaleur fatale dans 
l'industrie.  

Néanmoins, ces électrolyseurs sont encore en développement. Leur principal inconvénient 
est la faible durabilité des matériaux céramiques et la difficulté de la gestion du système à haute 
température (étanchéité, cyclage thermique,etc.)[21], [22].  La technologie de proton-SOEC 
suscite de l’intérêt dans la littérature car celle-ci permet de réduire la température de 
fonctionnement (400 °C - 750 °C) et permet d’augmenter la durabilité des électrolyseurs haute 
température.  

Nous pouvons conclure que cette technologie est encore en cours de développement. 
Quelques auteurs ont résumé l’avancement de la technologie, comme Vouros et al. [23], 
Wang et al. [24], Venkataraman et al. [25] ou encore Haugrud et al. [26].  
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1.2.1.2 Électrolyse alcaline  

L’électrolyse alcaline est reconnue comme l’une des technologies les plus matures du 
marché. Elle offre une large échelle de production industrielle, avec des puissances qui vont 
jusqu'à plusieurs mégawatt par stack [27]. Cette technologie est donc à la source de la plupart 
de l'hydrogène produit par électrolyse actuellement. 

Dans le cas d’un électrolyseur alcalin classique, les électrodes sont « plongées » dans une 
solution d’hydroxyde de potassium (KOH) avec une concentration comprise entre 20 % et 30 % 
en fonction de la température d’utilisation [28], [29]. Les deux électrodes sont séparées par un 
diaphragme qui empêche le mélange des gaz. La dissociation de l’eau se produit à la cathode et 
l’oxygène est produit à l’anode selon les réactions suivantes : 

𝐶𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒: 2𝐻2𝑂(𝑙) + 2𝑒
− → 𝐻2 (𝑔) + 2𝑂𝐻𝑎𝑞.

−   (1.6) 

𝐴𝑛𝑜𝑑𝑒: 2𝑂𝐻𝑎𝑞.
− →

1

2
𝑂2𝑔 + 𝐻2𝑂(𝑙𝑖𝑞) + 2𝑒

− (1.7) 

Malgré la maturité de la technologie des électrolyseurs alcalins, ceux-ci présentent 
plusieurs désavantages. Tout d’abord, le diaphragme n’empêche pas complètement la 
perméation des gaz. De l’oxygène peut diffuser vers la cathode et se recombiner avec 
l’hydrogène, diminuant d’autant le rendement faradique. Ce problème induit une pollution de 
l’hydrogène et constitue un danger d’explosion. L’hydrogène peut également diffuser vers 
l’anode. De plus, le diaphragme et l’électrolyte liquide constituent une résistance ohmique 
élevée, ce qui limite la densité de courant d’opération (généralement inférieure à 0.5 A cm-2). 
La densité de puissance est alors faible pour une emprunte au sol empreinte, voir rédhibitoire 
pour les systèmes de forte puissance. Enfin, ces électrolyseurs ont un temps de réponse plus 
grand que les électrolyseurs PEM, ce qui limite leur utilisation avec des sources renouvelables 
intermittentes [30]–[32]. Cependant, dans le cas d'un usage industriel et d'un fonctionnement 
en base, le coût de cette technologie explique pourquoi elle est la plus utilisée actuellement.  

Une nouvelle technologie d’électrolyse alcaline a commencé à se développer ces dernières 
années. Cette technologie remplace le diaphragme par une membrane échangeuse 
d’anions  (Anion Exchange Membrane - AEM) comme dans les électrolyseurs PEM 
(technologie acide) [33], [34] . Cette solution combine les avantages des systèmes PEM et des 
systèmes alcalins, avec notamment la possibilité d’utiliser des métaux moins onéreux pour 
fabriquer les catalyseurs, comme le nickel ou le fer. Une étude complète sur ce sujet a été 
publiée par Habrioux et al. [35].  L’épaisseur de ces membranes est comprise entre 10 µm et 
50 µm, ce qui réduit la résistance ohmique d’une cellule. Malgré tous ces avantages, les 
membranes AEM manquent encore de stabilité, en particulaire à des températures élevées[36], 
[37]. C’est pourquoi ces systèmes doivent encore fonctionner en dessous de 50-60 °C, ce qui 
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pénalise le rendement de l’électrolyse. Ce domaine est actuellement en pleine effervescence ; 
des progrès sont réalisés très rapidement et on peut imaginer que des membranes échangeuses 
d’anions performantes et stables verront bientôt le jour.  Une revue a été faite par 
Vincent et al. [38].   

1.2.1.3 Électrolyse PEM (acide) 

La technologie centrale dans ce manuscrit est l’électrolyse à membrane échangeuse de 
protons (Proton Exchange Membrane - PEM). Les premiers développements sur ces systèmes 
ont été effectués par General Electric dans les années 60, puis ils ont été perfectionnés au fil du 
temps grâce à diverses activités de recherche [21]. 

Au sein d’un électrolyseur PEM, les électrodes sont déposées de chaque côté de la 
membrane pour former un AME (Assemblage Membrane Electrodes). L’ensemble est mis au 
contact de l’eau déminéralisée. Lorsqu’un potentiel électrique suffisamment élevée est imposé 
entre les deux électrodes, l’eau s’oxyde à l’anode en produisant de l’oxygène, des électrons et 
des protons. Ces derniers migrent vers la cathode à travers la membrane pour se recombiner 
avec les électrons et produire de l’hydrogène. Ce processus d’oxydation et de réduction est 
décrit par les deux équations suivantes 

𝐴𝑛𝑜𝑑𝑒: 𝐻2𝑂(𝑙) →
1

2
𝑂2𝑔 + 2𝐻

+ + 2𝑒−  (1.8) 

𝐶𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒: 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2 (1.9) 

La membrane sert donc de séparateur des gaz pour éviter leur recombinaison et joue le rôle 
d’électrolyte solide. Son épaisseur est généralement comprise entre 50 µm et 200 µm en 
fonction des performances (densité de puissance, rendement, perméation) et de la durabilité 
attendues.  

L’électrolyse PEM dispose de plusieurs avantages qui peuvent être listés de la manière 
suivante :  

- Haute densité de courant : grâce à la faible épaisseur de la membrane et à sa bonne 
conductivité protonique, les électrolyseurs PEM peuvent fonctionner à des densités 
de courants élevées (des valeurs supérieures à 2 A cm-2). Cela permet d’augmenter le 
taux de production d’hydrogène et de répondre à des puissances élevées. Cependant, 
une augmentation trop importante de la densité de courant peut conduire à 
l’asséchement de la membrane ou à un échauffement trop important. Ce sujet sera 
traité dans les Chapitre 5 et 6.  

- Faible taux de mélange : la membrane possède un très faible taux de diffusion de 
l’hydrogène et de l’oxygène. Cela permet de bien isoler les gaz et d’assurer leur 
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pureté. Lorsque la pression des gaz est élevée, il est cependant possible de retrouver 
de l’hydrogène dans le flux d’oxygène et il peut être nécessaire de mettre en place des 
stratégies de recombinaisons à l’intérieur de l’électrolyseur pour éviter des problèmes 
de sécurité.   

- Réponse du système rapide : un système d’électrolyse PEM répond très rapidement 
à la puissance entrante. Il n’y a pas de retard causé par l’inertie thermique ou la 
nécessité d’équilibrer les pressions comme dans le cas des électrolyseurs alcalins [21]. 
Cette caractéristique est peut-être la plus importante car, grâce à sa réponse rapide, 
les électrolyseurs PEM ont montré qu’ils peuvent être couplés directement à des  

 Alcalin PEM SOEC 
Paramètres d’opération 

Température [°C] 60–90 50–80 700–900 

Pression [bar] 10–30 20–100 1–15 

Densité de courant [A cm-2] 0.25–0.45 1.0–2.0 0.3–1.0 

Flexibilité 

Flexibilité de charge (% valeur nominale) 20–100 0–100 −100/+100 

Démarrage à froid 1–2 h 5–10 min heures 

Démarrage à chaud 1–5 min < 10 s 15 min 

Efficacité 

Rendement stack (à partir du PCI) 63–71% 60–68% 100%a 

Consommation spécifique stack [kWh Nm-3] 4.2–4.8 4.4–5.0 3 

Rendement du système (PSI) 51–60% 46–60% 76–81% 

Consommation spécifique système [kWh Nm-3] 5.0–5.9 5.0–6.5 3.7–3.9 

Puissance    

Puissance stack [MW] 6 2 < 0.01 

Production de H2 [Nm3 h-1] 1400 400 < 10 

Surface de cellule [m2] < 3.6 < 0.13 < 0.06 

Durabilité 

Durée de vie [kh] 55–120 60–100 (8–20)c 

Dégradation [% an-1] 0.25–1.5 0.5–2.5 3–50 

Paramètres économiques 

Coût d’investissement [€ kW-1] 800–1500 1400–2100 (> 2000)c 

Coût de maintenance [% du coût 
d’investissement par an] 

2–3 3–5 n.a. 

Tableau 1.1. Comparaison de différentes technologies d’électrolyse (les électrolyseurs 
AEM ne sont pas considérés). PCI : pouvoir calorifique inferieur. Tableau adapté à partir 
des travaux de Buttler et al. [39]. 
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sources renouvelables intermittentes, telles que les cellules photovoltaïques et les 
éoliennes. En conséquence, les électrolyseurs PEM sont considérés comme une très 
bonne option pour stocker l’énergie excédentaire qui provient de ces sources [40]. 

- Haute pression : grâce aux caractéristiques d’un électrolyte solide, ces systèmes 
peuvent fonctionner à haute pression. La montée en pression peut être égale dans les 
deux compartiments, ou différentielle. Cela permet de produire de l‘hydrogène 
pressurisé (généralement jusqu’à 50 bars) et de s’affranchir d’au moins une étape de 
compression en fonction de l’application.  

De la même manière, nous pouvons mentionner quelques inconvénients de l’électrolyse 
PEM liées principalement au coût et à la durée de vie du système :  

- Coût élevé: le potentiel anodique peut dépasser les 2 V, ce qui peut corroder 
facilement certains matériaux. De plus, la membrane électrolyte génère un 
environnement acide auquel doivent résister les matériaux utilisés. C’est pourquoi les 
catalyseurs sont faits à partir de métaux nobles comme l’iridium et/ou le ruthénium à 
l’anode, et le platine à la cathode. La plaque poreuse et les plaques bipolaires sont 
faites en titane. D’autres options prévoient l’utilisation de plaques bipolaires en acier 
inoxydable avec des revêtements en platine, or ou titane. 

- Durée de vie : les électrolyseurs sont prévus pour fonctionner au moins 50 000 
heures.  Cependant, les mécanismes de dégradation doivent encore être compris afin 
de rallonger la durée de vies des systèmes. Ce sujet est analysé dans la section 1.4 est 
dans le Chapitre 6.  

Une revue des aspects à améliorer au sein des électrolyseurs PEM a été publiée par 
Babic et al. [41]. Les différents composants d’une cellule d’électrolyse PEM seront décrits en 
détails dans la section 1.3.  

Pour conclure, le Tableau 1.1 compare les caractéristiques principales des systèmes 
d’électrolyse décrits précédemment.  

1.2.2 Aspects thermodynamiques de l’électrolyse  

La dissociation de la molécule d’eau par électrolyse peut être représentée par 
l’équation (1.10). En fonction des conditions d’opération, de l’eau liquide (𝑙) ou gazeuse (𝑔) 
peut être dissociée.  

𝐻2𝑂(𝑙/𝑔) + é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 → 𝐻2 (𝑔) +
1

2
𝑂2 (𝑔) (1.10) 

La réaction d’électrolyse de l’eau est endothermique et non spontanée, ce qui veut dire 
qu’il faut apporter de l’énergie pour la réaliser. En utilisant le premier principe de la 
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thermodynamique, l’énergie minimale à fournir correspond à l’enthalpie de réaction qui est 
décrite par l’expression de Gibbs-Helmholtz : 

∆𝑟𝐻(𝑇, 𝑃) =  ∆𝑟𝐺(𝑇, 𝑃) + 𝑇∆𝑟𝑆(𝑇, 𝑃) = 𝑊𝑒𝑙𝑒𝑐 +  𝑄 (1.11) 

- ∆𝑟𝐻(𝑇, 𝑃) : est la variation d’enthalpie lors de la réaction d’électrolyse de 
l’eau [ 𝐽 𝑚𝑜𝑙1 ], autrement dit la quantité d’énergie totale à apporter pour permettre la 
réaction d’électrolyse.  

- ∆𝑟𝐺(𝑇, 𝑃) : est la variation de l’énergie libre de Gibbs. Elle correspond à la quantité 
d’énergie électrique nécessaire à la réaction d’électrolyse de l’eau. 

- 𝑇∆𝑟𝑆(𝑇, 𝑃) : est la « chaleur entropique de dissociation (réversible) ». Celle-ci 
correspond à la quantité d’énergie thermique nécessaire à la dissociation de l’eau, où 
∆𝑟𝑆(𝑇, 𝑃) est la variation d’entropie associé à la réaction de dissociation.  

À noter que ces valeurs dépendent de la température et de la pression. Dans les conditions 
standard, 𝑇° = 298 𝐾 et 𝑃° = 1 𝑏𝑎𝑟, les variations associées à la réaction sont : 

∆𝑟𝐻° =  285,840 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙
−1 (1.12) 

∆𝑟𝑆° =  0.16315 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙
−1 𝐾−1 (1.13) 

∆𝑟𝐺° = ∆𝑟𝐻° − 𝑇∆𝑟𝑆° =  237,22 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (1.14) 

Nous rappelons que la ∆𝑟𝐻°  est aussi le Pouvoir Calorifique Supérieur (PCS) de 
l’hydrogène qui vaut 3.54 kWh NmH2

-3, et ∆𝑟𝐺° est le Pouvoir Calorifique Inferieur (PCI) qui 
vaut 3 kWh NmH2

-3. 

La notion d’enthalpie libre de réaction permet de définir la tension réversible 𝐸𝑟𝑒𝑣 [V] qui 
correspond à la tension théorique (en négligeant les irréversibilités) qui doit être appliquée entre 
les deux électrodes pour produire la réaction. :  

𝐸𝑟𝑒𝑣 =
∆𝑟𝐺

𝑛𝐹
 (1.15) 

Avec 𝐹  la constante de Faraday (𝐹 = 96 485 𝐶 𝑚𝑜𝑙−1 )  et 𝑛 le nombre d’électrons 
échangés lors de la réaction. Dans le cas de l’électrolyse de l’eau 𝑛 = 2. 

De la même manière, la variation d’enthalpie permet de définir le potentiel thermoneutre 
𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟 [V] qui correspond au fonctionnement isotherme de l’électrolyseur : 

𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟 =
∆𝑟𝐻

𝑛𝐹
 (1.16) 
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La tension thermoneutre est appliquée afin de réaliser l’électrolyse dans les conditions 
adiabatiques. Autrement dit, 𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟 est la tension à imposer à la cellule pour que la chaleur 
nécessaire à la réaction soit produite par elle même.  

Dans les conditions standard décrites précédemment, ces deux tensions valent : 

𝐸𝑟𝑒𝑣
𝑜  ≈ 1,23 𝑉 (1.17) 

𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟
𝑜 ≈ 1,48 𝑉 (1.18) 

Par la suite, nous feront la différence entre les tensions théoriques (𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟, 𝐸𝑟𝑒𝑣) et la tension 
réelle de la cellule d’électrolyse 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙.  

D’après les tensions expliquées précédemment, nous pouvons définir trois types de 
fonctionnement de l’électrolyseur : 

- 𝐸𝑟𝑒𝑣 < 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 < 𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟  : Il faut apporter de la chaleur car les irréversibilités ne 
compensent pas la chaleur nécessaire à la dissociation de l’eau. 

- 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟 : la chaleur nécessaire est apportée par les irréversibilités internes de 
la réaction. 

- 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 > 𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟 : l’électrolyseur doit être refroidit car il y a un excédent de chaleur à 
cause de la réaction. 

1.2.2.1 Influence de la température et de la pression, 

Comme mentionné précédemment, les valeurs de la tension réversible et thermoneutre 
dépendent de la température et de la pression.  

La Figure 1.3 montre la variation de l’enthalpie, de l’énergie libre de Gibbs et de la chaleur 
entropique de dissociation en fonction de la température pour la pression standard. Selon les 
équations (1.15) et (1.16), les tendances de ces variations correspondent aussi à la tension 
réversible 𝐸𝑟𝑒𝑣 et à la tension thermoneutre 𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟. La discontinuité à 100 °C correspond à la 
vaporisation de l’eau. Nous pouvons voir que l’énergie libre de Gibbs diminue avec la 
température. En conséquence, l’augmentation de la température favorise l’électrolyse car moins 
d’électricité est consommée. Étant donné que l’énergie totale nécessaire reste quasi constante, 
la diminution de la consommation électrique est compensée par l’augmentation de l’énergie 
thermique.  

Il convient de noter qu’au-delà de 100 °C (en dehors de la plage de fonctionnement des 
électrolyseurs PEM), l’énergie totale nécessaire à la dissociation de l’eau diminue d’environ 
10 %.   
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Figure 1.3. Variation de l’enthalpie, de l’énergie libre de Gibbs et chaleur entropique de 
dissociation en fonction de la température [39].  

L’influence de la pression peut être déduite à partir de l’équation de Nernst. Normalement, 
cette équation est écrite en fonction de l’activité des réactifs et des produits de la réaction :  

𝐸𝑟𝑒𝑣 = 𝐸𝑟𝑒𝑣
𝑜 +

𝑅𝑇

2𝐹
ln (

𝑎𝐻2 𝑎𝑂2
1/2 

𝑎𝐻2𝑂
) (1.19) 

Avec 𝑎𝑗 l’activité des espèces 𝑗. Pour l’eau en phase liquide, l’activité 𝑎𝐻2𝑂,𝑙 est égale à 1. 
Pour les gaz, l’activité peut être calculée à partir de la pression partielle 𝑃𝑗 et de la pression 
standard totale 𝑃0. 

𝑎𝑗 =
𝑃𝑗

𝑃0
 (1.20) 

L’équation (1.19) peut être réécrite :  

𝐸𝑟𝑒𝑣 = 𝐸𝑟𝑒𝑣
𝑜 +

𝑅𝑇

2𝐹
ln (

𝑃𝐻2 𝑃𝑂2
1/2

𝑃0
3/2

) (1.21) 

La Figure 1.4 montre l’évolution de la tension réversible en fonction de la pression 
calculée à partir de l’équation de Nernst. Dans ce cas, les pressions des deux gaz ont été 
supposées équivalentes. Comme cette équation l’indique, la tension augmente de façon 
logarithmique avec la pression. Par exemple à 40 bar, la tension augmente de 70 mV par rapport 
à la tension réversible en conditions standards. L’intérêt d’augmenter la pression de 
l’électrolyseur est de pouvoir simplifier l’étape de compression de l’hydrogène, de limiter les 
problèmes de transport des gaz au travers des couches de diffusion et de simplifier l’élimination 
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de la vapeur d’eau dans les flux de gaz. Ainsi, l’évaluation de ce paramètre est important afin 
de choisir la pression de fonctionnement la plus convenable.  

L’influence de la température et de la pression au sein de la cellule utilisée pour la 
réalisation de nos travaux sera commentée dans le Chapitre 2.  

  

Figure 1.4. Évolution de la tension réversible 𝐸𝑟𝑒𝑣 en fonction de la pression à 25 °C. 
Calculée à partir de l’équation de Nernst.  

1.2.3 Surtensions d’électrolyse 

Dans la pratique, le fonctionnement d’un électrolyseur est soumis à certaines pertes qui 
font que la tension réelle aux bornes de la cellule augmente par rapport à la tension réversible. 
De ce fait, il faut apporter une puissance plus importante que la puissance théorique pour 
effectuer la dissociation de l’eau.   

Ces surtensions peuvent être classées en trois groupes selon leur origine: surtensions 
d’activation, surtensions ohmiques et surtensions de transport de matière.  

- Surtensions d’activation (𝜼𝒂𝒄𝒕): attribuées à l’énergie nécessaire pour effectuer les 
demi-réactions électrochimiques qui se produisent au niveau des sites catalytiques. 
La surtension d’activation de l’anode est comptée positivement (𝜂𝑎𝑐𝑡𝑎 ≥ 0) et la 
surtension d’activation de la cathode est comptée négativement ( 𝜂𝑎𝑐𝑡𝑐 ≤ 0 ). La 
surtension d’activation totale de la cellule est donnée par la différence entre les deux :  

𝜂𝑎𝑐𝑡 = 𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑎 − 𝜂𝑎𝑐𝑡

𝑐  (1.22) 
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Comme expliqué dans la section 1.2.5, la surtension d’activation est directement liée 
à la cinétique de la réaction et peut être modélisée par la loi de Butler-Volmer. Dans 
les cas des électrolyseurs PEM, la surtension d’activation anodique est plus élevée 
que la surtension cathodique, puisque la cinétique de l’oxydation de l’eau (production 
d’oxygène) est beaucoup plus rapide que la réduction de l’hydrogène.  
 

- Surtensions ohmiques (𝜼𝒐𝒉𝒎) : liées à la résistance de transport de charges ioniques 
au travers la membrane et des électrodes, et de charges électroniques au travers des 
composants conducteurs électroniques et des interfaces. En effet, chaque composant 
produit une surtension qui peut être exprimée avec la loi d’Ohm. Si la somme des 
résistances est 𝑅𝑡, la surtension totale est :  

𝜂𝑜ℎ𝑚 = 𝑅𝑡 ∙ 𝑖 (1.23) 

En pratique, il est admis que la résistance protonique de la membrane est 
prédominante. Cependant, dans ce manuscrit nous nous intéressons également à la 
résistance de contact entre quelques composants (Chapitre 4) 
 

- Surtensions de transport de masse (𝜼𝒍𝒊𝒎) : occasionnées par l’accumulation des gaz 
sur les couches actives et/ou par une limitation de l’acheminement de l’eau dans les 
couches de diffusion (Porous Transport Layer - PTL). Elles peuvent également être 
liées à une mauvaise évacuation des bulles de gaz dans les canaux du compartiment 
anodique. L’influence des problèmes de transport sur les performances de 
l’électrolyseur est discutée dans le Chapitre 4. 

En conclusion, la tension réelle d’une cellule d’électrolyse peut s’écrire de la manière 
suivante :  

𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝑟𝑒𝑣 + 𝜂𝑎𝑐𝑡 + 𝜂𝑜ℎ𝑚 + 𝜂𝑙𝑖𝑚 (1.24) 

Les contributions de ces surtensions à la tension de la cellule sont également discutées dans 
le Chapitre 2 au moment d’introduire le concept de courbe de polarisation. 

1.2.4 Rendement de l’électrolyse 

Le rendement de l’électrolyse est défini comme le rapport entre la quantité d’énergie 
nécessaire pour dissocier une mol d’eau [J mol-1] sous conditionnes réversibles et la quantité 
d’énergie qu’il faut réellement utiliser pour le même but :  
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𝜀 =
É𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑡ℎé𝑟𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒 [𝐽 𝑚𝑜𝑙−1] 

É𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒 [𝐽 𝑚𝑜𝑙−1]
 (1.25) 

Comme il a été décrit dans la section 1.2.2, nous pouvons définir l’énergie théorique en 
termes de la variation l’énergie libre de Gibbs (∆𝑟𝐺) ou en termes de la variation de l’enthalpie 
totale (∆𝑟𝐻). Comme le montrent les équations (1.15) et (1.16), ces quantités sont associées à 
la tension réversible 𝐸𝑟𝑒𝑣  et à la tension thermoneutre 𝐸𝑡ℎ . Selon ces deux tensions, deux 
définitions de rendement peuvent alors être établies par rapport à la tension réelle de la cellule 
(𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙). Les notions de rendement d’une cellule d’électrolyse ont été discutées en détail par 
Lamy et al. [42].  

1.2.4.1 Rendement électrique  

Une première définition est basée sur l’hypothèse que la chaleur nécessaire à la réaction 
est fournie par une source externe (la chaleur de cette source n’est pas prise en compte pour 
calculer le rendement). En conséquence, le rendement est calculé par rapport à l’énergie 
électrique théorique, associée à 𝐸𝑟𝑒𝑣 :  

𝜀𝑒𝑙𝑒𝑐 =
𝐸𝑟𝑒𝑣
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙

 (1.26) 

Dans ce cas, nous supposons que la chaleur produite par les irréversibilités, 𝑛𝐹(𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 −
𝐸𝑟𝑒𝑣), est échangée avec l’extérieur. Un rendement électrique de 100% signifie que toute 
l’énergie électrique n’est utilisée que pour fournir l’enthalpie libre de réaction  ∆𝐺  et rien 
d’autre. Lorsque 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝑡ℎ, le rendement électrique est de 83.1 % selon les valeur données 
par les équations (1.17) et (1.18).  

1.2.4.2 Rendement énergétique  

Une deuxième définition peut être établie en tenant compte de la chaleur consommée par la 
réaction. Dans ce cas le rendement est calculée par rapport au changement d’enthalpie ∆𝑟𝐻 

associé à 𝐸𝑡ℎ :  

𝜀𝑒𝑛𝑒𝑟 =
𝐸𝑡ℎ
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙

 (1.27) 

Nous devons considérer trois cas en fonction de la valeur de 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 :  

- 𝐸𝑟𝑒𝑣 < 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 < 𝐸𝑡ℎ𝑒𝑟 : nous supposons qu’une partie la chaleur nécessaire à la 
réaction est produite par les irréversibilités et le reste est apporté par une source 
externe. Une mauvaise interprétation de cette hypothèse pourrait amener à 
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rendement supérieur à 100 %. Cependant, dans ce cas le rendement énergétique est 
constant 𝜀𝑒𝑛𝑒𝑟 = 100%.  

- 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝑡ℎ : la chaleur est apportée dans sa totalité par les irréversibilités internes 
de la réaction, autrement dit, la cellule fonctionne en condition thermoneutre. Dans 
ce cas le rendement énergétique est 𝜀𝑒𝑛𝑒𝑟 = 100%. 

- 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 > 𝐸𝑡ℎ : les irréversibilités produisent un excès de chaleur qui est échangé avec 
l’extérieur. Dans ce cas le rendement énergétique est 𝜀𝑒𝑛𝑒𝑟 < 100%. 

Les constructeurs expriment très souvent les performances de leurs électrolyseurs par la 
consommation spécifique en kWh Nm-3 ou en kWh kg-1 d’hydrogène produit. Dans les 
conditions standard, les valeurs théoriques sont 3.54 kWh Nm-3 ou 39.7 kWh kg-1. Dans la 
réalité, ces valeurs ont un ordre de grandeur de 5 kWh Nm-3 ou 55 kWh kg-1

, ce qui se traduit 
par un rendement énergétique de l’ordre de 70 % [43]. Plus de détails sont donnés dans la 
section 1.5.1.  

1.2.4.3 Rendement faradique 

Des autres pertes sont à considérer dans un électrolyseur PEM. En effet, la diffusion de 
l’hydrogène et de l’oxygène à travers la membrane polymère peut avoir lieu si des gradients de 
pression se produisent dans la cellule d’électrolyse. En plus de diminuer la quantité d’hydrogène 
produite au sein de l’électrolyseur, cela représente un problème de sécurité.  

Ces pertes sont exprimées par le rendement faradique. Celui-ci relie la quantité de gaz 
théorique et la quantité de gaz effectivement produite par l’électrolyseur. Il peut alors être 
exprimé pour l’hydrogène et l’oxygène : 

𝜀𝑓
𝐻2 =

2 𝐹 𝑛̇𝐻2
𝐼

 (1.28) 

𝜀𝑓
𝑂2 =

4 𝐹 𝑛̇𝑂2
𝐼

 (1.29) 

Où 𝑛̇𝐻2  et 𝑛̇𝑂2 [mol s-1] sont les débits molaires d’hydrogène et d’oxygène produits par 
l’électrolyseur, 𝐹 est la constante de Faraday, et 𝐼 [A] est le courant.  

Le rendement faradique total est alors défini par le produit des deux rendements :  

𝜀𝑓 = 𝜀𝑓
𝐻2 ∙ 𝜀𝑓

𝑂2 (1.30) 

Il est à noter que ce rendement est très proche de 100 % car la perméation des gaz est très 
faible, surtout celle de l’oxygène.  
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1.2.5 Cinétique des réactions 

Nous décrivons ici la cinétique des réactions qui ont lieu aux électrodes de l’électrolyseur. 
Nous introduisons d’abord le concept de densité de courant d’échange. 

1.2.5.1 Densité de courant d’échange 

Considérons une électrode où se déroule la réaction élémentaire suivante :  

𝑂𝑥 + 𝑛𝑒− ⇌ 𝑅𝑒𝑑 (1.31) 

En fonction du sens de l’équation (1.31), cette réaction produit une densité de courant de 
réduction (𝑖𝑟𝑒𝑑) et une densité de courant d’oxydation (𝑖𝑜𝑥). La densité de courant faradique 
nette (𝑖) est défini par la différence entre ces deux courants :  

𝑖 =  𝑖𝑜𝑥 − 𝑖𝑟𝑒𝑑 (1.32) 

À l’équilibre, les cinétiques des deux réactions sont égales et le courant faradique est 
nul (𝑖 = 0). En conséquence, les deux densités de courant s’équilibrent :  

𝑖𝑜𝑥 = |𝑖𝑟𝑒𝑑| = 𝑖0 (1.33) 

La densité de courant résultante 𝑖0  est appelée densité de courant d’échange. Celle-ci 
mesure le taux de transfert de charges à l’équilibre. Cette valeur mesure l’activité d’un 
catalyseur pour une réaction précise car elle dépend des matériaux utilisés. Ainsi, plus la valeur 
de 𝑖0 est élevée, plus la réaction est facile à initier. Dans le cas des électrolyseurs PEM, la 
densité de courant d’échange de l’anode avec des catalyseurs à base d’iridium est de l’ordre de 
𝑖0
𝑎 = 1x10-6 A cm-2, et celle de la cathode avec des catalyseurs à base de platine est de l’ordre 

de 𝑖0𝑐 = 1x10-3 A cm-2.  

1.2.5.2 Équation de Butler-Volmer 

Hors de l’équilibre décrit précédemment, la densité de courant 𝑖 de l’électrode est liée à la 
surtension d’activation 𝜂𝑎𝑐𝑡 par l’équation de Butler-Volmer :  

𝑖 = 𝑖𝑜  [e
αnF
𝑅𝑇

 𝜂𝑎𝑐𝑡  –  𝑒
−(1−𝛼)𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝜂𝑎𝑐𝑡 ] (1.34) 

Où α est un facteur de symétrie compris entre 0 et 1. En effet, (1 − 𝛼) représente la 
fraction d’énergie additionnelle qui va vers la réduction et 𝛼 représente la fraction d’énergie 
qui va vers l’oxydation. D’après cette équation nous pouvons en déduire que la densité de 
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courant augmente exponentiellement avec la surtension d’activation et qu’une densité de 
courant d’échange 𝑖𝑜 importante permet de diminuer les surtensions d’activation.  

L’équation de Butler-Volmer peut donc s’écrire pour chaque électrode, l’anode (a) et la 
cathode (c) :  

𝑖𝑎 = 𝑖𝑜
𝑎  [e

αanF
𝑅𝑇

 𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑎   –  𝑒

−(1−𝛼𝑎)𝑛𝐹
𝑅𝑇

𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑎  ] (1.35) 

 

𝑖𝑐 = 𝑖𝑜
𝑐  [e

αcnF
𝑅𝑇

 𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑐   –  𝑒

−(1−𝛼𝑐)𝑛𝐹
𝑅𝑇

𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑐  ] (1.36) 

L’équation de Butler-Volmer2 peut être simplifiée en fonction du niveau de surtensions. 
La simplification la plus connue est celle qui permet de retrouver la loi de Tafel lorsque la 
surtension d’activation est élevée, en général supérieure à 50 mV.  Dans ce cas, l’une des 
branches de l’équation de Butler-Volmer devient dominante. Par exemple, pour une réaction 
anodique avec 𝜂𝑎𝑐𝑡 positive, la branche de l’oxydation augmente de façon exponentielle, tandis 
que la branche de la réduction sera une fonction décroissante. Le comportement contraire est 
obtenu pour une réaction cathodique avec 𝜂𝑎𝑐𝑡 négative. En conséquence, les équations (1.35) 
et (1.36) peuvent être réécrites de manière simplifiée pour chaque électrode :  

𝑖𝑎 = 𝑖𝑜
𝑎  [e

αanF
𝑅𝑇

 𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑎   ] (1.37) 

𝑖𝑐 = −𝑖𝑜
𝑐  [𝑒

−(1−𝛼𝑐)𝑛𝐹
𝑅𝑇

𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑐  ] (1.38) 

Ces équations peuvent être réécrites sous la forme de la loi de Tafel (sachant que par 
convention le courant cathodique est négatif) :  

𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑎 =

𝑅𝑇

αanF
ln (

𝑖𝑎
𝑖𝑜
𝑎 ) (1.39) 

𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑐 =

−𝑅𝑇

(1 − αc)nF
ln (

𝑖𝑐
𝑖𝑜
𝑐  ) (1.40) 

Dans les deux cas, l’équation de chaque électrode 𝑗 peut être exprimée de la forme suivante :  

𝜂𝑎𝑐𝑡
𝑗
= 𝑏𝑗 ln(𝑖𝑗) + 𝑎𝑗 (1.41) 

                                                 
2 Cette équation est dérivée pour un transfert mono-électronique sans rupture ou formation de liaison chimique. 
Elle peut être généralisée dans le cas d’une réaction à étapes multiples [204]. 
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Avec 𝑏𝑗 = ±𝑅𝑇/αjnF et 𝑎𝑗 = −𝑏𝑗 ln(𝑖𝑜
𝑗
). Cette expression permet de tracer la droite de 

Tafel. Sa pente 𝑏 permet de calculer la valeur du coefficient de transfert α, et l’intersection à 
l’origine donne la valeur de la densité de courant d’échange 𝑖𝑜. 

1.3 La cellule d’électrolyse PEM 

Une cellule d’électrolyse est constituée de plusieurs éléments qui assurent ensemble le bon 
déroulement de la réaction d’électrolyse pour produire de l’hydrogène et de l’oxygène. Ci-
dessous nous faisons une description de ces éléments, de comment ils sont disposés au sein de 
la cellule et de leurs fonctions principales.  

1.3.1 Membrane électrolyte 

L’électrolyte solide utilisé dans l’électrolyse PEM se trouve au milieu de la cellule. Il doit 
assurer le transport des protons de l’anode à la cathode et doit garantir la séparation des gaz 
formés des deux côtés.  

Cet électrolyte est généralement constitué par une membrane perfluorosulfonée acide 
(PFSA). Cette membrane est un polymère avec une épaisseur qui varie typiquement entre 
50 et 200 µm. Les membranes les plus utilisées sont connues sous le nom de Nafion®, lequel 
est le nom commercial du fabricant DuPont®. Le Nafion® est connu pour sa stabilité chimique 
et thermique, sa résistance mécanique, et sa grande conductivité protonique [44], [45]. Sa 
structure chimique se compose d’un squelette hydrophobe de PolyTétraFluoroEthylène (PTFE) 
et d’une chaine latérale perfluorée terminée par un groupement sulfonique –SO3H hydrophile, 
comme le montre la Figure 1.5.  

 

Figure 1.5. Structure chimique du Nafion® 

Les membranes Nafion® sont désignées par un numéro qui permet d’identifier leurs 
caractéristiques techniques, par exemple Nafion® 117. Les deux premiers chiffres (11) 
indiquent le poids équivalent (Equivalent Weight - EW). Cela équivaut à la masse de membrane 
contenant une mole de groupement échangeurs d’ions. Dans ce cas EW=1100 g mol-1. Cette 
valeur est inversement proportionnelle à la capacité d’échange ionique (CEI). Ces deux 
grandeurs servent à décrire la capacité de la membrane à échanger des protons [46], [47]. Le 
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dernier chiffre (7) indique l’épaisseur de la membrane en millipouces, c’est-à-dire 178 µm dans 
ce cas.  

Des membranes connues sous le nom d’Aquivion® du fabricant Solvay peuvent aussi être 
utilisées. Celles-ci sont également perfluorosulfonées mais comportent des chaines pendantes 
plus courtes que le Nafion®. Elles sont caractérisées aussi par une cristallinité et une 
température de transition vitreuse plus grande.   

La performance de la membrane dépend notamment d’une bonne hydratation. Dans le 
Chapitre 5 nous aborderons avec plus de détails ce paramètre, l’influence de la température et 
le calcul de la conductivité protonique.  

La membrane peut être sujette à des dégradations chimiques et mécaniques lors du 
fonctionnement. Le principal mécanisme de dégradation chimique est une attaque par des 
radicaux hydroxyles (𝐻𝑂∙) liées à la formation de peroxyde d’hydrogène (𝐻2𝑂2) [48]. En effet, 
de l’oxygène produit à l’anode peut traverser la membrane par perméation, ce qui conduit à la 
formation de 𝐻2𝑂2. Ce peroxyde, catalysée par la présence de cations métalliques, peut se 
dissocier en 𝐻𝑂∙. Ces radicaux viennent attaquer les chaines principales et latérales du PFSA, 
ce qui conduit à une perte d’épaisseur de la membrane, comme il a été démontré par les tests 
de Fouda-Onana et al [49]. Les cations métalliques peuvent provenir de la dissolution du 
platine, de l’oxydation de plaques bipolaires ou peuvent être présents dans l’eau d’alimentation.   

Concernant la dégradation mécanique, l’apparition des fissures lors du fonctionnement au 
sein de piles à combustible a été observée. Ce type de dégradation peut aussi apparaitre dans le 
cas des électrolyseurs en raison d’un changement répétitif de l’état d’hydratation (en 
conséquence de l’état de gonflement) provoqué par les variations de température. Cela peut être 
intensifié dans le cas d’un assèchement et d’un rétrécissement provoqué par un manque d’eau 
(water starvation). Les dégradations mécaniques peuvent aussi être liées à problèmes de 
cisaillement ou compression causés par le serrage et la géométrie des plaques bipolaires. 

1.3.2 Catalyseurs anodique et cathodique 

De chaque côté de la membrane décrite précédemment, une couche catalytique (électrode) 
est déposée pour former ainsi un assemblage membrane électrode (AME). Ces couches son 
composées d’un catalyseur et d’un ionomère, et comme leur nom l’indique, elles sont destinées 
à catalyser les réactions mise en jeu de chaque côté de l’électrolyseur.  

Ces couches doivent combiner plusieurs caractéristiques parfois contradictoires entre 
elles [21], [50], [51]:  

- avoir une activité adaptée aux réactions ; 
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- être stable chimiquement dans un environnement acide et en fonction du potentiel des 
électrodes ; 

- être stable mécaniquement ; 
- avoir une porosité optimisée pour augmenter la surface active ; 
- assurer la conduction électronique ; 
- assurer la conduction protonique (présence du ionomère). 

Il convient de rappeler que dans le cas des électrolyseurs PEM, le potentiel anodique 
(réaction de dégagement d’oxygène OER) est généralement supérieur à 1.6 V vs. RHE et le 
potentiel cathodique (réaction de dégagement d’hydrogène HER) est inférieur à 0 V vs. RHE. 
En conséquence, les critères pour choisir le catalyseur de chaque électrode changent.  

1.3.2.1 Catalyseur anodique  

L’anode est le siège de la réaction de dégagement d’oxygène (Oxygen Evolution 
Reaction - OER) qui est la réaction limitante de l’électrolyseur. Comme mentionné ci-dessus, 
le potentiel anodique est assez élevé, ce qui limite la gamme de matériaux qui peuvent être 
utilisés [52]. Par exemple, l’utilisation d’un support carboné, comme à la cathode, n’est pas 
possible car le carbone s’oxyde en milieu acide pour des potentiels supérieurs à 1 V.  

De nombreuses études ont été réalisées dans la littérature afin d’optimiser cette couche 
catalytique [53]–[56]. Les études réalisées par Burke et al. [57], [58] ont démontré que les 
matériaux les plus appropriés pour l’OER sont l’oxyde de ruthénium (RuO2) et l’oxyde 
d’iridium (IrO2).  

L’activité catalytique des différents métaux peut être comparée à travers un graphe 
« Volcano plot » (Figure 1.6). Dans ce cas, il montre les surtensions de chaque catalyseur en 
fonction de l’enthalpie associée à la transition oxyde inférieur/supérieur. En effet, il a été 
découvert que le RuO2 présente des surtensions plus faibles que tout autre matériau [59]–[62], 
même moins que l’IrO2. Cependant, le RuO2 présente des autres inconvénients qui limitent son 
utilisation : il se corrode et se dissout rapidement avec l’OER. En conséquence, l’IrO2 est le 
catalyseur le plus utilisé pour l’électrolyse PEM. La taille des particules est généralement entre 
5 et 100 nm [63], [64]. Toutefois, l’utilisation de particules entre 2 et 3 nm a déjà été démontrée 
dans la littérature [65], [66].  
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Figure 1.6. surtension des catalyseurs pour l’OER en milieu acide en fonction l’enthalpie 
associée à la transition oxyde inférieure/supérieure [67], [68] 

Le chargement de la couche catalytique anodique est d’environ 2 mg cm-2. Toutefois ces 
catalyseurs font partie des métaux nobles dont le coût est très élevé et la production mondiale 
faible. C’est pourquoi beaucoup d’études d’optimisation se sont concentrées sur la réduction du 
coût. Cela implique la réduction en chargement et/ou le remplacement des métaux nobles. 
Cependant, cela entraîne généralement une perte de performances. 

Certaines études ont proposé l’utilisation de titane ou d’oxyde d’étain comme support du 
catalyseur sous forme de nanoparticules afin de réduire le chargement en iridium [69]–[72]. 

L’une des études les plus récentes sur le lien entre le chargement et la dégradation des 
catalyseurs a été réalisée par Alia et al. [73] en utilisant une approche système. Les auteurs ont 
préparé des AMEs de 25 cm2 avec 0.1 mgpt cm-2 du côté cathodique et trois faibles chargements 
en iridium du côté anodique : 0.4 mg cm-2, 0.2 mg cm-2 et 0.1 mg cm-2. Les auteurs ont testé les 
AMEs pendant 525 heures au sein d’une cellule d’électrolyse en imposant trois types de profils 
de tension : constant, carré et triangulaire. Le potentiel a varié entre 1.45 V (minimum) et 1.6, 
1.8, 2, 2.2 et 2.5 V (maximum) ainsi que la fréquence du profil selon le test. Les auteurs ont 
conclu que la dissolution s’est fait de la même manière quel que soit le chargement initial en 
catalyseur. Ainsi, un chargement plus élevé permet de retarder l’apparition de pertes de 
performance. Comme prévu, les pertes de performances les plus importantes se sont produites 
pour les AMEs avec les chargements les plus faibles, les fréquences et les potentiels les plus 
élevés.  

1.3.2.2 Catalyseur cathodique 

La cathode est le siège de la réaction de dégagement d’hydrogène (Hydrogen Evolution 
Reaction - HER). Le catalyseur utilisé typiquement pour cette réaction est constitué de 
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nanoparticules de platine supportées sur du carbone (Pt/C) et du ionomère. Le support carboné 
possède plusieurs avantages. Il permet d’augmenter l’utilisation de la surface active du platine 
en en assurant une meilleure distribution. De plus, il est peu coûteux, il assure une bonne 
stabilité mécanique et une grande conductivité électronique. Étant donné que le potentiel 
cathodique ne dépasse pas le 1 V, il n'y a pas de grand risque d'oxydation du carbone. L’un des 
supports les plus utilisés est le Vulcan XC-72 qui présente une surface spécifique d’environ 
250 m2 g-1 [74].  

Le développement de la couche catalytique cathodique a bénéficié de la recherche dans le 
domaine des piles à combustibles car la réaction est essentiellement la même. L’activité 
catalytique du platine avec l’hydrogène est beaucoup plus élevée que celle de l’iridium avec 
l’eau, en conséquence le chargement est moins important, généralement entre 0.2 
et 1 mgPt cm-2.  

1.3.3 PTLs 

Une plaque poreuse de transport (Porous Transport Layer - PTL) est utilisée du côté 
anodique des électrolyseurs PEM pour assurer à la fois le transport gaz/eau et le transfert des 
charges électriques. Étant donné que le potentiel anodique d’un électrolyseur dépasse les 1.4 V, 
les GDLs (Gas Diffusion Layer) en carbone utilisées dans les piles à combustible ne peuvent 
pas être utilisées car elles risquent de s’oxyder. C’est pourquoi les PTLs des électrolyseurs sont 
généralement faites en titane pour résister aux forts potentiels. 

En revanche, les GDLs ou les PTLs peuvent être utilisées côté cathode car le potentiel est 
proche de 0 V.  

Nous pouvons distinguer 2 types des PTLs :  

- PTLs frittées : dans cette catégorie se trouvent les PTLs fabriquées par frittage 
thermique de titane. De la même manière, nous pouvons distinguer trois 
sous-catégories en fonction de la forme des particules utilisées : des particules 
irrégulières, des particules sphériques et des fibres de titane. Le diamètre des pores de 
ce type de PTLs se trouve typiquement entre 10 µm et 100 µm et leur porosité se trouve 
entre 20 % et 60 %. La Figure 1.7 montre des exemples de ces trois types des PTLs. 

- PTLs régulières : dans cette catégorie se trouvent les PTLs avec des trous disposés en 
forme de motif, comme les grilles de titane. Le diamètre de fil des grilles est 
généralement supérieur à 100 µm et le diamètre des pores est supérieur à environ 150 
µm. L’avantage de ce type de PTL est son faible prix par rapport à celles faites par 
frittage. Cependant, elles risquent de dégrader la couche catalytique en raison de fibres 
épaisses et d’augmenter la résistance ohmique en raison de grands pores [67], [78]. 
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Figure 1.7. Visualisation des PTL fabriquées par frittage thermique de titane : a) des particules 
irréguliers [75], b) des particules sphériques [76], c) des fibres [77] et d) une grille (PTL 
régulière) 

1.3.3.1 Fonctions et problèmes de la PTL 

La PTL doit transférer l'eau liquide par capillarité depuis les canaux de la plaque bipolaire 
jusqu’à la couche catalytique, et simultanément, elle doit évacuer l'oxygène produit par la 
réaction. Cela se traduit par un écoulement diphasique à contre-courant à travers le milieu 
poreux. L'évacuation incorrecte de l'oxygène et son accumulation, à la fois dans la PTL et dans 
les pores de la couche catalytique peuvent drastiquement diminuer les performances de 
l'électrolyseur PEM.  

Une telle accumulation d’oxygène risque d’entraver le transport de l'eau à travers la PTL. 
En conséquence, la membrane se déshydrate et la réaction de dégagement d’oxygène (Oxygen 
Evolution Réaction - OER) est affectée. Il faut noter que l’eau évacue également le surplus de 
chaleur au sein de l’électrolyseur. De ce fait, la saturation en oxygène peut également affecter 
le refroidissement de la cellule d'électrolyse car la conductivité thermique de l'oxygène est 
inférieure à celle de l'eau liquide [79].  

Parallèlement au transfert de masse décrit, la PTL doit assurer un bon contact électrique 
entre la couche catalytique et la plaque bipolaire, permettant ainsi aux électrons d’arriver à la 



La cellule d’électrolyse PEM 
 

 33 
 

cathode (de la cellule voisine dans le cas d’un stack) où ils se combinent avec des protons 
produisant de l'hydrogène.  

Si le contact entre ces éléments est mal effectué, des pertes ohmiques supplémentaires 
peuvent survenir, et des hétérogénéités de densité de courant peuvent apparaitre. Une 
distribution non homogène de courant, combinée à une importante saturation en oxygène 
mentionnée ci-dessus, peut générer des « points chauds ». Ces points peuvent dégrader la 
membrane ou même la détruire lors d'un fonctionnement à haute densité de courant, comme 
observé par Millet et al. [80], [81]. 

Nous pouvons constater qu’il existe un lien direct entre la distribution de courant et les 
limitations de transport de gaz/eau, c’est notamment le cas pour une saturation en oxygène dans 
la PTL. La nature hétérogène de ces deux phénomènes indique qu'ils peuvent apparaître sur des 
zones localisées de la cellule d'électrolyse. Par conséquent, un électrolyseur segmenté peut être 
utile pour effectuer une caractérisation précise. 

1.3.3.2 Optimisation de la PTL – État de l’art 

Pour obtenir les meilleures performances, il est nécessaire d'utiliser une PTL avec des 
caractéristiques optimales qui assurent un équilibre entre le transport de gaz/eau et le transport 
des charges électriques. Les caractéristiques à optimiser sont à la fois la porosité et la taille des 
pores. En effet, la porosité a un effet direct sur la résistance de contact entre l’AME et la 
PTL [82]. Une petite porosité augmente la surface de contact mais empêche l'évacuation 
d'oxygène.  

En revanche, pour une porosité donnée, les grands pores facilitent le transport de gaz/eau, 
mais parallèlement, ils augmentent la résistance électrique car les points de contact (formant la 
surface de contact) sont plus éloignés les uns des autres. À l'inverse, les petits pores améliorent 
le contact électrique mais l'évacuation du gaz et l'alimentation en eau sera obstruée, augmentant 
les pertes de transport de matière [83].  

Afin de trouver cet équilibre, certains auteurs ont étudié l'influence de différentes PTLs sur 
le rendement des électrolyseurs PEM, analysant des paramètres tels que la taille des pores, la 
porosité, l'épaisseur et la taille des particules ou des fibres utilisées. Ci-dessous, nous listons 
certains des travaux les plus importants rapportés dans la littérature.  

Grigoriev et al. [76] ont préparé différents PTLs en utilisant des particules sphériques de 
titane frittées. Ils ont constaté que le diamètre optimal des particules se situe entre 50 et 75 µm, 
tandis que le diamètre moyen des pores est de 13 à 20 µm. Ils ont également montré que 
l'utilisation d'une PTL inadéquate pouvait augmenter la surtension jusqu'à 100 mV à 2 A cm-2 
à pression atmosphérique. Majasan et al. [84], [85] ont effectué une caractérisation ex-situ de 
quatre PTLs différentes avec un diamètre moyen des pores de 16 µm, 40 µm, 60 µm et 90 µm. 
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Ils ont comparé les propriétés de microstructure avec les résultats obtenus par caractérisation 
électrochimique d'un électrolyseur PEM. Ils ont trouvé des meilleures performances pour les 
PTLs à petits pores. En utilisant la spectroscopie d'impédance électrochimique, les auteurs ont 
suggéré que ce résultat était dû à une amélioration du contact électrique entre la PTL et la 
couche catalytique.  

Siracusano et al. [86] ont étudié l'influence de l'épaisseur de la PTL sur les performances 
d'un électrolyseur PEM à l'aide de deux grilles de 260 µm et 500 µm. Les auteurs ont trouvé 
un meilleur contact électrique avec la grille plus épaisse. Cela diffère des résultats de Hua 
Li et al. [87] qui ont comparé plusieurs grilles d'une épaisseur de 200 µm et 300 µm. 

Ito et al. [88], [89] ont également étudié l'influence du diamètre moyen des pores mais en 
utilisant des PTLs fabriquées à partir de fibres de titane. Les auteurs ont comparé des diamètres 
entre 10.1 et 38.6 µm et ont conclu que les performances de l’électrolyseur s'améliorent avec 
une diminution du diamètre des pores dans cette plage. Les auteurs ont également suggéré que 
les changements de porosité n'ont aucun effet significatif sur les performances de leur 
électrolyseur PEM.  

Schuler et al. [90], [91] ont comparé une matrice de six PTLs composé de : 2 porosités 
(56% et 76%), trois diamètres de fibres (11 µm, 15 µm et 30 µm) et des diamètres de pores 
compris entre 17 µm et 124 µm. Ils se sont concentrés sur la résistance électrique entre la couche 
catalytique et les PTL en mesurant des valeurs entre 9 mΩ cm2 et 102 mΩ cm2. La résistance 
la plus faible a été mesurée pour une PTL avec une porosité de 56% et un diamètre de fibre de 
11 µm, et la plus élevée a été mesurée pour une PTL avec une porosité de 76% et un diamètre 
de fibre de 50 µm. Certaines études ont également abordé les problèmes de transport de matière 
à l'intérieur de la PTL du point de vue de la modélisation [92]–[98]. 

Certains auteurs ont proposé de faire des PTLs avec une couche microporeuse 
(Microporous Layer - MPL) pour améliorer le transport de matière et le contact électrique avec 
la couche catalytique [99]–[102]. Par exemple, Lettenmeier et al. [99], [100] ont ajouté une 
MPL de particules de titane ne dépassant pas 45 µm sur une PTL fabriquée à partir de particules 
entre 100 et 200 µm (taille moyenne des pores 17 µm). Cela a permis de réduire la résistance 
de contact de 20 mΩ cm-2. Dans une autre publication, les auteurs ont proposé des MPLs avec 
un gradient de taille de pore entre 5 et 10 µm. Grâce à cette étude, ils ont conclu que le diamètre 
optimal des pores en contact avec la couche de catalyseur est d'environ 6 µm. D’autres auteurs 
ont proposé d’utiliser des PTLs avec un revêtement d’iridium pour limiter leur passivation et 
diminuer la résistance électrique avec la couche catalytique [103].  

Pour conclure sur les différents travaux rapportés dans la littérature, nous pouvons 
constater qu’ils ont étudié d’un point de vue global les effets de la PTL sur la performance de 
la cellule d’électrolyse, cependant, une analyse des effets sur la distribution de courant et les 
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problèmes de transport locaux n’a pas encore été réalisée. Dans le Chapitre 4 de ce manuscrit, 
nous essayons d’élucider ce sujet en utilisant la cellule d’électrolyse segmentée.  

1.3.4 Plaques Bipolaires 

Au sein d’un stack d’électrolyse, les cellules sont séparées entre elles par une plaque rigide 
appelée plaque bipolaire. Cette plaque est appelée ainsi car elle doit transférer les électrons 
produits à l’anode d’une cellule vers la cathode de la cellule voisine, tout en permettant la 
séparation des gaz. Nous rappelons que les cellules sont disposées en série d’un point de vue 
électrique et en parallèle d’un point de vue fluidique.  

Cette plaque doit garantir une bonne résistance mécanique pour résister aux différences de 
pression et fournir une structure rigide à la cellule, elle doit également garantir une bonne 
conduction électronique et thermique. De plus, elle doit permettre la circulation du mélange 
gaz/eau entre l’entrée et la sortie de la cellule.  

Des plaques en titane avec des canaux usinés ont déjà été utilisées car celles-ci permettent 
de remplir la plupart des critères mentionnés. Cependant, le titane peut développer une couche 
d’oxyde superficielle qui augmente la résistance électronique et diminue les performances de 
la cellule dans le temps. Comme dans le cas de PTLs, certains auteurs ont proposé des 
revêtements protecteurs pour limiter l’oxydation, par exemple en platine ou en or.  

Néanmoins, le titane et son usinage représentent un coût assez élevé par rapport aux autres 
composants du stack, un coût qui peut augmenter si un revêtement est ajouté. Certaines 
publications ont rapporté que le prix des plaques bipolaires pourraient atteindre jusqu’à 50% du 
prix du stack d’électrolyse.  

Quelques alternatives ont été proposées pour limiter ce coût. Par exemple, certaines 
publications ont proposé d’utiliser des plaques lisses et de remplacer les canaux par une grille 
(en titane également) entre la PTL et la plaque bipolaire. Cette grille permet au mélange gaz/eau 
de s’écouler tout en  permettant un bon contact électrique [8], [41].  

D’autres auteurs ont aussi proposé d’utiliser des matériaux moins couteux que le titane et 
d’utiliser un revêtement conducteur pour le protéger de la corrosion [104], [105]. Par exemple, 
Gago et al. [106] ont proposé l’utilisation d’acier inoxydable en arguant qu’il est moins cher et 
plus facile à usiner. Ils ont déposé une couche de titane de 60 µm plus un film de platine 
d’environ 2 µm. Les auteurs ont conclu que cela suffisait pour protéger l’acier inoxydable 
malgré les hauts potentiels et l’environnement acide tout en assurant un bon contact électrique. 
Les auteurs ont suggéré que l’acier inoxydable peut aussi être remplacé par du cuivre ou de 
l’aluminium. Mais il est fort probable que le surcoût des dépôts dépasse la différence de prix 
entre le titane et l’inox. 
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1.4 Vieillissement 

La performance, la durabilité et le coût de l’électrolyse PEM doivent être parfaitement 
maitrisés afin d’assurer l’utilisation à large échelle de la technologie. Actuellement, 
l’électrolyse PEM présente des hautes performances et des avantages par rapport aux autres 
technologies, telles que sa réponse dynamique et sa capacité à délivrer de l’hydrogène sous 
pression. Cela fait de l’électrolyse PEM une option très appropriée pour le couplage direct avec 
des sources renouvelables.   

Néanmoins, le prix de la technologie reste encore assez élevé à cause du chargement en 
métaux nobles utilisés comme catalyseurs, de l’utilisation des membranes perfluorosulfonées, 
et des plaques bipolaires avec leurs revêtements [39], [81]. En outre, la durabilité des 
électrolyseurs doit être encore augmentée, tout en réduisant les coûts. C’est pourquoi il est 
indispensable de bien comprendre les mécanismes de dégradation.   

Selon les objectifs de la FCH JU et la DOE, les électrolyseurs devraient atteindre une durée 
de vie entre 60000 et 100000 heures avec une dégradation d’environ 4 µV h-1 [107], [108]. 
Cependant, ces chiffres sont encore difficilement atteignables. 

La dégradation des électrolyseurs peut être liée à des différents facteurs :  

- L’environnement acide et les hauts potentiels : ces conditions sont inhérentes aux 
électrolyseurs PEM. Celles-ci peuvent entraîner l’oxydation des PTLs et des plaques 
bipolaires, ainsi que dégrader la membrane et dissoudre des catalyseurs.  

- Les conditions de température et de pression : étant donné que la membrane est un 
polymère, les hautes températures peuvent la dégrader. Il est connu que la membrane 
peut supporter des gradients de pression (entre anode et cathode), toutefois, les cycles 
de pression peuvent avoir des effets négatifs. 

- Les hautes densités de courant : le courant est directement lié à la tension de la 
cellule. En conséquence, les hautes densités de courant peuvent déclencher les 
mécanismes mentionnés ci-dessus. De plus, des hautes densités de courant combinées 
à des problèmes de transport, peuvent générer des points chauds qui risquent 
d’endommager l’AME. (section 1.3.3.1).  

- L’hydratation : la membrane doit être bien humidifiée pour faciliter le transport 
protonique. Dans le cas contraire, la tension de la cellule peut augmenter et faciliter les 
mécanismes de dégradation déjà mentionnées. En outre, la déshydratation de la 
membrane génère un rétrécissement qui l’endommage. 

- Contamination ionique : l’eau circulant dans l’électrolyseur doit être déionisée. Des 
ions dissous dans l’eau peuvent contaminer la membrane ou la couche catalytique en 
augmentant ainsi la tension de la cellule et en catalysant la production de radicaux 
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libres. Ces ions peuvent également provenir des composants internes, d’où l’intérêt de 
choisir les bons matériaux.  

Nous avons évoqué ci-dessus les principaux facteurs de dégradations des électrolyseurs 
PEM. Nous les avons listés séparément, mais en réalité, ces facteurs peuvent agir ensemble. De 
plus, leur influence sur la dégradation peut changer en fonction du temps et du mode 
d’opération : constant ou intermittent (dynamique). Cependant, il n’y a pas encore de consensus 
dans la littérature sur la façon dont ces modes d’opération affectent l’électrolyse et comment ils 
doivent être contrôlés.  

La compréhension du vieillissement des électrolyseurs PEM est entravée par l'absence 
d’un protocole (Accelerated Stress Testing - AST) permettant de comparer les résultats entre 
les différents travaux de recherche, comme c'est le cas pour les piles à combustible. Malgré 
cela, les études cherchant à comprendre le vieillissement se sont intensifié récemment. Nous 
faisons un récapitulatif des principales études rapportées dans la littérature et des résultats 
obtenus.  

Rakousky et al. [109], [110] ont fait fonctionner six cellules pendant 1009 heures (6 
semaines) suivant différents profils de charge, comprenant des profils constants et dynamiques 
entre 0 et 2 A cm-2 à 80 °C. Les auteurs ont effectué une étape de caractérisation toutes les 106 
heures afin d’identifier les sources de dégradation. Cette étape est composée d’une courbe de 
polarisation (0.03 - 3 A cm-2) et d’une mesure de spectroscopie d’impédance (100 kHz à 
100 mHz). Les auteurs ont utilisé des AMEs du fabricant Greenerity GmbH 
(IrO2 : 2.25 mg cm-2, Pt/C : 0.8 mg cm-2 et Nafion® 117) avec une surface active de 17.64 cm-2. 
Du côté anodique, ils ont utilisé une PTL en titane de 1.3 mm d’épaisseur (GKN T3P), et du 
côté cathodique, une GDL en carbone (Toray TGP-H 120).  

Le tableau suivant résume les conditions imposées et les taux de vieillissement obtenus par 
les auteurs :  

Test Mode i [A cm-2] Intervalle Taux [µV h-1] 
A (1) Constant 1 1009 h 0 
B (2) Constant 2 1009 h 194 
C (3) Dynamique 2-1 6 h – 6 h 65 
D (4) Dynamique 2-0 6 h – 6 h 16 
E (5) Dynamique 2-0 10 min – 10 min 50 

Tableau 1.2. Tests de vieillissement réalisés par Rakousky et al. [109], [110] à 80 °C. 

D’après ces résultats, les auteurs ont conclu :  

- Un fonctionnement constant à 2 A cm-2 (@ > 1.9 V) entraîne un vieillissement élevé 
alors qu’aucun vieillissement ne se produit pour un fonctionnement à 
1 A cm-2 (@1.7 V). 
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- Un fonctionnement dynamique favorise la diminution du taux de vieillissement. Cette 
diminution est encore plus accentuée si l’opération comprend des coupures de courant. 
Cependant, les auteurs ont suggéré que les coupures fréquentes ne sont pas 
recommandées car elles risquent de dégrader la couche catalytique cathodique. Ils ont 
conclu qu’un nombre faible de coupures longues est préférable à un nombre élevé 
d'interruptions courtes 

Grâce à une électrode de référence, les auteurs ont observé que l’augmentation du potentiel 
de la cellule était due majoritairement à l’augmentation du potentiel anodique 

En utilisant des mesures d’EDX (Energy Dispersive X-ray Spectrometry - EDX), les 
auteurs ont constaté la présence de titane dans l’électrode anodique des AMEs neufs. Après le 
vieillissement, ils ont observé une contamination de l’électrode cathodique avec des ions de ce 
type. Ils ont conclu qu’ils peuvent provenir de la PTL ou de l’anode. Aucune relation n’a été 
établie avec le mode de fonctionnement car cette contamination a été trouvée pour toutes les 
AMEs, même pour celui qui n’a pas vieilli. Après observation des couches catalytiques 
cathodiques, les auteurs ont remarqué une agglomération des particules de platine. Par exemple 
lors du test b(2), la taille des particules est passée d’environ 4.3 nm à 8.8 nm.  

Les auteurs ont mesuré la résistance ohmique de la PTL avant et après les tests. Ils ont 
remarqué une augmentation de la résistance, laquelle a été attribuée à un épaississement de la 
couche de passivation. Lors d’un test supplémentaire, ils ont ajouté un revêtement en platine de 
200 nm à la PTL. Ce revêtement a permis de réduire le taux de vieillissement de 108 µV h-1 à 
12 µV h-1 pour un fonctionnement constant à 2 A cm-2  

Il est important de souligner que les auteurs ont constaté l’existence de pertes réversibles 
de l'ordre de 54 mV. Dans certains cas, ces pertes ont été récupérées avec les coupures de 
courant. À noter que pendant ces coupures, la tension de la cellule a chuté, mais il n’a pas été 
précisée dans quelle mesure. Ce type de pertes a été attribué à un changement de la résistance 
de la PTL, cependant, cela n’a pas été prouvé.   

En effet, l’influence de la chute du potentiel sur le vieillissement d’un électrolyseur PEM 
a suscité beaucoup d’intérêt récemment. Weiß et al. [111] ont mené une étude afin d’élucider 
ce sujet et sont parvenus à des conclusions différentes de celles de Rakousky et al.  

Pour cette étude, les auteurs ont fabriqué leurs propres AMEs avec une surface active de 
5 cm2 (IrO2 supporté sur TiO2 : 1.75 ± 0.15 mg cm-2, Pt/C : 0.2 ± 0.1 mg cm-2 et Nafion® 212, 
50 µm d’épaisseur). Du côté anodique, ils ont utilisé une PTL en titane fritté de 280 µm 
d’épaisseur, 50% de porosité et un diamètre de pore entre 10 et 50 µm (Mott Corporation USA). 
Du côté cathodique, une GDL en carbone de 370 µm d’épaisseur (Toray TGP-H 120T) a été 
utilisée. La cellule a été fermée de façon à comprimer la GDL de 25%. La cellule a été opérée 
à 80 °C et avec une pression différentielle, 10 bar à la cathode et 1 bar à l’anode 
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Les auteurs ont utilisé un profil de courant avec trois paliers d’environ 10 minutes chacun : 
3 A cm-2, 0.1 A cm-2, 0 A cm-2. Ainsi, les trois paliers forment un cycle d’environ 30 minutes 
qui a été répété plus de 700 fois pour compléter 425 heures de fonctionnement.   

En utilisant ce protocole, les auteurs ont réalisé deux tests : lors du premier, ils ont limité 
la chute du potentiel à 1.3 V pour le palier de 0 A cm-2. En revanche, lors du second test, ils ont 
laissé chuter librement le potentiel de la cellule, en atteignant des valeurs proches de 0 V. Après 
chaque cycle, les auteurs ont réalisé une mesure de courbe de polarisation, de spectroscopie 
d’impédance et de voltampérométrie cyclique (0.05 V – 1.3 V). Il faut noter que cette dernière 
mesure implique une chute du potentiel. Même si les auteurs ont justifié que cela de ne devrait 
pas avoir un impact, nous considérons que l’idéal serait de vraiment maintenir le potentiel au-
dessus d’une valeur (dans ce cas 1.3 V) pour pouvoir comparer les tests, comme nous allons le 
montrer dans le Chapitre 6. 

Les auteurs ont constaté un vieillissement pour le test où la chute du potentiel n’a pas été 
contrôlée, tandis que pour l’autre aucun vieillissement n’a été observé. Ce vieillissement a été 
attribué à une augmentation de la résistance de contact entre la PTL et la couche catalytique. 
Les auteurs ont suggéré que cette augmentation est causée par deux choses :  

- Une diminution de la conductivité électronique de la couche catalytique. Les auteurs 
ont expliqué qu’une variation répétitive du potentiel anodique (entre 0 V vs. RHE et 
1.6 V vs. RHE et) conduit à la transformation de l’IrO2 cristallin (qui n’est pas stable 
en dessous de 0.8 V) en IrOH (amorphe). Même si l’IrOH est plus actif pour la réaction 
d’électrolyse [112], [113], il est moins bon conducteur des électrons et il peut se 
dissoudre plus facilement. En effet, les auteurs ont observé la précipitation d’Ir dans la 
membrane. De plus, l’oxydation de cet IrOH à plus fort potentiel conduit à IrO2 
amorphe, ce qui réduit au final la stabilité de la couche active. 

- La passivation de la PTL en titane lors de la montée/descente du potentiel. Avec test 
supplémentaire, les auteurs ont montré qu’une PTL avec un revêtement en or diminue 
la résistance électronique de la cellule, ce qui est en accord avec les résultats présentées 
dans le Chapitre 4 et le Chapitre 6. 

Suermann et al. [114] ont utilisé une cellule commerciale (Baltic Fuel Cells, 
quickCONNECT) avec une surface active de 4 cm2 ainsi qu’un AME commercial 
(IrO2: 2 mg cm-2, Pt/C : 1 mg cm-2 et Nafion® 115). Du côté anodique, Ils ont utilisé une PTL 
de fibres de titane (50% de porosité et 1 mm d’épaisseur, Bekaert 2GDL40-1.00). Du côté 
cathodique, ils ont utilisé une PTL hydrophobique (Freudenberg, H2312). La cellule a été 
opérée à une température plus basse que celles des études déjà mentionnées (60°C), et à pression 
atmosphérique. 
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Les auteurs ont réalisé deux tests pour comparer les effets du fonctionnement constant à 
1 A cm-2 et à 4 A cm-2. Ils ont imposé des périodes d’opération de 30 heures et ont effectué des 
étapes d’évaluation de 3.3 heures pour compléter un temps de fonctionnement de 270 heures. 
Ces étapes se composent d’une courbe de polarisation, d’une mesure de spectroscopie 
d’impédance et d’une interruption du courant (5 minutes). À noter que la tension de la cellule 
chute avec l’interruption du courant  

Ils ont constaté un taux de dégradation d’environ 10 µV h-1 pour le test à 1 A cm-2, et un 
taux de 210 µV h-1 pour le test à 4 A cm-2. Le taux de dégradation le plus élevé a été attribuée 
à une surtension cinétique, à une surtension de transport dans l’électrode, et majoritairement à 
une augmentation de la résistance haute fréquence de la cellule (HRF). Plusieurs raisons ont été 
suggérées pour expliquer cette augmentation de la HFR : une contamination cationique de la 
membrane, dissolution de l’iridium et sa précipitation dans la membrane, ou même une 
augmentation de la résistance de contact entre la PTL et la couche catalytique (cette explication 
a été donné à partir de l’analyse de Weiß et al. [111] mentionnée précédemment).  

Il convient de noter que les auteurs ont observé des pertes réversibles pour chaque cycle 
de fonctionnement de l’ordre de 100 mV. Ces pertes sont similaires à celles que nous présentons 
dans le Chapitre 6. Les auteurs ont justifié ces pertes par le changement de l’état d’oxydation 
du catalyseur anodique. Ils ont expliqué que ces pertes sont récupérées lorsque la tension de 
cellule est proche de 1.48 V (une minute est suffisante) ou lorsque la tension chute en sous de 
cette valeur.  

Des pertes réversibles peuvent aussi être observées dans les courbes présentées par 
Siracusano et al. [115], cependant, les auteurs n’ont pas commenté ce phénomène. D’après le  

protocole utilisé, nous pouvons estimer que la récupération de ces pertes est aussi liée à la 
chute du potentiel.  

D’autres pertes réversibles liées à la contamination de l’AME ont été observées par 
Sun et.al. [116]. Les auteurs ont fait fonctionner un stack composé de neuf cellules de 160 cm2 
pendant 7800 heures à 0.5 A cm-2. Ils ont mesuré un taux de dégradation moyen de 35.5 µV h-1 
par cellule. Après le test, les auteurs ont analysé les AMEs et ont observé la présence de cations 
(Ca, Cu, Fe) qui ont contaminé les couches catalytiques et la membrane. Les auteurs ont utilisé 
une solution d’acide sulfurique (0.5 M H2SO4) pour nettoyer les AMEs et ont constaté que les 
performances initiales ont été récupérées presque dans leur totalité après l’élimination de ces 
cations. Les auteurs ont également mesuré la présence de cations dans l’eau d’alimentation, ce 
qui a permis de conclure que ces cations étaient des contaminants externes.  

Nous avons décrit ici certains des derniers travaux issus de la littérature qui ont étudié le 
vieillissement des électrolyseurs PEM. Ces travaux ont utilisé une approche « système » qui est 
similaire à l’approche que nous présentons dans le Chapitre 6 de ce manuscrit. Un récapitulatif 
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plus complet sur tous les mécanismes et causes du vieillissement des électrolyseurs PEM a été 
publié par Feng et al. [81]. Cet article a permis de résumer la plupart des études avec leurs 
différentes approches. Le Tableau 1.3 montre un résumé des mécanismes de dégradation 
identifiés par les auteurs pour chaque composant.  

Composant  Mécanisme de 
dégradation 

Cause 

Catalyseur- 
Couche 
catalytique  

Dissolution du 
catalyseur 

Opération à haut potentiel; formation de Ir(III) soluble; 
courant inverse lors de l’arrêt (cathode) ; redéposition de 
Ti et de Ir à la cathode 

Passivation du 
support 

Haut potentiel et milieu acide 

Agglomération 
du catalyseur 

frittage ou augmentation de la taille des cristaux; cycles 
d’arrêt/démarrage 

Dissolution du 
ionomère 

Haute densité de courant, attaque chimique par des 
radicaux 

Contamination 
cationique 

Surface active bloquée par des contaminants, les protons 
du ionomère remplacés par des cations externes 

Dégradation 
mécanique 

Pression de serrage non uniforme ; gonflement incorrect de 
la membrane 

Membrane Dégradation 
mécanique 

Perforation par la PTL ; gonflement et rétrécissement; 
humidification hétérogène ou assèchement.  

Dégradation 
chimique 

Attaque radicalaire et empoisonnement métallique   

Dégradation 
thermique 

Variation de température ; température élevée  

Plaque 
bipolaire 

Fragilisation 
par hydrogène  

Absorption d’hydrogène  

Passivation Formation d’une couche d’oxyde  
Oxydation Oxydation du titane et corrosion par ions F- ; Acier 

inoxydable corrodé  
PTL Dégradation 

chimique 
Passivation et corrosion de la PTL 

Dégradation 
mécanique 

Compression incorrecte; Fragilisation par hydrogène 

Tableau 1.3. Résumé des mécanismes de dégradation des composants d’un électrolyseur 
PEM. Tableau adaptés à partir des travaux de Feng et al. [81]. 
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1.5 Review stacks PEM de l’industrie  

Dans les sections précédentes, nous avons présenté la structure et les composants d’une 
cellule élémentaire d’électrolyse (mono-cellule). À l’échelle du laboratoire, des mono-cellules 
d’électrolyse sont généralement utilisées pour faire les études et l’optimisation des composants. 
Cette approche permet, entre autres, d’évaluer des nouveaux matériaux, d’effectuer des tests de 
vieillissement accéléré, de faire des caractérisations internes et de changer les paramètres 
d’opération sans aucun risque (température, pression, stœchiométrie, densité de courant). Dans 
ce manuscrit, cette approche est utilisée avec une cellule segmentée qui est présentée dans le 
Chapitre 2.  

En réalité, à l’échelle industrielle, des empilements de cellules avec les mêmes 
caractéristiques sont utilisés pour augmenter la puissance, la capacité de production 
d’hydrogène et pour optimiser les couts associés à la fabrication et à l’opération. Cet 
empilement est communément appelé « stack ».  Les cellules (qui font quelques millimètres 
d’épaisseur) sont connectées en série électriquement : la plaque bipolaire anodique d’une 
cellule est partagée avec la plaque bipolaire cathodique de la cellule voisine. Autrement dit, le 
même courant traverse toutes les cellules et leurs tensions s’additionnent. Dans cette 
configuration, le circuit fluidique (alimentation en eau et évacuation des gaz) est en parallèle : 
l’eau entre au travers une seule conduite, puis elle est distribuée à toutes les cellules.  

Le stack d’électrolyse doit être associé à des auxiliaires qui contrôlent, entre autres, la 
puissance électrique, la qualité de l’eau et la température. L’ensemble de ces unités est connu 
comme le Balance of Plant (BoP). De manière générale, les unités qui constituent le BoP sont : 

- Unité de gestion électrique : ajuste le niveau de tension avec un transformateur 
AC/AC, puis redresse le courant avec un convertisseur AC/DC. 

- Unité de purification d’eau : élimine les ions présents dans l’eau qui provient 
généralement du robinet. L’eau est d’abord filtrée pour éliminer les impuretés, puis 
elle est déionisée. Des résines ioniques sont utilisées pour maintenir la conductivité 
de l’eau utilisée en boucle. Comme expliqué dans la section 1.4, des ions présents 
dans l’eau peuvent favoriser la dégradation de la membrane et des couches 
catalytiques. L’eau mer peut être utilisée, mais celle-ci nécessite d’un traitement 
spécial. 

- Unité de circulation d’eau : assure l’alimentation en eau du stack. Cette unité 
comprend les circuits de circulation anodique et cathodique. Ces circuits contiennent, 
entre autres, les pompes, les échangeurs de chaleur, les résines ioniques et les 
séparateurs de phase. 

- Unité de traitement des gaz : purifie l’hydrogène produit par l’électrolyse. À la 
sortie de l’électrolyseur, l’hydrogène contient des traces d’oxygène et de la vapeur 
d’eau qui doivent être retirées.  



Review stacks PEM de l’industrie 
 

 43 
 

- Unité de refroidissement : évacue vers l’extérieur la chaleur excédentaire produite 
par l’électrolyseur.  

La Figure 1.8 montre une représentation de comment ces auxiliaires sont intégrées autour 
d’un stack.   

 

Figure 1.8. Représentation du stack d’électrolyse et des systèmes auxiliaires (BoP) 
nécessaires à son fonctionnement [67].  

L’étude et l’optimisation du BoP est également important car sa consommation électrique 
aura une influence sur le rendement global. En effet, lorsque nous considérons le stack et les 
systèmes auxiliaires, la consommation spécifique du système est aux alentours de 
5.5 - 6 kWh Nm-3 d’hydrogène (section 1.5.2). Le coût du BoP doit être également optimisé. 

1.5.1 Rendement d’un stack et du système 

Nous avons présenté le rendement d’une cellule d’électrolyse (rendement électrique, 
énergétique et faradique) dans la section 1.2.4. Quand il s’agit de calculer le rendement d’un 
stack, deux méthodes peuvent être utilisées.  

La première méthode utilise la logique déjà présentée pour une cellule. Il suffit de calculer 
la tension réversible globale du stack en multipliant par le nombre de cellules (𝑁𝑐) et de diviser 
par la tension réelle du stack (𝑈𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘) :  

𝜀𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘 =
𝑁𝑐𝐸𝑟𝑒𝑣
𝑈𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘

 (1.42) 

À noter qu’il faudrait multiplier par le rendement faradique 𝜀𝑓 pour calculer le rendement 
total du stack. Il convient de préciser également que ce rendement pourrait être calculé par 
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rapport à la tension thermoneutre 𝐸𝑡ℎ  en utilisant les mêmes hypothèses présentées dans la 
section 1.2.4. 

La deuxième méthode utilise la consommation électrique du stack et l’énergie contenue 
dans l’hydrogène produit. En conséquence, il faut d’abord calculer le débit d’hydrogène 
𝑛̇𝐻2  [mol s-1] : 

𝑛̇𝐻2 =
𝑁𝑐𝐼

2𝐹
𝜀𝑓 (1.43) 

Avec 𝐼 [A] le courant total traversant le stack et 𝐹 [C mol-1] la constante de Faraday. La 
valeur de l’énergie dans l’hydrogène est obtenue en multipliant par le PCI (∆𝑟𝐺°) [kJ mol-1]. 
Ainsi, le rendement peut être calculé : 

𝜀𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘 =
𝑛̇𝐻2  𝑃𝐶𝐼

𝑃𝑒𝑙𝑒𝑐
 (1.44) 

Où la puissance électrique consommée est calculée à partir du courant, de la tension et du 
nombre de cellules 𝑃𝑒𝑙𝑒𝑐 = 𝑁𝑐 ∙ 𝐼 ∙ 𝑈𝑠𝑡𝑎𝑐𝑘  [kW]. Le rendement de tout le système peut 
également être calculé si la consommation électrique des systèmes auxiliaires (𝑃𝑎𝑢𝑥 [kw]) est 
prise en compte :  

𝜀𝑠𝑦𝑠 =
𝑛̇𝐻2  𝑃𝐶𝐼

𝑃𝑒𝑙𝑒𝑐 + 𝑃𝑎𝑢𝑥
 (1.45) 

Il convient de remarquer que le débit d’hydrogène est plus souvent exprimé en NmH2
3 h-1

  

À partir de ce rendement, la « consommation spécifique » 𝐸𝑠𝑝𝑒 peut être en déduite.  Cette 
valeur exprime la quantité d’énergie consommée pour produire une quantité donnée 
d’hydrogène en [kWh NmH2

-3] ou en [kWh kgH2
-1] : 

𝐸𝑠𝑝𝑒 =
𝑃𝑒𝑙𝑒𝑐 + 𝑃𝑎𝑢𝑥

𝑛̇𝐻2
=
𝑃𝐶𝐼

𝜀𝑠𝑦𝑠
 (1.46) 

Cette valeur est très utilisée par les fabricants d’électrolyseurs pour mesurer la performance 
des systèmes.  

1.5.2 Fabricants d’électrolyseurs PEM 

Dans le but d’avoir un aperçu de l’offre d’électrolyseurs PEM sur le marché, nous 
présentons ici une liste des principaux fabricants identifiés et de leurs stacks d’électrolyse le 
plus puissants. Cette information est présentée dans le Tableau 1.4 en ordre décroissant de 
puissance.  
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Le rendement et la consommation spécifiques sont calculés par rapport à une 
consommation théorique de 3 kWh NmH2

-3 (équations (1.45) et (1.46)). Les valeurs données 
entre parenthèse sont calculées par rapport à la consommation de tout le système (les stack plus 
les auxiliaires). 

Nous pouvons remarquer que peu d’entreprises fabriquent des stacks d’une puissance 
supérieure à 1 MW. Les plus puissants sont fabriqués par Hydrogenics avec 3 MW, 
Giner Inc. avec 2 MW et Siemens avec 1.25 MW. Le seul fabricant français, ArevaH2Gen, 
fabrique des stacks de 0.13 MW. À noter que ces stacks peuvent être intégrés en parallèle pour 
configurer des unités de production d’une plus grande puissance selon les besoins, souvent 

Fabricant 
(pays) 

Série  𝒏̇𝑯𝟐   
[Nm3 h-1] 

𝑷𝒆𝒍𝒆𝒄 
[MW] 

Pmax 
[bar] 

(𝑬𝒔𝒑𝒆) 
 [kWh Nm3] 

𝜺𝒔𝒕𝒂𝒄𝒌 
(𝜺𝒔𝒚𝒔) 
[%] 

Flexibilité 
de charge 

(%) 

Ref. 

Hydrogenics 
(CA) 

HyLYZER 
600r 

620 3 35 4.72 63 1-100 [117] 

Giner Inc. 
(US) 

Allagashq 400 2 40 5 60 n.a. [118] 

Siemens  
(DE) 

SILYZER 
200 

225 1.25 35 (5.1-5.4) (56-
69) 

0-160 [119] 

ITM Power 
(GB) 

 127 0.7 20-80 (5.5) -54 n.a. [120] 

Proton 
OnSite - Nel - 
(US)  

M400t 50 0.25 30 5 60 0-100 [121] 

AREVA 
H2Gen (FR) 

E120v 30 0.13 35 4.4 68 10-150 [122], 
[123] 

H-TEC  
(DE) 

ME 
450/1400 

23.5 0.125 30 4.5 (61) 32-132 [124] 

Treadwell 
Corp. (US) 

 10.2 n.a. 76 n.a. n.a. n.a. [125] 

Angstrom 
Advanced  
(US) 

HGH 
170000 

10 0.06 4 (5.8) -52 n.a. [126] 

Kobelco Eco-
Solutions (JP) 

SH/ 
SL60Dw 

10 0.06 4-8 (5.5-6.5) (46-
55) 

0-100 [127] 

Green 
Hydrogen  
(DK) 

HyProvide 
P1 

1 0.01 50 (5.5) -55 n.a. [128] 

Tableau 1.4. Revue des stacks d’électrolyse PEM et des fabricants. 𝒏̇𝑯𝟐: débit d’hydrogène, 
𝑷𝒆𝒍𝒆𝒄 : puissance électrique du stack, Pmax : pression de fonctionnement, 𝜺𝒔𝒕𝒂𝒄𝒌: rendement du 
stack, 𝜺𝒔𝒚𝒔 : rendement du système, 𝑬𝒔𝒑𝒆 : énergie spécifique (les valeurs données entre 
parenthèse correspondent au système avec les auxiliaires). Mis à jour et adapté à partir de 
Babic et al. [41].  
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jusqu’à 10 - 20 MW. La consommation spécifique réelle des systèmes se trouve aux alentours 
de 5.5 kWh NmH2

-3 et le rendement le plus haut observé est de 69 %. 

Il convient de remarquer que le rendement et la consommation spécifique donnés par les 
fabricants changent selon la relation entre la tension et le courant. En conséquence, ces valeurs 
ne permettent pas de faire une bonne comparaison si le courant n’est pas donné. C’est pourquoi 
la courbe de polarisation offre une meilleure manière de comparer les électrolyseurs. Celle-ci 
permet d’évaluer l’électrolyseur sur toute la gamme de courant (Chapitre 2).  

La Figure 1.9 montre un récapitulatif des courbes de polarisation des différents fabricants 
fait par Babic et al. [41]. Nous pouvons voir que la plupart des électrolyseurs PEM 
commerciaux sont caractérisés pour une densité de courant maximale d’environ 2 A cm-2. 
D’après ces données, l’électrolyseur commercial le plus performant est celui de Proton (acheté 
par Nel), suivi par celui de Giner, ITM, Hydrogenics, ArevaH2Gen et Siemens (à noter que les 
courbes de ces deux derniers coïncident entre elles) 

Les auteurs ont également inclus deux courbes des électrolyseurs très performants 
développés en laboratoire afin de montrer les perspectives de développement. 
Lewinsky et al. [129] ont utilisé des catalyseurs type NSTF (nanostructured thin film) et 
Bernt et al. [130] ont utilisé un catalyseur anodique à base d’iridium supporté sur TiO2. Dans 
les deux cas, les auteurs ont atteint des densités de courant supérieures à 4.8 A cm-2

 sans 
dépasser une tension de 1.9 V.  

 

Figure 1.9. Récapitulatif des courbes de polarisation des électrolyseurs commerciaux faits 
par Babic et al. [19]. 

 

 



 47 
 

 

Chapitre 2  
Outils de diagnostic et banc expérimental 

 

 

Dans cette thèse, nous cherchons à caractériser localement le fonctionnement des 
électrolyseurs PEM pour identifier des points d’amélioration et ainsi augmenter leur 
rendement. Pour ce faire, l’équipe du LEMTA a développé depuis plusieurs années des cellules 
segmentées.   

À la différence des piles à combustible, peu d’électrolyseurs segmentés ont été utilisés dans la 
littérature. Dans ce chapitre, nous réalisons une étude de l’art des électrolyseurs segmentés et 
des principaux résultats obtenus afin de surligner la pertinence des études présentées dans les 
chapitres suivants.  

Nous présentons aussi la cellule d’électrolyse segmentée utilisée au cours de ces travaux et qui 
a été conçue en utilisant le savoir-faire du LEMTA. Cette cellule compte une surface active de 
30 cm2 et 20 segments isolés les uns des autres, chacun avec une électrode de référence. Le 
banc expérimental développé autour de la cellule est également exposé avec ses composants.  

Les mesures de densité de courant ont été couplées à d’autres techniques de caractérisation 
électrochimiques, telles que la spectroscopie d’impédance et la voltampérométrie cyclique. Les 
principes de mise en place de ces techniques sont également présentés dans ce chapitre. 
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2.1 Outils de diagnostic 

Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées pour la réalisation des études 
présentées dans ce manuscrit. Nous avons utilisé notamment la courbe de polarisation, la 
spectroscopie d’impédance électrochimique (Electrochemical Impedance Spectrosocopy 
– EIS) ou encore la voltampérométrie cyclique. Dans la suite, nous présentons les généralités 
sur ces techniques et nous expliquons comment elles ont été utilisées au sein de notre banc 
expérimental.  

D’autres techniques spécifiques, telles que la porosimétrie par intrusion de mercure (MIP) 
ou la microscopie à force atomique (AFM), ont été utilisées pour faire certaines caractérisations 
au sein de nos travaux. Les généralités sur ces techniques seront données au moment de 
présenter les résultats.  

2.1.1 Courbe de polarisation  

La courbe de polarisation est l’une des techniques les plus simples et accessibles pour 
évaluer les performances d’un électrolyseur PEM. En mode galvanostatique, cette technique 
consiste à imposer une rampe de densités de courant et à enregistrer la réponse en tension du 
système à température et pression constantes. Toutefois, cette technique peut aussi être exécutée 
en mode potentiostatique, c’est-à-dire en imposant une rampe de tensions et enregistrant les 
courants.  

Dans le cas de l’électrolyse de l’eau, la tension de la courbe de polarisation est toujours 
supérieure au potentiel thermoneutre (lequel est aux alentours de 1.48 V). Cela s’explique par 
l’apparition des surtensions qui s’ajoutent à la tension théorique de dégagement d’oxygène, 
telles que les surtensions d’activation, ohmiques et de transport qui ont été expliquées en détails 
dans le Chapitre 1. Ainsi, la courbe de polarisation est une somme de toutes ses surtensions, et 
elle permet d’identifier l’incidence de chacune (Figure 2.1):  

- Les surtensions d’activation, lesquelles sont différentes à l’anode et à la cathode, sont 
prédominantes à faible densité de courant.  

- À des densités de courant plus élevées, les surtensions ohmiques deviennent 
importantes. Ces surtensions sont relatives à la résistance ionique de la membrane, la 
résistance électronique des composants (notamment la résistance de contact entre eux) 
ainsi qu’à la résistance des électrodes. Ces surtensions sont étudiées en détail dans le 
Chapitre 4 et leur évolution dans le temps est analysée dans le Chapitre 6. 

- Lorsque les densités de courant sont suffisamment élevées, des surtensions liées aux 
problèmes de transport de matière peuvent également apparaitre. Ces pertes sont 
principalement causées par un problème d’évacuation des gaz et/ou d’acheminement 
de l’eau à travers la PTL jusqu’à la couche catalytique. Ainsi, un courant limite apparaît 
à partir duquel la production d’hydrogène ne peut pas augmenter. Nous pouvons en 
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déduire que ces surtensions dépendent également des propriétés structurales de la PTL, 
ce qui est analysé dans le Chapitre 4.  

 

Figure 2.1. Représentation des différentes contributions à la tension totale de la cellule 
d’électrolyse. UTh indique le potentiel thermoneutre. Les valeurs ne sont pas nécessairement 
représentatives d’un cas réel, elles sont données à titre indicatif.  

À partir de la courbe de polarisation, nous pouvons déterminer qu’un électrolyseur est plus 
performant lorsque la tension diminue pour une densité de courant fixe. En effet, la production 
d’hydrogène est directement proportionnelle au courant et une diminution de la tension induit 
une plus faible consommation d’énergie pour un même taux de production.  

Pour les travaux présentés dans ce manuscrit, les courbes de polarisation ont été 
enregistrées en mode galvanostatique suivant une procédure dite de « montée-descente ». C’est-
à-dire que deux courbes consécutives sont obtenues : une première en augmentant la densité 
courant par des échelons jusqu’à atteindre une valeur maximale (3.3 A cm-2 si la tension est 
inférieure à 3 V), et une seconde en la diminuant par des échelons jusqu’à la valeur initiale.  

Généralement les différences entre les deux courbes sont minimales, par conséquent la 
courbe de polarisation finale est juste une moyenne des deux courbes enregistrées. Cependant, 
des problèmes d’hystérésis peuvent apparaître entre les deux courbes, ce qui permet d’identifier 
des problèmes de fonctionnement tels que les problèmes de transport de matière analysés dans 
le Chapitre 4. 

Chaque échelon de courant imposé doit être maintenu un certain temps afin d’atteindre 
l’équilibre. Dans la littérature, des temps compris entre 1 et 3 minutes sont généralement 
utilisés. Pour la procédure utilisée ici, nous avons choisi un temps de 2 minutes. Comme le 
montre la Figure 2.2 ce temps est suffisant pour que la réponse en tension de l’électrolyseur se 
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stabilise. Nous présentons dans ce manuscrit les courbes de polarisation comme étant une 
moyenne de la montée et de la descente. Pour ce faire, seule la seconde partie des paliers (60 
secondes) est considérée dans la moyenne.  

  

 

Figure 2.2. a) Paliers de courant imposés à cellule lors de la procédure de « montée-descente » 
pour enregistrer la courbe de polarisation (courant pour une surface 30 cm2). b) Profil de 
tension de cellule obtenu après lors de l’imposition du courant. 

2.1.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique  

La Spectroscopie d’impédance électrochimique (Electrochemical Impedance 
Spectrosocopy - EIS) est une technique, qui couplée à la courbe de polarisation, permet 
d’identifier les contributions des différents composants et des phénomènes internes de 
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l’électrolyseur. L’EIS consiste à perturber le système électrochimique avec un signal sinusoïdal 
de faible amplitude afin de le faire fluctuer autour d’un point d’équilibre de fonctionnement et 
d’enregistrer sa réponse dynamique. Généralement l’amplitude de la perturbation reste 
constante tandis que sa fréquence est variable. Cette technique peut être appliquée en mode 
galvanostatique ou potentiostatique, néanmoins, le mode galvanostatique est habituellement 
préféré :  

∆𝐼(𝑡) = 𝐼(𝑡) − 〈𝐼(𝑡)〉 = ∆𝐼 ̅exp (𝑗𝜔𝑡) (2.1) 

Avec 𝜔 = 2𝜋𝑓  la vitesse angulaire et 𝑗  l’unité imaginaire. Dans le cas d’un système 
linéaire, la réponse en potentiel est ∆𝑈(𝑡); laquelle est également sinusoïdale, dépend de la 
même vitesse angulaire 𝜔 et a un déphasage 𝜑 par rapport au signal du courant :  

∆𝑈(𝑡) = 𝑈(𝑡) − 〈𝑈(𝑡)〉 = ∆𝑈̅ exp (𝑗𝜔𝑡 + 𝜑) (2.2) 

À partir de ces deux signaux, l’impédance du système électrochimique 𝑍 peut être calculée 
pour chaque fréquence :  

𝑍 =
∆𝑈(𝑡)

∆𝐼(𝑡)
=
∆𝑈̅ exp (𝑗𝜔𝑡 + 𝜑)

∆𝐼 ̅exp (𝑗𝜔𝑡)
=  𝑍̅exp (𝑖𝜑) (2.3) 

Comme mentionné, cette relation est valable que pour un système linéaire. Or un 
électrolyseur n’a pas un comportement de ce type pour toutes les gammes de courant, en 
particulier pour les faibles courants (faibles potentiels) ou lorsqu’un courant limite est atteint. 
Cependant, la réponse de l’électrolyseur peut être considérée comme quasi-linéaire pour des 
faibles variations de courant. Par conséquent, lors de l’implémentation de l’EIS, l’amplitude du 
signal AC doit être suffisamment faible afin de rester dans la zone de linéarité mais 
suffisamment élevée pour être mesurable [131].  

Plusieurs auteurs qui ont réalisé des mesures d’EIS ont utilisée des amplitudes entre 5% et 
10% de la valeur nominale de courant. Pour les travaux présentés ici, une amplitude de 10% a 
été choisie. Cependant, l’amplitude a été augmentée à 25% lors de mesures à faible densité de 
courant (𝑖=0.066 A cm-2) présentées dans le Chapitre 5. Pour toutes les mesures, la fréquence 
a été modifiée entre 10 mHz et 10 kHz avec une incrémentation logarithmique.  

La variation de l’impédance en fonction de la fréquence peut être représentée avec un 
diagramme de Bode (représentation du gain et de la phase de l’impédance en fonction de la 
fréquence de sollicitation) ou avec un diagramme de Nyquist. Cependant, le diagramme de 
Nyquist est utilisé plus amplement dans la littérature car il facilite l’identification des 
différentes contributions. Celui-ci montre la partie imaginaire de l’impédance en négatif 
−𝐼𝑚(𝑍) en fonction de sa partie réelle 𝑅𝑒(𝑍) pour chaque fréquence, ce qui permet d’obtenir 
un spectre en forme de demi-arc. 
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 Les résultats de l’EIS permettent également de modéliser le comportement électrique de 
l’électrolyseur. Pour ce faire, un circuit équivalent composé de résistances 𝑅, de capacités 𝐶 et 
éventuellement d’inductances 𝐿  est généralement utilisé. Les paramètres de ce circuit 
s’adaptent aux résultats expérimentaux et permettent d’identifier les phénomènes internes de 
l’électrolyseur qui contribuent à l’augmentation de sa tension.  

Différents circuits sont proposés dans la littérature en fonction du comportement observé 
du système électrochimique. Dans le cas le plus simple, le circuit de Randles est utilisé (Figure 
2.3). Ce circuit compte une résistance de transfert de charges 𝑅𝑐𝑡 et une capacité de double 
couche 𝐶𝑑𝑙  en parallèle pour caractériser la couche catalytique et l’interface 
membrane/électrode. Ces deux éléments sont à la fois en série avec une résistance 𝑅𝐻𝐹 appelée 
souvent résistance haute fréquence. Elle tient compte de la résistance ionique de l’AME, de la 
résistance ohmique des composants ainsi que de la résistance de contact entre eux. Plus de 
détails sur cette résistance sont donnés dans le Chapitre 5.  

 
 

Figure 2.3 a) Circuit électrique de Randles, utilisé pour caractériser l’électrode et la 
résistance d’autres composants. b) Diagramme de Nyquist obtenu à partir de ce circuit. 
Figures adaptés de Mainka et al. [132], [133] 

L’impédance de ce circuit s’écrit alors :  

𝑍(𝜔) = 𝑅𝐻𝐹 +
1

1
𝑅𝑐𝑡

+ 𝑗𝜔𝐶𝑑𝑙

 (2.4) 

Ce modèle simplifié donne comme résultat un demi-cercle de diamètre 𝑅𝑐𝑡. Il faut noter 
que l’impédance capacitive tend vers zéro lorsque la fréquence augmente. Ainsi, l’interception 
du demi-cercle avec l’axe des réels dans le domaine les hautes fréquence permet de lire 
directement 𝑅𝐻𝐹. 

Toutefois, comme il a été mentionné, ce modèle reste simple et ne tient pas compte de 
certains phénomènes qui peuvent apparaître. De ce fait, le circuit du modèle doit être amélioré. 
Par exemple, des éléments à phase constante (Constant Phase Elements - CPE) peuvent être 
rajoutés pour remplacer les condensateurs idéaux et ainsi tenir compte des hétérogénéités de 
surface des couches catalytiques. L’impédance de ces éléments est définie par : 

a) b) 
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𝑍𝐶𝑃𝐸  =  1/ (𝐶𝐶𝑃𝐸  (𝑗𝜔)
𝛼 ), avec 𝐶𝐶𝑃𝐸 une constante qui ne dépend pas de la fréquence, 𝛼 un 

paramètre variant entre 0 et 1. Ce paramètre 𝛼  caractérise l’homogénéité de la couche 
catalytique.   

En outre, des demi-cercles supplémentaires peuvent être observés dans le domaine de 
hautes et/ou de basses fréquences dans le cas des électrolyseurs. C’est pourquoi un deuxième 

couple résistance-capacité (𝑅2 𝐶2 en parallèle entre elles) est généralement ajouté en série au 
circuit, comme le montre la Figure 2.4. Cependant, l’interprétation des deux couples 
résistance-capacité diffère en fonction des auteurs et des phénomènes observés.  

 

Figure 2.4 – Circuit amélioré utilisé généralement pour la modélisation des électrolyseurs 
PEM 

Par exemple, Millet et al. [134] ont associé le premier couple 𝑅1 𝐶1 à la réaction anodique 
(réaction de dégagement d’oxygène - OER) captée dans le domaine des basses fréquences, et 

le couple 𝑅2 𝐶2 à la réaction cathodique (réaction de dégagement d’hydrogène - HER) captée 
dans le domaine des hautes fréquences.  

Cependant, Rozain et al. [135] ont dissocié la contribution de chaque réaction à la mesure 
d’EIS pour les faibles potentiels et ont déterminé que la résistance associée à la HER est environ 
8 fois plus faible que celle de l’OER. De plus, ils ont calculé des constantes de temps de 0.003 s 
et 0.4 s pour la HER et l’OER respectivement. C’est pourquoi ils ont associé les deux couples 
du circuit à la réaction de dégagement d’oxygène et ont argumenté que la HER pouvait être 
négligée car sa cinétique de réaction est beaucoup plus rapide. 

Certains auteurs ont utilisé le même circuit pour modéliser le demi-cercle qui apparaît dans 
le domaine des basses fréquences et qui a été associé aux problèmes de transport de masse [85], 
[102], [136]. D’autres auteurs ont utilisé des modèles plus complets afin de mieux modéliser 
les interfaces des composants ou de décrire des phénomènes relatifs aux catalyseurs [99], [101], 
[137].  

Dans le cadre de cette thèse, nous nous limitons à l’interprétation qualitative et quantitative 
de la résistance haute fréquence. Elle a servi dans le Chapitre 4 à analyser la résistance de 
contact entre la PTL et la couche catalytique, dans le Chapitre 6 elle a servi à analyser le 
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vieillissement, et enfin dans le Chapitre 5, elle a été utilisée pour estimer la température de 
l’AME. Il convient de préciser que pour la suite de ce manuscrit, l’acronyme HFR (High 
Frequency Resistance) a été utilisé à la place de 𝑅𝐻𝐹 dans le but de faciliter la notation. 

2.1.3 Voltampérométrie cyclique 

La voltampérométrie cyclique est une technique qui permet d’étudier les couches 
catalytiques d’un système électrochimique et de mesurer une valeur approximative de leur 
surface active (Electrochemical surface Area - ECSA). Dans notre cas, nous nous intéressons 
à la couche catalytique anodique de l’électrolyseur car la cinétique à la cathode est plus rapide.   

Un montage classique pour mettre en œuvre cette technique comporte trois électrodes : 
une électrode de référence, une contre-électrode, et l’électrode d’intérêt appelée de travail. La 
voltampérométrie cyclique consiste à appliquer un balayage linéaire en potentiel à l’électrode 
de travail (avec une vitesse constante en mV s-1) et à enregistrer la réponse en courant induite 
par réaction électrochimique. Le résultat, une courbe de courant en fonction du potentiel, est 
appelée voltampérogramme.  

Dans le cas d’un électrolyseur PEM, lorsque l’anode veut être étudiée, la cathode peut 
servir à la fois de contre-électrode et d’électrode de référence car son potentiel est stable en 
présence d’hydrogène (0 vs RHE – électrode réversible à hydrogène). Ainsi le potentiel de 
l’anode est donné directement par la tension aux bornes de la cellule d’électrolyse, c’est pour 
nous avons choisi cette configuration.  

En revanche, si nous nous intéressions à la cathode, l’anode ne pourrait pas servir 
d’électrode de référence car le potentiel de l’oxyde d’iridium n’est pas stable en présence 
d’hydrogène.  

Pour les travaux présentés ici, l’anode qui sert d’électrode de travail est balayée pendant 
20 minutes avec un gaz inerte (azote dans ce cas) afin d’évacuer l’oxygène, tandis que la 
cathode est alimentée en hydrogène. De ce fait, seules les espèces ayant traversé la membrane 
depuis la cathode et celles déjà présentes à l’anode peuvent réagir au moment de la mesure. 
Après avoir envoyé les gaz, deux cycles triangulaires entre 0.1 V et 1.2 V avec une vitesse 
constante de 𝑣𝑏 = 50 mV s-1 sont réalisés. Seuls les courants mesurés lors du deuxième cycle 
sont retenus. Il est important de limiter le nombre de cycles car ces derniers dégradent les 
électrodes. La Figure 2.5 montre le profil de tension imposé lors de deux cycles et un exemple 
de voltampérogramme obtenu pour notre cellule PEM.  

Le courant total mesuré est la somme des courants faradiques et des courants capacitifs. 
Le courant faradique est associé à la réaction d’oxydo-réduction et à la surface électrode-
électrolyte, et le courant capacitif est associé à la charge de la double couche. Dans le 
voltampérogramme d’une pile à combustible (électrodes Pt/C), la contribution de chaque 
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courant peut être dissociée et ainsi la surface active de l’électrode peut être calculée à partir de 
courant faradiques.   

Cependant, dans le voltampérogramme de notre électrolyseur, nous ne pouvons dissocier 
les différentes contributions parce qu’il y a un grand courant résiduel sur tout le domaine de 
potentiel. 

  

Figure 2.5 a) Profils de deux cycles de tension imposé. b) Exemple de voltampérogramme 
obtenus. 

Par conséquent, nous calculons toutes les charges échangées 𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 [μC] en intégrant par 
rapport au temps sur la moitié d’un cycle (entre 0.1 V et 1.2 V). Nous pouvons ensuite estimer 
une surface active réelle en utilisant cette charge :  

𝐸𝐶𝑆𝐴𝐼𝑟𝑂2 =
𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑄𝐼𝑟𝑂2

 (2.5) 

Où 𝑄𝐼𝑟𝑂2 [μC cm-2] est la charge de référence de l’oxyde d’iridium par unité de surface 
(nombre de charges qui réagissent sur une surface lisse), laquelle est considérée ici de 
310 µC cm-2 [135], [138], [139]. Cette surface peut être normalisée par rapport au chargement 
en catalyseur ou par rapport à la surface géométrique de l’électrode 𝑆𝑐  (dans notre cas 
𝑆𝑐 = 30 cm-2). La valeur calculée est connue comme « facteur de rugosité » :  

𝑓𝑟 =
𝐸𝐶𝑆𝐴𝐼𝑟𝑂2

𝑆𝑐
 (2.6) 

Il faut noter que la charge totale 𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 proposée dans ce manuscrit est mesurée pour une 
seule vitesse de balayage. Or cette charge peut changer avec la vitesse, comme il a été démontré 
dans la littérature [140]–[143]. Ce comportement donne une idée de l’accessibilité des sites 
réactionnels dans la couche catalytique : la charge diminue lorsque la vitesse augmente car les 
sites les moins accessibles deviennent inactifs.  
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En utilisant cette variation, Lodi et al. [143] ont proposé une méthode de calcul qui permet 
de différencier entre les charges échangeables sur les sites moins accessibles (𝑄𝑖𝑛𝑛𝑒𝑟) et les 
sites plus accessibles (𝑄𝑜𝑢𝑡𝑒𝑟). En conséquence, la totalité de charges échangeables (𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙∗ ) sur 
toute la couche catalytique est :  

𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
∗ = 𝑄𝑖𝑛𝑛𝑒𝑟 + 𝑄𝑜𝑢𝑡𝑒𝑟 (2.7) 

La méthode proposée consiste à calculer le total de charges échangées en fonction de 
plusieurs vitesses de balayage. Ensuite, 𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙∗  et 𝑄𝑜𝑢𝑡𝑒𝑟  sont calculées en extrapolant à 

l’origine les graphes 𝑄−1 𝑣𝑠. 𝑣𝑏
1/2 et 𝑄 𝑣𝑠. 𝑣𝑏

−1/2 respectivement [144]. Les surfaces associées 
à ces charges peuvent ensuite être calculées en utilisant la même logique de l’équation (2.5).  Il 
convient de préciser que la surface calculée à partir 𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙∗  est probablement surestimée car 
seule la surface la plus accessible participerait lors du fonctionnement réel de l’électrolyseur, 
c’est-à-dire la surface calculée à partir de 𝑄𝑜𝑢𝑡𝑒𝑟.  

Pour conclure sur l’utilisation de voltampérométrie cyclique, la surface active 𝐸𝐶𝑆𝐴𝐼𝑟𝑂2 
et le facteur de rugosité 𝑓𝑟  retenus dans ces travaux peuvent ne pas représenter la surface réelle 
du catalyseur qui participe à la réaction. Comme expliqué, ces valeurs sont calculées pour une 
vitesse constante de balayage. Néanmoins, ces valeurs permettent de faire une comparaison du 
comportement des AMEs en fonction des conditions imposées et suivre leur vieillissement.  

2.1.4 Electrodes de référence 

La tension mesurée aux bornes de la cellule de l’électrolyse indique la différence entre le 
potentiel de l’anode et la cathode. Cependant, cette mesure ne donne aucune information du 
potentiel absolu de chaque électrode. Le suivi de ces deux potentiels peut donner des 
informations importantes sur la performance de l’électrolyseur.  

 La différentiation entre ces deux potentiels nécessite une troisième électrode, appelée 
électrode de référence, dont son potentiel est connu. Ainsi, le potentiel de l’électrolyte peut être 
mesuré par rapport à ce potentiel de référence et les potentiels aux interfaces 
membrane/électrodes peuvent être déterminés.  

Une interface électrolyte-métal peut servir d'électrode de référence si son potentiel est 
stable dans le temps, bien défini et reproductible. Généralement l’hydrogène et utilisé avec du 
platine pour configurer une électrode de ce type. [145].  

Dans une cellule électrochimique, comme les électrolyseurs ou les piles à combustible 
PEM, l’électrode de référence peut être configurée de deux manières :  

- Électrode dynamique d’hydrogène (Dynamic Hydrogen Electrode – DHE) : dans ce 
cas, le système se compose de deux fils de platine en contact avec de l’eau. Un faible 
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courant circule à travers les fils provocant l’électrolyse. L’électrode sur laquelle 
l’hydrogène est produit agit comme l’électrode de référence.  

- L’électrode réversible à hydrogène (Reversible Hydrogen Electrode – RHE) : dans ce 
cas, l’hydrogène est envoyé directement sur une surface de platine est aucun courant 
ne circule.  

À noter que l’électrode de référence doit être au contact des électrodes de travail par 
l’intermédiaire de l’électrolyte, dans ce cas la membrane. 

Dans le cas des travaux présentés ici, 20 électrodes réversibles à hydrogène RHE ont été 
distribuées le long de la cellule de l’électrolyse. Ainsi, une électrode a été placée en face de 
chaque segment utilisé pour les mesures de courant (section 2.3.1). Chaque électrode est faite 
à partir d’une pastille de GDE (Gas Diffusion Electrode) de 6 mm de type SGL 25BC provenant 
du fabricant SGL Carbon, lesquelles sont chargées avec 1 mgPt cm-2 de platine.  

Chaque pastille a été posée contre la membrane du côté cathode à une distance de 1 cm de 
la surface active, c’est-à-dire que l’ensemble des électrodes partagent l’électrolyte. Ce 
placement coïncide avec le canal dédié de la plaque cathodique à travers lequel circule de 
l’hydrogène humidifié. La présence de platine, d’hydrogène et la membrane humidifié créent 
les conditions nécessaires pour avoir une électrode de référence.  

2.1.4.1 Potentiel des électrodes :  

D’après la Figure 2.6, le potentiel de l’anode 𝐸𝑎  et le potentiel de la cathode 𝐸𝑐  sont 
donnés par la différence entre le potentiel de la phase métallique 𝜙𝑚 et celui de l’électrolyte (la 
membrane) 𝜙𝑒 :  

𝐸𝑎 = 𝜙𝑎
𝑚 − 𝜙𝑎

𝑒 (2.8) 

𝐸𝑐 = 𝜙𝑐
𝑚 − 𝜙𝑐

𝑒 (2.9) 

Comme mentionné, la tension de la cellule d’électrolyse 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙  représente la différence 
entre le potentiel de l’anode 𝐸𝑎 et celui de la cathode 𝐸𝑐. En absence de courant le potentiel de 
l’électrolyte est homogène 𝜙𝑐𝑒 = 𝜙𝑎𝑒  (Figure 2.6a), ainsi 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 peut s’écrire : 

𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝑎 − 𝐸𝑐 = 𝜙𝑎
𝑚 − 𝜙𝑐

𝑚 (2.10) 

En revanche, lorsqu’il y a un courant, les protons passent de l’anode vers la cathode. Ce 

passage se produit grâce un gradient de potentiel négatif en direction de la cathode (𝜙𝑎𝑒 >  𝜙𝑐
𝑒). 

La résistance de l’électrolyte au passage de protons est exprimée avec la loi d’Ohm (Figure 
2.6b). Dans ce cas, la tension de cellule s’écrit :  
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𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝑎 − 𝐸𝑐 − 𝑅𝐼 = 𝜙𝑎
𝑚 − 𝜙𝑎

𝑒 − 𝐼𝑅 − (𝜙𝑐
𝑚 − 𝜙𝑐

𝑒) (2.11) 

La résistance 𝑅 représente la résistance de la membrane et la résistance au passage des 
électrons des autres composants. Toutefois, la résistance des composants peut être négligée 
devant celle de la membrane (𝑅𝑚), d’où 𝑅 ≈ 𝑅𝑚.  

    a)     b) 

  
Figure 2.6. Représentation des potentiels des électrodes : a) en absence de courant b) en 

présence de courant (contribution ohmique prise en compte). Figures adaptées à partir de la 
thèse de Thomas Gaumont [146].  

2.1.4.2 Déduction à partir de la RHE  

Dans le cas de cellule utilisée ici, nous mesurons la différence de potentiel entre les phases 
métalliques de la RHE et de l’anode :  

𝐸𝑎
𝑚𝑒𝑠(𝑛) =  𝜙𝑎

𝑚(𝑛) − 𝜙𝑅𝐻𝐸
𝑚 (𝑛)  (2.12) 

Où le potentiel de l’électrode réversible pour chaque segment 𝑛 s’écrit :  

𝐸𝑅𝐻𝐸(𝑛) = 𝜙𝑅𝐻𝐸
𝑚 −𝜙𝑅𝐻𝐸

𝑒 = 0 𝑉 (2.13) 

Ce potentiel vaut 0 V par convention, c’est-à-dire que 𝜙𝑅𝐻𝐸𝑚 = 𝜙𝑅𝐻𝐸
𝑒 . Par conséquence, 

l’équation (2.12) peut se réécrire en fonction du potentiel de l’électrolyte de la RHE :  

𝐸𝑎
𝑚𝑒𝑠(𝑛) = 𝜙𝑎

𝑚(𝑛) − 𝜙𝑅𝐻𝐸
𝑒 (𝑛) (2.14) 

Dans un cas idéal, nous pouvons supposer que le potentiel 𝜙𝑅𝐻𝐸𝑒  est homogène et qu’il est 
le même qu’au milieu entre les deux électrodes, comme le montre la Figure 2.7a (ligne 
d’isopotentiel). De plus, cette figure représente comment 𝑅𝑚 se divise en deux contributions 
égales. Par conséquence, nous constatons que le potentiel mesuré par rapport à l’électrode de 
référence surestime le potentiel réel de l’électrode d’une valeur équivalente à la moitié des 
pertes ohmiques :  
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𝐸𝑎
𝑚𝑒𝑠 = 𝐸𝑎 +

𝐼𝑅𝑚
2

 (2.15) 

D’un autre côté, le potentiel de l’anode est déduite à partir de 𝐸𝑐𝑚𝑒𝑠  et 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 , ainsi ce 
potentiel est sous-estimé de la moitié des pertes ohmiques:  

𝐸𝑐
𝑚𝑒𝑠 = 𝐸𝑐 −

𝐼𝑅𝑚
2

 (2.16) 

Il convient de préciser que le cas idéal traité ici est valable seulement si les électrodes sont 
bien alignées entre elles (distribution homogène du potentiel dans la membrane, Figure 2.7b). 
Il a été démontré dans la littérature que la proportion de la contribution de la membrane sur 
chaque potentiel mesuré avec la RHE peut changer en fonction de l’alignement des électrodes 
[147]–[149].  

De plus, cette analyse nous permet de conclure que les potentiels mesurés à l’aide de 
l’électrode référence doivent être interprétés avec précaution à cause de la contribution de la 
membrane. Cette contribution peut être écartée en couplant la mesure avec la spectroscopie 
d’impédance. Cependant, l’incertitude sur l’alignement des électrodes pourrait introduire des 
erreurs. 

    a)     b) 

 
 

Figure 2.7. a) Exemple de la distribution de potentiel dans l’épaisseur de la membrane lorsque 
les deux électrodes sont alignées. b) Schématisation des contributions des potentiels pour un 
cas idéal. Figures adaptées à partir de la thèse de Mathilde Cazot [150]. 

2.2 Cellules segmentées dans la littérature 

L’un des objectifs principaux de cette thèse est de caractériser localement les phénomènes 
internes dans une cellule d’électrolyse à membrane, à savoir le transport de matière (eau, 
hydrogène et oxygène), la distribution de courant ainsi que la distribution de température. 
L’utilisation d’une cellule segmentée permet de faire une caractérisation plus précise et de 
mieux comprendre le fonctionnement des électrolyseurs. 
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Les cellules segmentées ont été largement utilisées pour l’étude des piles à combustible 
(PEMFC) [151]–[156]. Cependant, dans le cas des électrolyseurs, peu de cellules segmentées 
ont été documentées dans la littérature. Avant de présenter notre cellule, nous faisons ci-dessous 
une description des cellules trouvées dans la littérature en fonction des auteurs. 

 Dedigama et al. : 

Dedigama et al. [5] ont conçu une mono-cellule segmentée avec une surface active de 0.6 
x 8.5 cm (Figure 2.8). Des circuits imprimés (PCB – Printed Circuit Board) sont utilisés à la 
fois pour collecter le courant et pour délimiter le canal d’écoulement (un seul de chaque côté). 
Ainsi, la moitié de la surface active en contact avec le circuit imprimé et l’autre moitié avec 
l’eau du canal d’écoulement (c’est pourquoi seulement une surface active utile de 
0.3 x 8.5 = 2.55 cm2 est considérée). 

 

 

Figure 2.8. Cellule d’électrolyse PEM développée par Dedigama et al. [157]. La couche 
catalytique anodique est divisée en 8 segments et la collection de courant est faite avec un 
circuit imprimé. La cellule n’utilise pas de PTL à l’anode. 
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Le circuit imprimé de l’anode ainsi que la couche catalytique ont été divisées en 8 
segments. Des shunts de mesure de 2 mΩ ont été connectés à chaque segment pour déduire la 
densité de courant. Il faut noter que cette cellule a été assemblée sans PTL (Porous Transport 
Layers) à l’anode. De côté cathode, une PTL en carbone (Toray, TGP_H_120) a été utilisée. 
Les plaques terminales ont été fabriquées en Plexiglas de 2 cm et ont été serrées avec 12 vis et 
un torque de 1.2 Nm. 

 

  

Figure 2.9. Résultats obtenus par Dedigama et al. [157]. a) Les profils de densité de courant 
montrent une augmentation vers la sortie de la cellule lorsque la tension augmente et le débit 
reste fixe (cela équivaut à diminuer la stœchiométrie). b) La visualisation du flux montre la 
dominance des bulles vers la sortie (un taux de vide et une turbulence plus importante).  
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En utilisant cette cellule, les auteurs ont étudié l’influence du coefficient de stœchiométrie 
sur la distribution de courant. Leur travail a montré une augmentation de la densité de courant 
au niveau de la sortie de leur cellule lorsque la stœchiométrie en eau augmente (Figure 2.9a). 
Les auteurs expliquent que pour des stœchiométries élevées, la turbulence engendrée par la 
coalescence des bulles (transition entre bubbly et slug flow) aide à mieux évacuer les gaz des 
derniers segments. Cette hypothèse a été appuyée par des images capturées avec une caméra 
rapide à travers le Plexiglas (Figure 2.9b). Néanmoins, cela pourrait aussi être expliqué comme 
un problème de thermalisation, c’est-à-dire que la cellule est surement plus chaude à la sortie à 
cause de la réduction du flux d’eau, mais aucune information sur la température de 
fonctionnement n’a été donnée. De plus, comme l’assemblage a été fait sans PTL, les résultats 
sont difficilement comparables avec ceux d’autres auteurs. 

 Sun et al. : 

Sun et al. [158] ont conçu une mono-cellule circulaire avec une surface de 160 cm2. 
Comme le montre la Figure 2.10a, la particularité de cette cellule est sa couche catalytique 
anodique qui a été divisée en 11 segments circulaires de 4.5 cm2 pour former une surface active 
totale de 49.5 cm2.  Les segments ont été regroupés pour former 5 zones de mesure entre l’entrée 
et la sortie de la cellule. 

De la même manière, 11 segments de titane avec une couche de platine, chacun connecté 
à un fil de cuivre, ont été incrustés dans la plaque terminale anodique pour faire la collection de 
courant (Figure 2.10b). De même, 80 canaux parallèles ont été machinés sur la plaque 
terminale en verre organique avec une section de passage de 0.4 mm x 0.8 mm (longueur 
maximale entre l’entrée et la sortie de 14.3 cm).    

    a)     b) 

 

 

Figure 2.10. Cellule segmentée circulaire développée par Sun et al. Le catalyseur anodique a 
été divisé en 11 cercles qui ont été regroupés en 5 segments de mesure. L’image b) montre le 
détail des segments de titane incrustés dans la plaque terminale pour effectuer la collection de 
courant. 
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Les auteurs ont utilisé la cellule pour faire une étude de water starvation en changeant la 
stœchiométrie (𝜉) entre 1.5 et 8 pour une densité de courant de 0.5 A cm-2 et une température 
de 60°C. Cette étude montre que la stœchiométrie critique est 𝜉∗ = 3, c’est-à-dire qu’en dessous 
de cette valeur le profil de densité de courant devient hétérogène. Contrairement aux résultats 
présentés par Dedigama et al. [157], les auteurs ont remarqué une augmentation de la densité 
de courant pour les premiers segments et une diminution pour les derniers (Figure 2.11a). Ceci 
s’explique par l’assèchement de la membrane causé par le manque d’eau à la fin de la cellule. 
Le même phénomène a été reporté pour des conditions de haute densité de courant pour une 
stœchiométrie fixe.  

De plus, les auteurs ont observé des points chauds dans les derniers segments de 
l’électrolyseur lorsque le profil de densité de courant devient hétérogène (Figure 2.11b), ce qui 
est en relation directe avec l’assèchement de la membrane pour les faibles stœchiométries et 
avec une incapacité d’évacuer la chaleur (comportement contraire à celui observé par 
Immerz et al. [159]). 

  

Figure 2.11. Les résultats de Sun et al. [158] montrent que lorsque la stœchiométrie est 𝜉 ≤ 3, 
a) la densité de courant est hétérogène et b) la température de la cellule augmente vers la 
sortie.   

 Immerz et al. : 

Immerz et al. [159]–[161] ont utilisé une mono-cellule linéaire avec une surface active de 
50.4cm x 0.45cm = 22.68 cm2  fabriqué par S++ Simulation Services.  La particularité de cette 
cellule est sa résolution spatiale grâce à sa cathode divisée en 252 segments de 2 mm chacun. 
Chaque segment est composé de deux collecteurs de courant avec un revêtement en or qui sont 
placés face à face pour former un canal de 1.5 mm de large et 0.5 mm de profondeur (Figure 
2.12). Des shunts de mesure de 107.6 mΩ ont été connectés à chaque segment pour mesurer la 
densité de courant. La densité de courant maximale par segment est de imax = 1.2 A cm-2. À 
noter que la résistance des shunts est supérieure à la résistance dans le plan de la PTL, ce qui 
risque d’homogénéiser toutes les mesures.   
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La plaque terminale anodique a été fabriquée en titane avec un canal d’écoulement plus 
profond que celui de la cathode, 2 mm. De plus, cette cellule compte 16 éléments Peltier de 
chaque côté qui permettent de contrôler la température de manière locale.  

Cette cellule a été assemblée avec des PTLs en fibres de titane de chaque côté de la marque 
Bekaert avec une porosité de 𝜖 = 0.5, un diamètre de fibres de 20 µm et une épaisseur de 1 mm. 
La cellule a été fermée en utilisant 19 vis et un torque de 0.5 Nm.  

Il faut noter qu’à différence des autres électrolyseurs référencés dans la littérature qui sont 
généralement utilisées de forme verticale, celui-ci a été utilisé de forme horizontale avec 
l’anode en haut.  

 

Figure 2.12. Cellule segmentée développée par Immerz et al. [159] avec 252 segments de 2 mm 
chacun. La cellule compte 16 éléments Peltier de chaque côté qui permettent de contrôler la 
température. Le recadre noir montre une vue supérieure du canal cathodique et quelques 
segments.  

Les auteurs ont utilisé cette cellule pour publier trois articles différents, nous les présentons 
ici en fonction de l’étude réalisée dans chaque article:  

- Water starvation : 

Dans leur premier article, Immerz et al. [159] ont mené une étude sur l’influence des 
faibles stœchiométries (water starvation) en envoyant de l’eau uniquement à l’anode. Ils ont 
testé des stœchiométries entre 30 et 5 pour une densité de courant globale de i = 0.8 A cm-2 en 
trouvant une valeur critique est de 𝜉∗ = 5 (Figure 2.13a). Les auteurs ont reporté qu’en dessous 
de cette valeur, la tension de la cellule augmente de 58 mV de manière instable. Parallèlement, 
le profil de densité de courant augmente sur les premiers 33 cm de 120% par rapport au profil 
de référence et diminue sur les autres 17 cm de 60%. Les auteurs ont suggéré que l’eau qui 
participe à la réaction dans la zone de sortie est majoritairement absorbée par la membrane dans 
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la zone d’entrée et puis transportée au sein de la membrane.  Le comportement du profil de 
courant est en accord avec les résultats présentés par Sun et al. [158] 

Après 30 minutes de fonctionnement avec une stœchiométrie critique, les auteurs ont 
augmenté la stœchiométrie de la cellule à une valeur de 𝜉 = 10. Cependant, ils ont observé que 
les performances de la cellule ne sont pas complètement récupérées : la tension ne revient pas 
à la même valeur initiale (elle reste un peu plus élevée) et le profil de densité de courant 
conserve des hétérogénéités par rapport au profil de référence.  Cela a été attribué à un 
changement des propriétés de la membrane à cause de l’asséchement.  

Les auteurs ont observé que pour les stœchiométries 𝜉 > 30, la température est homogène 
aux alentours de 24 °C  ou légèrement croissante entre l’entrée et la sortie (Figure 2.13b). Pour 
les stœchiométries entre 7 ≤ 𝜉 ≤ 30, la température moyenne augmente aux alentours de 29 
°C en même temps que le maximum de température recule lentement de la sortie vers le centre 
de la cellule. Lorsque la cellule fonctionne avec une stœchiométrie critique, la température 
moyenne continue d’augmenter surtout vers la zone d’entrée avec une valeur maximale de 31°C 
situé à environ 15 cm. Cela a été expliqué comme une conséquence de l’augmentation de la 
densité de courant dans cette zone, en plus d’une réduction de l’évacuation de chaleur due à un 
débit d’eau plus faible (sachant que la capacité thermique du gaz est largement inferieure).  

  
Figure 2.13. Les résultats d’Immerz et al. [159] montrent en a) la distribution de la densité de 
courant et en b) la température le long de cellule en fonction de la stœchiométrie. Une 
distribution hétérogène est obtenue pour une stœchiométrie de de 𝜉∗ = 5 . 

- Comparaison des PTL et des AMEs : 

La même cellule segmentée a été utilisée pour réaliser une étude comparative entre trois 
laboratoires avec des matériaux différents [160]. Cette étude a servi à comparer les 
performances lorsque les couches catalytiques sont déposées sur les PTLs (CCE) ou 

a) b) 
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directement sur la membrane (CCM). De plus, deux PTLs en fibres de titane ont été comparées : 
la première fournie par Bekaert avec une porosité de 𝜖 = 0.5, un diamètre de fibres de 20 µm 
et une épaisseur de 1 mm; et la deuxième fournie par Sylatech en forme de double couche avec 
une porosité de 𝜖 = 0.8, un diamètre de fibres de 20 et 40 µm, et une d’épaisseur de 1 mm.  

La cellule segmentée a permis notamment d’identifier que le profil de densité de courant 
le long de l’électrolyseur est plus hétérogène lorsque les couches catalytiques sont déposées sur 
les PTLs que lorsqu’elles sont déposées sur la membrane, avec des écarts type relatifs de 19 % 
et 4 % respectivement.  

De plus, ce test, effectué en mode potentiostatique, a montré que la densité de courant 
obtenue avec les couches catalytiques sur les PTLs est moins élevée que celle obtenues avec 
les couches catalytiques sur la membrane : 0.3 A cm2 en moyenne contre 0.72 A cm-2 pour une 
tension de cellule de 1.8 V. Les CCMs offrent donc de meilleures performances. 

 

Figure 2.14. Comparaison entre catalyseurs appliqués sur les PTLs (CCE) ou directement sur 
la membrane (CCM). Immerz et al. [160] ont constaté que la densité de courant est plus 
hétérogène dans le cas des CCEs. 

- Spectroscopie d’impédance locale :  

La cellule a été modifiée pour la publication du troisième article [161]. La plaque terminale 
anodique en titane a été divisée en 7 segments isolés électriquement entre eux en utilisant des 
joints en PTFE. De la même manière, les PTLs anodiques et cathodiques ont été divisées en 7 
segments isolés avec du ePTFE (Gore GR15) pour éviter des fuites. Comme le montre la Figure 
2.15, les segments 2, 4 et 6 de la plaque anodique ont la même taille et coïncident avec 16 
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segments de la plaque cathodique à l’entrée, au centre et à la sortie de la cellule respectivement. 
Les auteurs ont utilisé cette division pour faire des mesures d’EIS au sein de ces trois zones. Il 
faut noter que les mesures n’ont pas été effectuées simultanément mais l’une après l’autre. Un 
AME fourni par Ion Power constitué d’une membrane Nafion 117 et de catalyseurs à base IrOx 

et Pt/C a été utilisé.  

 

Figure 2.15. Modification de la cellule conçue par Immerz et al. [161] et présentée dans la 
figure Figure 2.12. En plus de la cathode segmentée, la cellule a été divisée en 7 segments. 

Les segments 2, 4 et 6 ont servi à faire des mesures d’EIS 

 

a) b) 

 
 

Figure 2.16. Résultats d’Immerz et al. [161] a) Comparaison des profils de densité de courant 
en mode galvanostatique et en mode potentiostatique pour deux débits imposés : 44 mg min-1 
cm-2 et 18 mg min-1 cm-2

, la densité de courant diminue vers la sortie pour les deux cas. b) 
Spectre vers la sortie de la cellule (segment 6) lorsque la tension augmente pour débit fixe de 
18 mg min-1 cm-2 (c’est-à-dire que la stœchiométrie diminue). Augmentation de la HFR à cause 
pour les faibles stœchiométries. 

Les auteurs ont réalisé des tests en mode galvanostatique (0 – 1.4 A cm-2) et en mode 
potentiostatique (1.4 – 2.1 V) pour deux débits imposés: 44 mg min-1 cm-2 et 18 mg min-1 cm-2. 
Par conséquent, la stœchiométrie de l’anode a changé en fonction de la tension et du courant 
imposés. Pour les stœchiométries critiques (𝜉 ≤ 5), ils ont trouvé que la densité de courant 
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diminue sur les segments de la deuxième moitié de la cellule avec les deux modes de 
fonctionnement (Figure 2.16a). De plus, la tension de cellule augmente ainsi que la densité de 
courant sur les premiers segments pour compenser en mode galvanostatique. En mode 
potentiostatique, c’est la densité de courant globale qui diminue pour compenser. Ce 
comportement a été expliqué comme une conséquence de l’assèchement des couches 
catalytiques et de la membrane dû au manque d’eau. 

En utilisant les mesures locales d’EIS, les auteurs ont constaté une augmentation de la 
résistance ohmique de la cellule (d’environ 160 mΩ cm2) et une augmentation de la résistance 
protonique du ionomère présent dans la couche catalytique (cela a été associé à l’apparition 
d’un deuxième semi-arc sur les spectres, Figure 2.16b). Ces augmentations ont été accentuées 
vers la fin de la cellule. 

Les auteurs ont suggéré qu’une stœchiométrie 𝜉 ≥ 10 est optimale pour le fonctionnement 
des électrolyseurs sans affecter les performances. Une diminution du débit permettrait de 
réduire la consommation d’énergie et de réduire la taille des purificateurs d’eau.  

  Onda et al.  

Onda et al. [162] ont fabriqué une mono cellule avec une plaque terminale en 
polycarbonate dans laquelle ils ont incrusté 8 segments dans le sens d’écoulement de l’eau 
(Figure 2.17). Les auteurs ont utilisé un AME Nafion 117 avec une surface de 3.15 cm x 3.15 
cm ≈ 10 cm2. Les auteurs ont décidé de segmenter également la PTL de ce côté pour éviter la 
conduction dans le plan. Il a été précisé que la couche catalytique n’a pas été segmentée parce 
que la résistance dans le plan était assez élevée, environ 40 mΩ. Une PTL en titane a été utilisée 
pour l’anode et une autre en acier inoxydable pour la cathode.  

 

Figure 2.17. Cellule conçue par Onda et al. [162]. La cellule a 8 segments dans la direction 
de l’écoulement. 
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Les auteurs ont fait une étude de sensibilité à la stœchiométrie en utilisant des coefficients 
entre 10 ≤ 𝜉 ≤ 165. Les auteurs ont trouvé que le profil de densité de courant est stable pour 
les hautes stœchiométries. En revanche, pour les faibles stœchiométries, les auteurs ont constaté 
que la densité de courant diminue vers la sortie de la cellule et augmente vers l’entrée lorsque 
le courant global est imposé (Figure 2.18). Ces résultats sont en accord avec le comportement 
observé par Sun et al. [158] et par Immerz et al [159]. Les auteurs ont suggéré qu’une 
stœchiométrie supérieure à 𝜉 ≥ 11.9 doit être maintenue afin d’éviter les hétérogénéités. Il faut 
noter que cette valeur est légèrement supérieure à celles proposées par les autres études 
référencées ci-dessus. 

 

Figure 2.18 Résultats expérimentaux et du modèle développé par Onda et al. [162]. La 
densité de courant diminue vers la sortie et augmente vers l’entrée pour une stœchiométrie 

de 𝜉 = 10. Pour les stœchiométries de 𝜉 = 50 et 𝜉 = 20 le profil reste stable. 

 

 Bessarabov et al. – van der Merwe et al.  

Bessarabov et al. [163], [164] ainsi que van der Merwe et al. [164] ont utilisé une cellule 
d’électrolyse qui compte 49 segments et une surface active de 5 cm x 5 cm = 25 cm2. La cellule 
a été assemblée en utilisant un AME avec 1 mg cm-2 d’IrO2 à l’anode et 0.3 mg cm-2 de Pt à la 
cathode. Une PTL en titane a été utilisée à l’anode et une autre en carbone à la cathode. Les 
canaux d’écoulement de la cellule sont de formede serpentins.  

Les deux articles mentionnés se sont focalisés sur la comparaison des techniques de mesure 
de la bibliographie. Les auteurs ont utilisé la cellule segmentée pour observer la distribution de 
courant en fonction de la valeur de consigne imposée et pour faire des mesures locales de 
température (Figure 2.19). Cependant, peu de détails ont été apportés sur leurs techniques de 
mesures locales. 
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    a)     b) 

  
Figure 2.19. a) mesures de densité de courant et b) mesures de température locale réalisées 

par Bessarabov et al. [163] avec une cellule de 25 cm2. 

 Verdin et al.  

Verdin et al. [165], [166] ont conçu une mono-cellule circulaire avec une surface active de 
250 cm2. Les auteurs ont fait des mesures de densité de courant et de température en utilisant 
un circuit imprimé commercial conçu pour être intégré dans un stack et fabriqué par 
S++ (carte PCB). Cette carte a un revêtement en or segmenté et compte avec des shunts de 
mesure incorporés. À la différence de la cellule circulaire d’Onda et al. [162], où les segments 
ont été disposés de forme linéaire, la cellule de Verdin et al. possède 64 segments de 3.89 cm2 
disposés de forme radiale (Figure 2.20a). 

Verdin et al. ont utilisé cette cellule pour faire une corrélation entre la distribution de 
compression mécanique et de densité de courant. Dans un premier moment, ils ont créé une 
zone de concentration de pression (au centre de la géométrie) en ajoutant une cale entre la 
plaque terminale et la plaque collectrice de courant. La Figure 2.21 montre la distribution de 
pression et de densité de courant obtenues. La pression a été estimée en utilisant un film Prescale 
(Fujifilm®) qui a été digitalisé. Les auteurs ont conclu que cette surcompression localisée 
renforce le contact électrique entre les PTLs et l’AME, ce qui se traduit par une densité de 
courant plus élevée dans cette zone.  

Les auteurs ont expliqué que le circuit imprimé S++ n’est pas utilisable directement au 
contact de l’AME car ne possède pas de canaux d’écoulement. C’est pourquoi ils l’ont placé 
entre deux plaques en graphite de 4 mm segmentées selon le motif de la carte. La première, 
avec des canaux rectilignes, a été placée au contact de l’AME; et la seconde, qui prétend simuler 
une cellule adjacente, a été placée en aval du circuit imprimé au contact du collecteur de courant 
et de la plaque terminale (Figure 2.20b). Les auteurs ont expliqué que cette disposition permet 
d’assurer le passage perpendiculaire des lignes de courant au plan de l’assemblage avant 
qu’elles ne se recombinent dans le plan de la plaque collectrice de courant. Il faut noter que des 
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PTLs en fibres de carbone (Freudenberg H23C2) ont été placées entre les composants de la 
cathode pour assure le contact électrique et pour donner une souplesse à la compression.  

 
 
 
 

 
 
 
 

 
Figure 2.20. a) schéma de la segmentation du circuit imprimé S++ et b) Composants de 

l’assemblage utilisé par Verdin et al. [165]. 

Une particularité de cette cellule est l’utilisation des plaques terminales sans canaux 
d’écoulement (plaque en inox). C’est pourquoi les auteurs ont utilisé à l’anode une grille et une 
PTL (particules frittées) avec une épaisseur de 1.6 mm et 1.2 mm respectivement. Ainsi, la 
grille remplace les canaux et permet l’écoulement du mélange eau/gaz. Deux plaques 
collectrices de courant en titane massif de 2 mm d’épaisseur avec deux pattes sortant de la 
cellule ont été utilisées (celle de l’anode est en contact de la grille). La cellule a été serrée avec 
12 vis et une pression de de 1.8 MPa en utilisant une presse hydraulique.  

Les auteurs ont utilisé leurs propres AMEs fabriqués avec du Nafion 117, IrO2 (1 mg cm-2) 
à l’anode, et Pt/C 46% Tanaka à la cathode. 

Dans un second temps, Verdin et al. se sont intéressés à la distribution de courant avec une 
compression homogène. Ils ont observé que la densité de courant était plus faible dans la zone 
périphérique de la cellule, c’est pourquoi ils ont rajouté un anneau de PTFE de 50 µm 
d’épaisseur pour comprimer d’avantage cette zone. Les auteurs ont observé que la densité de 
courant augmentait légèrement mais elle continuait à être plus faible que dans la zone centrale. 
D’après ces résultats ils ont conclu : i) une pression homogène n’amène pas nécessairement à 
une distribution homogène de courant et ii) la faible densité de curant de la périphérie a été 
attribuée à un possible problème de distribution de l’eau. 

b) a) 
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Figure 2.21. a) distribution de la pression lorsqu’une cale est posée eu centre b) et c) 
distribution de densité de courant (Verdin et al. [165]). 

Des résultats de distribution de température et de vieillissement accéléré peuvent être 
consultés dans la thèse de Baptiste Verdin « Étude d'électrodes grande surface d'électrolyseurs 
PEM : inhomogénéités de fonctionnement et intégration de catalyseurs innovants » [166]. 

Pour conclure sur l’étude de l’art des électrolyseurs PEM segmentés, nous pouvons 
constater que très peu d’études ont été publiées en utilisant cette approche. La plupart d’entre 
eux se sont concentrées sur les problèmes de water starvation en trouvant des stœchiométries 
critiques similaires. Nous pouvons remarquer aussi que les techniques de segmentation et de 
mesure sont très variées. Certains auteurs ont choisi de segmenter l’anode, d’autres la cathode, 
en découpant la plaque terminale et/ou la couche catalytique. Le Tableau 2.1 présente un 
résumé des informations importantes de toutes les études rapportées précédemment. Dans la 
section suivante nous présentons la cellule segmentée conçue au LEMTA.  
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Auteurs Forme Surface Segments Étude Stoechio. i [A cm-2] T [°C] Pressio
n Serrage PTL AME 

Dedigama et 
al. [157] Linéaire 

0.6x8.5=cm 
Utile : 

0.3 x 8.5 =  
2.55 cm2 

8 
(6 seg : 0.72 

cm2 et 2 
seg : 0.54 

cm2 ) 

water 
starvation 

1, 3 et 5 
ml min-1 

 

0.05 à 0.45 
A cm-2 

Ambiant
e Atm 1.2 Nm 

A : Sans PTL 
C : Carbone(Toray, 

TGP_H_120) 

Pt-Ru / Nafion 117 / 
Pt-Ru 

(3 mg cm-2 A et C) 

Sun et al. [158] Circulaire 

Cathode: 160 
cm2 

Anode : 49.5 
cm2 

11 (4.5 cm2) 
regroupés 

en 5 

water 
starvation 

1.5 à 10 
(𝜉∗ = 3) 0.5 A cm-2 60°C Atm - 

A : Titane fritté + 
couche Pt 

C : Carbone Toray 

Pt-C / Nafion 115 / Ir 
black 

(Johnson matthey) 

Immerz et al. : 
 

1er : [159] 
 

2ème : [160] 
 

3ème : [161] 

Linéaire 
 

Position 
Horizontale 

50.4x0.45 = 
22.68 cm2 

252 
 

(0.45x0.2= 
0.09 cm2) 

Water 
starvation 
(de l’eau 

qu’à 
l’anode) 

5 à 30 
(𝜉∗ = 5) 

 
 

0.8 A cm-2 24°C Atm 0.5 Nm 

A/C : Bekaert 
Fibres de titane 

(ϵ=50%,ePTL =1mm, 
фf=20 µm) 

Pt-C / Nafion 117 / 
IrO2 

Comparaiso
n des PTls, 

CCM et 
CCE 

45 ml 
min-1 

(2 ml min-

1 cm-2) 

0 à 1 A cm-2 

 
@ 1.8 V: 

0.3 et 0.72 
A cm-2 

60°C Atm 0.5 Nm 

A/C : 
Sylatech 

Fibres de titane 
(ϵ=80%,e=1mm, 
фf=25 et 40 µm) 

Pt-C / Nafion 117 / 
Ir(IV) oxyde 

252 
regroupés  
en 7 zones 

Water 
starvation 
(de l’eau 

qu’à 
l’anode) 

4 à 11 
(débits : 

0.1 à 30 g 
min-1) 

0 à 1.5 A 
cm-2 60°C Atm 0.5 Nm 

A/C : Bekaert 
Fibres de titane 

(ϵ=50%, ePTL=1mm, 
фf=25 et 40 µm) 
Ref : 2GDL40-1 

Pt-C / Nafion 117 / 
IrOx (Ionpower) 

Onda et al. 
[162] Carrée 3.15x3.15 ≈ 

10 cm2 8 en ligne Water 
starvation 10 à 165 0 à 2 A cm-2 40°C – 

80 °C Atm 1 MPa A : Titane 
C : Inox 

Pt-Ir/ Nafion 117 
/Pr-Ir 

Bessarabov et 
al. [163] - 
Van der 

Merwe et al.  
[164] 

Carrée 5x5 = 25cm2 49 --- --- --- --- --- --- --- 
Pt-C (0.3 mg cm-2) / 
Nafion 117 / IrO2 (1 

mg cm-2) 

Verdin et al. 
[165], [166] Circulaire 250 cm2 64 (3.89 

cm2) 

Corrélation 
pression et 

profil 
courant 

2 L min-1 0 à 
0.8 A cm-2 80°C Atm 1.8 MPa A/C : PTL carbone 

Pt-C (0.5 mg cm-2) / 
Nafion 117 / IrO2 (1 

mg cm-2) 

Tableau 2.1. Revue des électrolyseurs segmentés trouvés dans la littérature. A: Anode, C: Cathode, CCM: Catalyst Coated Membrane, CCE: 
Catalyst Coated Electrode, ϵ: porosité, ePTL : épaisseur, фf : diamètre des fibres, 𝜉∗: stœchiométrie critique 
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2.3 Dispositif expérimental 

Une mono cellule d’électrolyse segmentée a été conçue au LEMTA afin de faire une 
caractérisation complète des hétérogénéités de fonctionnement au sein des différentes études 
décrites dans ce manuscrit. De plus, un banc expérimental avec tous les dispositifs de pilotage 
et de mesure a été mis en place. Dans cette partie, nous décrivons en détail la cellule segmentée 
puis le banc. 

2.3.1 Cellule segmentée  

La plaque terminale anodique de la cellule est faite en titane (Figure 2.22 - droite), 
matériau qui peut résister aux forts potentiels de l’anode. Cette plaque compte 4 canaux 
parallèles qui forment une zone d’écoulement de 30 cm x 1 cm = 30 cm2 pour alimenter en eau 
l’électrode. Ces canaux ont une section de passage de 1.5 mm x 1.5 mm et sont espacés 
de 1 mm. 

 

Figure 2.22. Mono cellule d'électrolyse conçue au LEMTA. À gauche la cathode segmentée et 
à droite l’anode.  

La plaque terminale de la cathode (Figure 2.22 - gauche) est faite en acier inoxydable 
316L avec un traitement de surface (Nickel de Wood 1 µm plus une couche d’or de 1.5 µm) 
pour améliorer la conductivité électrique entre la plaque et la GDL. La zone d’écoulement est 

Electrodes référence
(20 segments) 
1 canaux

Zone d’écoulement 
(20 segments)
4 canaux

Circuit de 
thermalisation 

l = 30cm 1cm

H2

H2H2  + H2O O2  + H2O

H2OH2O

CATHODE
(Laiton nickelé et doré)

ANODE
(Titane)
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composée de 5 canaux parallèles espacés de 1 mm avec une section de passage. 
1 mm x 0.7 mm. Cette zone d’écoulement est divisée en 20 segments isolés électriquement par 
une résine époxy. Ainsi, il est possible de mesurer la densité de courant de chaque segment, soit 
pour une surface de 1.5 cm2.  

Parallèlement aux canaux d’alimentation cathodique, 20 électrodes de référence isolées 
sont alimentées par un canal (section 1 mm x 0.5 mm) en hydrogène. Grâce à cette électrode 
nous pouvons déduire le potentiel local de l’anode et la cathode.  Plus de détails sur le principe 
de mesure et la composition de cette électrode ont été donnés dans la section 2.1.4. 

Chaque plaque terminale (anode et cathode) est disposée sur une plaque en aluminium 
dural avec un revêtement de nickel. Ces plaques sont isolées électriquement des plaques 
terminales par une couche en Viton® de 0.5 mm d’épaisseur, et servent au serrage de la cellule 
à l’aide de 28 vis auxquelles nous appliquons un couple de 5 Nm.  Ce plaques sont également 
appelées plaques de « thermalisation » car elles sont traversées par un circuit hydraulique par 
lequel circule de l’eau provenant d’un bain thermostaté (Julabo F32). L’électrolyse est un 
procédé électrochimique endothermique, c’est-à-dire qu’il faut apporter de la chaleur pour 
générer la réaction. Dans un stack, cette chaleur est apportée par les pertes irréversibles, mais 
dans le cas d’une mono cellule ces pertes sont inférieures au flux échangé avec l’extérieur. Il 
faut donc chauffer la cellule avec un système auxiliaire pour maintenir sa température. De plus, 
il est important de contrôler précisément la température de la cellule puisque ce paramètre a 
une forte influence sur le rendement électrique de l’électrolyseur.  

Ainsi, la température du bain thermostaté est contrôlée grâce à une sonde de Pt100 installée 
dans la plaque anodique. Les études présentées dans ce manuscrit ont été réalisées entre 50 °C 
et 85 °C.  

La plupart des études ont été réalisées en utilisant un seul bain, à exception de l’étude 
présentée dans le Chapitre 6 pour laquelle une différence de température (entrée/sortie) a été 
imposée. Dans ce cas, l’utilisation du premier bain s’est limitée à l’entrée de la cellule et un 
deuxième bain et une deuxième sonde Pt100 ont été installés en sortie. Ainsi, les températures 
de l’entrée et de la sortie de la cellule ont été contrôlées de manière indépendante.  

2.3.1.1 Assemblage membrane électrode (AME) -  Porous Transport Layers (PTLs) 

Des AMEs provenant du fabricant Greenerity® (référence E300) ont été utilisés au cours 
de ce travail. Chaque AME a une surface active de 30 cm x 1 cm et une épaisseur de 150 µm 
(ce qui nous laisse supposer que la membrane est du Nafion 117). La membrane a des 
dimensions de 41.6 x 6.8 cm2, elle ne dispose pas de renfort externe pour permettre l’utilisation 
de l’électrode référence à l’hydrogène (RHE) et elle n’a pas de recombineur integré. 
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Bien que la composition et le chargement exact des couches catalytiques reste 
confidentiels, des tests in situ et des observations au microscope ont été réalisés dans le 
Chapitre 6 pour comprendre les mécanismes de vieillissement.  

Concernant les PTLs (Porous Transport Layer), des plaques poreuses fabriquées à partir 
de particules irrégulières frittées de titane ont été utilisés du côté anodique. Les plaques ont été 
achetées au fournisseur Changsheng Titanium Co.,Ltd. Ces PTLs ont une épaisseur de 
1 ± 0.5 mm, des diamètres des pores de 3 µm, 10 µm, 35 µm, et 60 µm; ainsi que des porosités 
entre 26% et 37%. Une caractérisation plus détaillée est présentée dans le Chapitre 4. 

Ces PTL ont été achetées en format des grandes plaques qui ont été découpées à la cisaille 
(10 mm x 318 mm) puis poncées pour éviter tous copeaux ou bavures responsables d’un 
perçage de l’AME. Avant son utilisation, chaque PTL a été plongée dans l’éthanol, nettoyée 
aux ultrasons au moins 2 heures, et ensuite rincée avec de l’eau déionisée.  

Du côté cathodique, une PTL en carbone a été utilisée (À noter que ce type de PTL est 
aussi appelée GDL - Gas Diffusion Layer, surtout dans le domaine des piles à combustible). 
Les GDLs utilisées sont de type 10BB avec MPL (Microporous Layer) de 420 µm d’épaisseur 
fabriquées par SGL Carbone.  

Une deuxième GDL de type 34BA sans MPL et d’une épaisseur de 280 µm a été rajoutée 
pour la réalisation des certaines études du Chapitre 6 afin d’augmenter le niveau de 
compression de la cellule et d’ainsi diminuer la résistance électrique de contact entre les 
composants. 

2.3.2 Banc expérimental  

La Figure 2.23 présente le banc expérimental qui a été mis en place autour de la cellule 
d’électrolyse décrite ci-dessus. La cellule est placée verticalement et elle est alimentée du bas 
vers le haut avec 4 circuits indépendants : le circuit d’eau de l’anode, le circuit de la cathode, 
le circuit d’hydrogène humidifié de l’électrode de référence et le circuit chauffant du bain 
thermostaté.  

 Le circuit d’eau de l’anode : le premier élément du circuit est le séparateur de phase qui 
se trouve à la sortie de la cellule et qui permet de séparer l’oxygène de l’eau liquide. 
L’oxygène circule vers le haut où un régulateur de pression et une soupape de sécurité 
contrôlent la pression du système. Ce banc et la cellule ont été conçus pour travailler dans 
une gamme de pression entre la pression atmosphérique et 6 bar relatifs.  
 
De plus, grâce à un capteur de niveau à flotteur et à une électrovanne, le réservoir de 
l’anode peut se remplir automatiquement pour alimenter le circuit. Après que l’eau ait 
traversé le séparateur, elle est refroidie dans un échangeur afin de respecter la température 



Dispositif expérimental 
 

 77 
 

maximale du filtre à ions qui se trouve plus loin dans le circuit (60 °C). Ce filtre est constitué 
de la résine AMBERLITETM MB20 fabriquée par DOW® et elle vise à éliminer les ions 
présents dans l’eau qui pourraient contaminer l’AME. Cette résine est contenue dans un 
réservoir avec un diamètre 5 cm et une hauteur de 15.5 cm. Une mesure de la conductivité 
de l’eau est effectuée pour vérifier le fonctionnement du filtre (Sonde à deux électrodes, 
JUMO type : 202924/10), cette conductivité est généralement aux alentours de 
0.07 µS cm-1 (14.2 MΩ cm).  
 
Avant de renvoyer l’eau dans la cellule un échangeur est utilisé pour la chauffer à la même 
température que l’électrolyseur. Ceci est fait pour éviter un choc thermique qui pourrait 
engendrer des hétérogénéités de fonctionnement le long de la cellule. Le circuit comporte 
aussi une pompe à engrainages (mzr-7265, HNP mikrosysteme), un filtre à particules, un 
débitmètre indicatif, un manomètre, et des thermocouples pour mesurer la température 
de l’eau à l’entrée et à la sortie de la cellule. La pompe à engrainages peut délivrer des 
faibles débits entre 0.048 et 288 ml min-1. 
 
D’autre part, nous pouvons aussi envoyer de l’azote dans le circuit pour évacuer l’oxygène 
et ensuite faire des mesures de perméabilité de la membrane et de voltampérométrie 
cyclique. 
 

 Le circuit d’eau de la cathode : ce circuit fonctionne de manière similaire à celui de 
l’anode et comporte les mêmes éléments à l’exception de l’absence de la sonde de 
conductivité. Toutefois, il convient de préciser que cette sonde a été placée à la sortie de la 
cellule (du côté cathodique) pour la réalisation des études de vieillissement présentées dans 
le Chapitre 6. Dans cette boucle, de l’hydrogène peut être injecté pour les mesures de 
perméation ou de voltampérométrie 
 
Ce circuit reçoit de manière continue de l’eau qui passe depuis l’anode à travers la 
membrane par électroosmose et par diffusion lorsque l’électrolyseur fonctionne. C’est pour 
cela qu’une vidange automatique se fait dans le séparateur de phase grâce à un capteur de 
niveau et une électrovanne proportionnelle qui minimise les chutes de pression.  
 
Étant donné que les circuits de l’anode et de la cathode fonctionnent de manière 
indépendante, nous pouvons imposer des conditions différentes de débit, pression et 
température. Par exemple, une différence de pression peut être imposée entre la cathode et 
l’anode ou encore le circuit d’eau de la cathode peut être arrêté pour fonctionner en 
condition de cathode sèche. 
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 Le circuit de thermalisation : Comme expliqué dans la section précédente, le 
compartiment de l’anode et de la cathode sont traversés par un circuit hydraulique alimenté 
avec de l’eau issue d’un bain thermostaté (Julabo F32). Ce bain permet de contrôler la 
température de l’électrolyseur avec une précision de ± 2°𝐶 à l’aide d’une sonde Pt100. 
L’utilisation de deux bains thermostatés offre la possibilité de contrôler la température de 
manière indépendante et d’imposer un gradient entre l’entrée et la sortie de la cellule.  
 

 Le circuit de l’électrode de référence : l’hydrogène circule à travers un humidificateur 
avant d’être envoyé dans le circuit de l’électrode de référence. Le principe de cet 
humidificateur est de faire buller le gaz à travers un cylindre poreux de fritté inox dans l’eau 
chauffée. Des fines bulles sont créées dans l’eau de manière à maximiser la surface de 
contact et ainsi se charger en vapeur d’eau. Pour toutes les études la température de l’eau a 
été maintenue à 60°C, ce qui assure une humidité d’environ 42 % pour une cellule à 80 °C.  

 

Figure 2.23. Schéma du banc expérimental mis en place au LEMTA, C.A : Clapet Anti-
retour, Tempé : Température, P.: pression, S. : Sécurité 
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2.3.3 Acquisition des données 

Pour la réalisation de ces travaux, les courants locaux ont été mesurés en utilisant la 
technique appelée « réseau de résistances ». Chaque segment a été connecté en série à une 
résistance de 5 mΩ (shunt de mesure). La densité de courant a été déduite de la chute de tension 
à travers cette résistance et ensuite amplifiée électroniquement d’un facteur de 133. 

Une alimentation SM18-220 (DELTA ELEKTRONIKA) permettant d’imposer des courants 
jusqu’à 200 A (mode galvanostatique) a été utilisée. Ceci équivaut à une densité de courent de 
6.6 A cm-2 pour une surface de 30 cm2. Cependant, pour la plupart d’études présentées dans ce 
manuscrit, la densité de courant a été limitée à 3.3 A cm-2 (100 A) et le potentiel maximum à 3 
V afin d’éviter des dégradations trop importantes. Cette alimentation peut également être en 
mode potentiostatique, notamment pour les études présentées dans le Chapitre 6.  

Un générateur de fonctions (Keysight Technologies 33500B) a été connecté avec cette 
alimentation afin d’imposer des signaux de courant sinusoïdal pour les mesures de 
spectroscopie d’impédance, ainsi que des signaux de tension triangulaires pour les mesures de 
voltampérométrie cyclique.  

Composant Référence (fabricant) Commentaires 
Pompe à engrainages mzr-7265  

(HNP mikrosysteme) 
 

- À l’anode et à la cathode 
- Débit : 0.048 à 288 ml min-1 

- 3 ≤ 𝜉 ≤ 500 @ 1 A cm--2 

Résine à ions AMBERLITETM MB20 (DOW®) - À l’anode et à la cathode 
- Volume : 304 cm3 

Sonde de 
conductivité 

type : 202924/10 (JUMO) - Mesure de 0,05 mS cm-1 à 
1 mS cm-1 

Bain thermostaté F32 (Julabo) - ambiente ≤ 𝑇 ≤ 90°𝐶 
Alimentation SM18-220 

(DELTA ELEKTRONIKA) 
- Courant maximal =200 A 
 (6.6 A cm-2)  
- Pilotage galvanostatique ou 
potentiostatique 

2 boitiers 
d’acquisition 

USB 6363 (National 
Instruments) 

- Fréquence d’acquisition 
maximale de 2 kHz  

Tableau 2.2. Récapitulatif des composants les plus importants du banc expérimental développé 
pour faire fonctionner la cellule segmentée d’électrolyse PEM.  

Les données ont été enregistrées en utilisant à 2 boitiers d’acquisition National Instruments 
USB-6363 à une fréquence maximale de 2 MHz. L’acquisition a été limitée à une fréquence de 
1 Hz lors des périodes de fonctionnement (courant ou tension imposées et courbe de 
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polarisation). Elle a été fixée à 50 Hz pour la voltampérométrie et elle a varié de 1 MHz à 80 Hz 
lors de l’EIS. 

Le Tableau 2.2 fait une récapitulatif des principaux composant du banc expérimental 
développé et ses caractéristiques.   

Le pilotage du système (alimentation, vannes, débitmètres, régulateurs de pression, bain 
thermostaté, etc.) est effectué avec un code LabView. Celui-ci lit un fichier excel qui liste les 
différentes étapes de fonctionnement.  

2.4 Conclusions 

Grâce à l'étude de l'art présentée dans ce chapitre, nous avons constaté que peu 
d'électrolyseurs segmentés ont été utilisés dans la littérature. Cela nous permet de voir qu'il y a 
encore des nombreuses études où ces électrolyseurs peuvent être utilisés pour améliorer notre 
compréhension des hétérogénéités de fonctionnement. 

Dans ce chapitre, nous avons aussi introduit les outils de diagnostic, telles que le tracé de 
la courbe de polarisation, la spectroscopie d'impédance ou encore la voltampérométrie cyclique 
qui nous permettront de faire nos analyses dans les chapitres suivants.  

Ces techniques ont été couplées à la cellule segmentée conçue au LEMTA. Cette cellule a 
une surface de 30 cm2 divisée en 20 segments de mesure. Chaque segment possède son propre 
électrode de référence qui nous permet d’en déduire les potentiels locaux. Le banc expérimental 
développé nous permet d'opérer la cellule à des températures qui vont jusqu'à 90°C, des 
pressions qui montent jusqu'à 6 bar ainsi que d’imposer des stœchiométries entre 3 ≤ 𝜉 ≤ 500 
pour une densité de courant de 1 A cm-2.  
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Chapitre 3  
Étude des paramètres 

 

 

Avant de présenter les principaux résultats de ce manuscrit, il est opportun de bien comprendre 
le fonctionnement d’une cellule et d’analyser l’influence de certains paramètres sur ses 
performances. 

Dans ce chapitre, une vérification de l’influence de la pression et de la température est 
présentée. La perméation de l’hydrogène, l’électro-osmose et la diffusion à travers la 
membrane en fonction de ces paramètres sont également étudiées.  

De plus, une analyse des performances en fonction de la stœchiométrie d’eau est réalisée, ce 
qui permet de déterminer la stœchiométrie critique en dessous de laquelle le fonctionnement de 
la cellule est compromis et d’observer les effets de refroidissement. 

Enfin, l’évolution du potentiel des électrodes lors d’une phase d’arrêt est discutée.  
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3.1 Étude de paramètres 

Une fois le banc expérimental mis en place, une série d’études a été réalisée afin de vérifier 
les effets de certains paramètres tels que la pression, la température et la stœchiométrie.  

3.1.1 La pression 

La pression de la cellule d’électrolyse est un paramètre qui va influencer l’électrochimie 
et le transport de matière. Comme expliqué dans le Chapitre 1, d’après l’équation de Nernst, 
une pression totale plus élevée entraine une tension réversible (𝐸𝑟𝑒𝑣 ) supérieure. C’est 
effectivement ce qui est observé sur la Figure 3.1 : les tensions à 𝑖 =  0 sont croissantes avec 
la pression. Dans ce cas, nous avons fait varier la pression entre la pression atmosphérique et 
6 bar (valeur absolue).  

 

Figure 3.1. Influence de la pression sur la tension de cellule. T = 60°C, stœchiométrie 
𝜉 = 50.  

L’augmentation en fonction de la pression peut donc être calculée. Par exemple, pour une 
température de 60 °C (333 K) et une pression de 6 bar absolus (équilibrée entre l’anode et la 
cathode), la surtension est :  

∆𝐸 =
𝑅𝑇

2𝐹
ln (

𝑃𝐻2 𝑃𝑂2
1/2

𝑃0
3/2

) =
𝑅𝑇

2𝐹
ln(6 × 61/2) = 38 𝑚𝑉  (3.1) 

Nous pouvons constater que cette augmentation théorique de 38 mV est très proche des 
34 mV observés dans la Figure 3.1. Nous rappelons que l’équation proposée ici est valable 
pour des gaz parfaits et secs, tandis que les gaz produits dans l’électrolyseur sont saturés en eau. 
De plus, du fait de la pression capillaire, la pression dans les électrodes n’est pas rigoureusement 
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égale à la pression imposée dans les canaux. Toutefois, ce calcul est suffisant pour donner le 
bon ordre de grandeur.  

Nous pouvons aussi constater que les différences de tension continuent d’exister quel que 
soit le point de fonctionnement de la courbe de polarisation. Cette explication est valable dans 
le cas où aucun problème de transport n’a lieu dans la PTL ou dans les canaux de la plaque 
bipolaire. Dans une PTL avec des très petits pores, la pression de fonctionnement des gaz aura 
une influence importante sur la courbe de polarisation, comme cela sera expliqué dans le 
Chapitre 4. 

Nous pouvons également souligner des éventuels problèmes causées par la pression lors 
de l’utilisation d’une PTL de fibres de titane. Dans cette configuration, Lickert et al. [167] ont 
mesuré une surtension de 250 mV après avoir augmenté la pression jusqu’à 30 bar à 60 °C et à 
4 A cm-2. Cette surtension a été attribuée à une compression de la PTL dont la taille des pores 
a été réduite provocant des problèmes de transport de matière.  

3.1.2 Température 

Toutes les grandeurs thermodynamiques considérées dans l’étude de l’électrolyse 
dépendent de la température. Nous observons globalement une diminution de l’énergie 
nécessaire à l’électrolyse avec la température : l’enthalpie Δ𝐻 et l’énergie libre de Gibbs Δ𝐺 
diminuent quand la température augmente, ce qui est compensé par l’augmentation de 
l’entropie de réaction 𝑇Δ𝑆. C’est cette dépendance qui explique que la tension réversible et la 
tension thermoneutre de la cellule d’électrolyse diminuent avec la température, comme nous 
l’observons sur la Figure 3.2 et dans le Chapitre 1.  

De plus, nous observons que la tension de cellule augmente plus lentement avec la densité 
de courant pour une température plus élevée. Une des raisons de cette différence est la 
conductivité protonique de la membrane. Cette dernière dépend de la température et augmente 
avec elle. Aussi, la conductivité protonique dépend de la teneur en eau de la membrane, qui 
elle-même augmente avec la température. On comprend que la membrane exerce une plus faible 
résistance au passage des protons quand la température est plus élevée, diminuant la tension de 
cellule pour une même densité de courant. Une estimation de la conductivité protonique et de 
la température de la membrane sera expliquée en détail dans le Chapitre 5.  Les cinétiques de 
réaction aux électrodes sont également favorisées par une température élevée. 
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Figure 3.2. Influence de la température sur la tension de cellule. P = 1 bar (atmosphérique), 
stœchiométrie 𝜉 = 50. 

3.1.3 Perméation d’hydrogène 

L’un des avantages offerts par les électrolyseurs PEM par rapport aux électrolyseurs 
alcalins est une meilleure séparation des gaz produits. Toutefois, dans les électrolyseurs PEM, 
il y a aussi de la perméation d’hydrogène de la cathode vers l’anode.  

Cette perméation a été largement étudiée dans la littérature. Nous pourrions citer 
Klose et al. [168], Bensmann et al. [169] ou encore Bessarabov et al. [170] 

La perméabilité de la membrane est un paramètre qui permet d’évaluer son état. En 
conséquence, le suivi dans le temps de ce paramètre peut donner des informations sur les 
mécanismes de vieillissement.  

En utilisant le montage présenté ici, nous pouvons évaluer ce paramètre en mesurant le 
courant de perméation généré suite au passage d’hydrogène depuis la cathode vers l’anode. 
Pour ce faire, nous alimentons la cathode en hydrogène et l’anode en azote pendant 20 minutes 
pour évacuer tout l’oxygène présent. Le débit est de 20 NL h-1 dans les deux cas. Ensuite, un 
potentiel de 0.6 V est imposé sous lequel les molécules d’hydrogène vont passer à travers la 
membrane. Une fois que les molécules arrivent à l’anode, elles s’oxydent en produisant un 
« courant de perméation » (𝑖𝑝𝑒𝑟𝑚). Ce courant est donc proportionnel au nombre de molécules 
traversant la membrane. Une augmentation dans le temps du courant de perméation indique la 
présence de dégradations de la membrane. 

Le courant de perméation a été caractérisé en fonction de la pression et de la température 
pour les AMEs utilisés au cours de cette thèse (Figure 3.3). Nous pouvons voir que 𝑖𝑝𝑒𝑟𝑚 
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augmente avec la pression et avec la température. Par exemple à 60 °C, 𝑖𝑝𝑒𝑟𝑚 est multiplié par 
3.4 lorsque la pression augmente de la pression atmosphérique à 5 bar, en passant 
de 0.5 mA cm-2 à 1.7 mA cm-2. Cette augmentation avec la pression est encore plus importante 
lorsque la température augmente. Par exemple à 80 °C, 𝑖𝑝𝑒𝑟𝑚 est multiplié par 3.7. Le courant 
de perméation mesuré le plus élevé est de 1.7 mA cm-2, ce qui correspond à un débit très fiable 
de 1.2 mmol s-1 m-2. Ceci est en accord avec les résultats présentés par Trinke et al. [171]. Le 
courant de perméation est proportionnel au gradient de concentration entre l’anode et la cathode 
et au coefficient de diffusion de l’hydrogène moléculaire dans la membrane qui augmente avec 
la température.  

 

Figure 3.3. Courant de perméation en fonction de la pression et de la température. 
Cathode : H2, Anode : N2. Tension : 0.6 V 

En utilisant la cellule segmentée, les courants de perméation locaux ont été mesurés 
également (Figure 3.4). Nous pouvons voir que 𝑖𝑝𝑒𝑟𝑚 n’est pas nécessairement homogène le 
long de la cellule. Une variation qui va jusqu’à 20% est observée entre l’entrée et la sortie. Cela 
peut être dû à des défauts locaux de la membrane. Néanmoins, le profil de courant augmente 
dans la même proportion lorsque la température passe de 60 °C à 80 °C. 



Étude de paramètres 

86 
 

 

Figure 3.4. Courant de perméation local en fonction de la température. Cathode : H2, 
Anode : N2. Tension : 0.6 V 

3.1.4 Coefficient de stœchiométrie 

Le coefficient de stœchiométrie (𝜉) indique le rapport entre le débit d’eau imposé aux 
entrées anodique et cathodique et le débit théorique consommé par la réaction 
d’électrolyse (𝜉 = 𝜉𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒 = 𝜉𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒).  

La stœchiométrie peut avoir deux impacts différents sur le fonctionnement de la cellule 
d’électrolyse selon si elle est élevée ou faible.  

Stœchiométrie élevée : 

Lorsque la stœchiométrie est élevée, elle a un effet de régulation de température. En 
effet, l’eau qui parcourt les canaux d’alimentation joue un rôle de fluide refroidissant, 
maintenant la cellule à des températures raisonnables afin de ne pas dégrader les matériaux. 
Cette fonction de la stœchiométrie apparait évidemment pour des valeurs largement 
supérieures à 1.  

Comme nous pouvons l’observer sur la Figure 3.5, lorsque la stœchiométrie augmente 
pour des densités de courants supérieures à > 2.5 A cm-2, la tension de la cellule augmente elle 
aussi. Par exemple, pour une densité de courant de courant de 3.3 A cm-2, la tension de la cellule 
augmente de 40 mV si la stœchiométrie passe de 𝜉 = 15 à 𝜉 = 200.  

En effet, lorsque la stœchiométrie devient très importante, la température de la cellule, 
notamment au niveau des électrodes et de la membrane, est plus faible du fait de l’amélioration 
des échanges thermiques. Comme nous l’avons montré précédemment, une température plus 
faible conduit à des performances plus faibles également.  
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Figure 3.5. Influence des fortes stœchiométries sur la tension de cellule. P = 1 bar, 
T = 60 °C. 

Malgré tout, l’effet de la stœchiométrie sur le fonctionnement de la cellule est limité, 
c’est pourquoi une valeur standard de 𝜉  = 50 a été choisie pour la réalisation des études 
présentées dans ce manuscrit.  

Dans le cadre industriel où les cellules d’électrolyse sont assemblées en stack, la 
production de chaleur est évacuée uniquement par la circulation de l’eau d’alimentation à 
l’anode et éventuellement à la cathode. C’est pourquoi les stœchiométries utilisées sont élevées 
et généralement choisies en fonction du gradient de température désiré entre l’entrée et la sortie. 

Stœchiométrie faible : 

Lorsque la stœchiométrie est faible, c’est-à-dire lorsque le débit d’eau fourni à la cellule 
est à peine plus élevé que celui qu’elle consomme, des phénomènes de water starvation peuvent 
apparaitre. L’eau nécessaire à la réaction d’électrolyse n’est pas suffisamment disponible, 
augmentant ainsi la tension de cellule.  

La stœchiométrie la plus faible pour laquelle la tension de la cellule commence à 
augmenter par rapport à un point d’équilibre est appelée « stœchiométrie critique » (𝜉∗). Dans 
le Chapitre 2, nous avons mentionné quelques coefficients critiques trouvés dans la littérature. 

Sachant que ce paramètre peut changer selon les composants utilisés et ses 
caractéristiques fluidiques, une étude a été menée avec notre cellule afin de déterminer la 
stœchiométrie critique. Lors de cette étude spatiale et temporelle, nous avons évalué le profil 
de densité de courant et la tension en fonction de la stœchiométrie pour une consigne de 
1 A cm-2.  
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La Figure 3.6a montre les profils de densité de courant enregistrés pour chaque 
stœchiométrie et la Figure 3.6b montre le profil de tension en fonction du temps pour des 
stœchiométries faibles comprises entre 3 et 10. Les points en couleur indiquent l’instant pour 
lequel chaque profil de densité de courant a été tracé.  

 

Figure 3.6. Influence des faibles stœchiométries (𝜉) : a) profils de densité de courant pour 
chaque stœchiométrie et b) tension de la cellule dans le temps. Les cercles indiquent les instants 
pour lesquels chaque profil de densité de courant a été tracé.  

Nous avons constaté que pour les stœchiométries supérieures à 𝜉 ≥ 7, la tension et la 
densité de courant restent constantes. En revanche, nous pouvons observer qu’il y a une 
diminution de 0.5 A cm-2 de la densité de courant par segment à la sortie de l’électrolyseur 
lorsque la stœchiométrie descend en dessous de 7, c’est-à-dire que le profil devient hétérogène. 
Ce comportement souligne un manque de réactif dans la zone de sortie. De plus, pour les faibles 
stœchiométries, nous observons une instabilité spatio-temporelle de la densité de courant.   

Il est à noter que pour les stœchiométries de 𝜉 = 5 et 𝜉 = 3, la densité de courant des 
derniers segments reste constante aux alentours de 0.7 A cm-2. Cette densité de courant résiduel 
est due à l’eau qui diffuse depuis la cathode vers l’anode à travers la membrane et qui maintient 
la réaction au sein de ces segments. Ces courants permettent d’ailleurs de calculer le coefficient 
de diffusion de l’eau dans la membrane (section 3.1.5).  
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Parallèlement, nous pouvons voir que la tension de la cellule augmente jusqu’à 100 mV 
avec la stœchiométrie la plus basse. Plus important encore, nous observons qu’après le 
rétablissement de la stœchiométrie (𝜉 = 3 → 𝜉 = 10), la tension de la cellule ne revient pas à 
sa valeur initiale, mais elle reste 20mV au-dessus. Nous avons constaté qu’après une longue 
période d’hydratation ces effets sont réversibles. 

D’après cette étude, nous pouvons conclure donc que la stœchiométrie critique est 
d’environ 𝜉∗ = 7, ce qui est proche des valeur issues de la littérature. Une opération prolongée 
en dessous de cette valeur à une haute densité de courant produirait un assèchement extrême de 
la membrane et des couches catalytiques, ce qui entraînerait une dégradation non-réversible. 
Une étude sur le vieillissement causé par l’opération en mode de water starvation est présentée 
dans le Chapitre 6. 

3.1.5 Coefficient de diffusion et d’électro-osmose 

Lors du fonctionnement normal d’un électrolyseur PEM, de l’eau circule des deux côtés, 
anode et cathode. Celle qui est apportée à l’anode participe directement à la réaction 
d’électrolyse tandis que celle qui circule du côté cathodique sert principalement à réguler la 
température comme expliqué précédemment (section 3.1.2). 

En plus des protons qui vont de l’anode vers la cathode à travers la membrane, il y a aussi 
des échanges d’eau entre les deux compartiments de l’électrolyseur grâce à deux mécanismes : 
l’électro-osmose et la diffusion. L’électro-osmose est le transport qui se produit lorsque les 
protons entraînent des molécules d’eau à travers la membrane. La diffusion est le flux depuis 
la cathode vers l’anode causé par une différence de concentration en eau entre les deux côtés. 
Le flux total d’eau à travers la membrane peut donc être exprimé :  

𝑁𝐻2𝑜
𝑚 = 𝑁𝑑𝑖𝑓

𝑚 −𝑁𝐸.𝑀
𝑚   (3.2) 

Ces deux débits dépendent des deux coefficients qui caractérisent la membrane : le 
coefficient d’électro-osmose (𝜁) et le coefficient de diffusion (𝐷𝑑𝑖𝑓𝑚 ). Lors d’une expérience 
(bilan en eau) qui n’est pas présentée ici, le coefficient d’électro-osmose a été estimé à 

𝜁 =  3 molH2O molH+
−1 , c’est-à-dire que pour chaque proton qui traverse la membrane, trois 

molécules d’eau le font aussi. Cela est en accord avec les résultats de la littérature [172]. Ce 
paramètre peut changer en fonction de la température et de la pression et de la densité de 
courant, ce qui a été étudié par Medina et al. [173], Huiyong Kim et al. [174] et par 
Sellin et al. [175].  

Concernant le coefficient de diffusion, nous avons mentionnée dans la section précédente 
que ce coefficient peut être important lors du fonctionnement en mode water starvation. Nous 
avons donc mené une étude afin de déterminer son évolution en fonction de la température.  
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Pour faire cela, nous avons fait des expériences où nous avons coupé l’alimentation en eau 
à l’anode tout en laissant l’alimentation à la cathode. Dans cette configuration, appelée « anode 
sèche », toute l’eau qui participe à la réaction de l’électrolyse est apportée via la diffusion à 
travers la membrane.  

La Figure 3.7 montre les courbes de polarisation obtenues grâce à cette expérience en 
changeant la température. Nous remarquons qu’il existe un courant pour lequel la tension 
augmente abruptement pour chaque courbe de polarisation. Ce courant est appelée « courant 
limite » 𝑖lim. Il est l’image du débit maximum d’eau traversant la membrane par diffusion 
soustrait du flux electro-osmotique. Il augmente progressivement avec la température en 
passant de 0.45 A cm-2 à 50 °C, à 0.65A cm-2 à 85 °C. 

  

Figure 3.7. Courbe de polarisation avec anode sèche et cathode humide (𝜉𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒  = 50). 
Identification des courant limites associés au flux de diffusion en fonction de la 
température. P = 1 bar.  

En utilisant le courant limite, nous pouvons calculer le flux total d’eau échangé entre 
l’anode et la cathode : 

𝑁𝐻2𝑜
𝑚 =

𝑖𝑙𝑖𝑚
2𝐹

=  𝑁𝑑𝑖𝑓
𝑚 −𝑁𝐸.𝑀

𝑚  (3.3) 

Le flux par électro-osmose est calculé en fonction du courant et du coefficient 
d’électro-osmose donné ci-dessus. Nous supposons que ce coefficient reste constant en fonction 
de la température :   

𝑁𝐸.𝑀
𝑚 = 𝜁

𝑖𝑙𝑖𝑚 

𝐹
 (3.4) 
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D’autre part, le flux par diffusion est calculé en fonction du coefficient de diffusion de la 
membrane 𝐷𝑑𝑖𝑓𝑚 (𝑇, 𝜆𝑚) que nous cherchons à déterminer, la densité massique de la membrane 

sèche 𝜌𝑑𝑟𝑦 = 2 10−3  kg cm-3, le poids équivalent de la membrane 𝐸𝑊 = 1.1 𝑘𝑔/𝑚𝑜𝑙, et 
enfin, le profil d’eau dans la membrane (𝑑𝜆𝑚/𝑑𝑥) 

𝑁𝑑𝑖𝑓
𝑚 = 𝐷𝑑𝑖𝑓

𝑚 (𝑇, 𝜆𝑚)
𝜌𝑑𝑟𝑦

𝐸𝑊

𝑑𝜆𝑚
𝑑𝑥

 (3.5) 

Pour déterminer le coefficient de diffusion en fonction de la température et de la teneur en 
eau, nous utilisons l’expression donnée par Fuller et al. [171] : 

𝐷𝑑𝑖𝑓
𝑚 (𝑇, 𝜆𝑚) =  𝐷𝑑𝑖𝑓

0 𝑒𝑥𝑝 (
𝑏

𝑇𝑚
) ⋅ 𝜆𝑚 = 𝐷𝑑𝑖𝑓

𝑚 (𝑇)  ⋅ 𝜆𝑚 (3.6) 

Où 𝐷𝑑𝑖𝑓0  est le coefficient pour une température de référence. En recombinant les équations 
(3.5) et (3.6), nous obtenons : 

𝑁𝑑𝑖𝑓
𝑚 = 𝐷𝑑𝑖𝑓

𝑚 (𝑇)
𝜌𝑑𝑟𝑦

𝐸𝑊
 
𝑑𝜆𝑚
𝑑𝑥

 𝜆𝑚 (3.7) 

Pour le calcul du profil d’eau dans la membrane, nous supposons que la condition limite à 
la cathode est 𝜆𝑚𝑐 = 22 du fait de la présence d’eau liquide. D’autre part, en considérant la 
présence d’oxygène saturé à l’anode, nous supposons que la condition limite est 𝜆𝑚𝑎 = 14. Il 
faut noter qu’il existe une différence de pression d’environ 100 mbar entre les deux 
compartiments générée par la circulation d’eau à la cathode, toutefois cette différence n’est pas 
prise en compte ici.  

𝑁𝑑𝑖𝑓
𝑚 = 𝐷𝑑𝑖𝑓

𝑚 (𝑇) 
𝜌𝑑𝑟𝑦

𝐸𝑊
 
𝜆𝑚
𝑐 2 − 𝜆𝑚

𝑎 2

2𝑒𝑚
 (3.8) 

Avec 𝑒𝑚 = 150 µm l’épaisseur de la membrane. Ensuite, en recombinant les équations 
(3.4) et (3.8) avec (3.3), nous obtenons l’expression suivante qui nous permet de calculer le 
coefficient à partir des données expérimentales : 

𝑁𝐻2𝑜
𝑚 = 𝐷𝑑𝑖𝑓

𝑚 (𝑇) 
𝜌𝑑𝑟𝑦

𝐸𝑊
 
𝜆𝑚
𝑐 2 − 𝜆𝑚

𝑎 2

2𝑒𝑚
−  𝜁

𝑖𝑙𝑖𝑚 

𝐹
=
𝑖𝑙𝑖𝑚
2𝐹

 (3.9) 

𝐷𝑑𝑖𝑓
𝑚 (𝑇) = (

𝑖𝑙𝑖𝑚
2𝐹

+ 𝜁
𝑖𝑙𝑖𝑚
𝐹
)
𝐸𝑊

𝜌𝑑𝑟𝑦

2𝑒𝑚

𝜆𝑚
𝑐 2 − 𝜆𝑚

𝑎 2
 (3.10) 

La Figure 3.8 montre les coefficients (point noirs) obtenus en utilisant l’équation (3.10) et 
les données expérimentales de 𝑖𝑙𝑖𝑚. À partir de ces points, l’équation (3.6) a été ajustée et ses 
coefficients 𝐷𝑑𝑖𝑓0  et 𝑏 ont été déterminés :  
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𝐷𝑑𝑖𝑓
𝑚 (𝑇) = 6.53 10−9 exp (−

1173

𝑇
)      [𝑚2/𝑠]  (3.11) 

Nous pouvons observer que pour la gamme de température testée, l’évolution du 
coefficient est quasi-linéaire. En conséquence l’expression suivante obtenue en faisant une 
régression linaire peut aussi être proposée :  

𝐷𝑑𝑖𝑓
𝑚 (𝑇) = 2.121 10−12 𝑇 − 5.125 10−10      [𝑚2/𝑠] (3.12) 

 

Figure 3.8. Coefficients de diffusions de l’eau dans la membrane en fonction de la température 
calculés à partir des données expérimentales (courants limites de diffusion). 𝜉𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒 = 50 et 
P = 1 bar. 

3.2 Potentiel des électrodes lors d’une phase d’arrêt 

La compréhension du vieillissement est l’un des objectifs de ce travail. En effet, le 
Chapitre 6 est consacré à ce sujet. Dans le chapitre mentionné, nous mettrons en évidence 
l’influence de la chute de la tension de la cellule à des valeurs proches de 0 V, ce qui est 
similaire à une étape d’arrêt. 

Cependant, il est nécessaire de comprendre ce qui se passe avec le potentiel de chaque 
électrode pendant la phase d’arrêt. Comme démontré par Brightman et al. [176], les potentiels 
des électrodes peuvent changer de manière indépendante. Ils ont utilisé une électrode anodique 
faite à partie d’oxyde d’iridium/ruthénium et une électrode cathodique faite à partir de platine. 
Ils ont constaté que pendant la phase d’arrêt, le potentiel anodique diminue et se stabilise aux 
alentours de 1.25 V, tandis que le potentiel cathodique augmente jusqu’à 1 V, ce qui peut 
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entraîner la dégradation du platine. Dans leur cas, c’est l’oxygène qui est en excès par rapport 
à l’hydrogène dans l’ensemble de la cellule. 

Afin de caractériser le comportement du potentiel des électrodes, nous avons réalisé une 
phase d’arrêt. Cela a été effectué en deux étapes : lors de la première, une densité de courant de 
1 A cm-2 a été imposée pendant le temps nécessaire pour avoir des potentiels stables, puis lors 
de la deuxième étape, l’alimentation électrique a été déconnectée en laissant chuter la tension 
de la cellule. Il convient de préciser que les pompes à eau ont été arrêtées simultanément à la 
charge électrique. 

Pour suivre l’évolution des potentiels de chaque électrode, nous utilisions notre cellule 
segmentée équipée de mesures de potentiels de référence. Les électrodes de référence sont 
alimentées en hydrogène humidifié (RHE).  

La Figure 3.9 montre la tension de la cellule et le potentiel des électrodes enregistrés en 
fonction du temps. Nous pouvons observer que la tension de la cellule passe de 1.74 V à 0 V 
en 3 minutes. En revanche, le potentiel de l’anode diminue et celui de la cathode augmente pour 
se stabiliser tous les deux aux alentours de 0.75 V vs. RHE.  

 

Figure 3.9. Évolution de la tension de cellule et du potentiel de chaque électrode lors d’une 
phase d’arrêt. Dans ce cas l’eau reste immobile. 𝑖 = 1 A cm-2, P = 1 bar, T = 60 °C. 

La Figure 3.10a et Figure 3.10b montrent l’évolution des potentiels locaux des 20 
électrodes positionnées entre l’entrée et la sortie de la cellule. Nous pouvons voir que la 
transition est plus « abrupte » vers la zone de sortie (segment 14 à 20) puisque le potentiel 
anodique descend rapidement jusqu’à 0.4 V vs. RHE pour après remonter et se stabiliser au 
même niveau que le potentiel de la zone d’entrée.  
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Figure 3.10. Évolution du potentiel de chaque électrode lors de la phase d’arrêt avec l’eau 
immobile : a) anode et b) cathode. Les numéros de la légende représentent les segments 
(1 : entrée, 20 : sortie). 𝑖 = 1 A cm-2, P = 1 bar, T = 60 °C. 

La stabilisation des deux potentiels autour de 0.75 V vs. RHE s’explique par la présence 
d’un surplus d’oxygène des deux côtés puisque l’eau reste immobile. En effet, les gaz présents 
à l’intérieur de l’électrolyseur (oxygène et hydrogène) se recombinent lorsque la phase d’arrêt 
commence. Dans ce cas, il faut donc considérer les gaz produits par la réaction et les gaz dissous 
dans l’eau :  

- L’oxygène et l’hydrogène gazeux présents dans les pores et les canaux au moment de 
l’arrêt diffusent au travers de la membrane et se recombinent pour former de l’eau.  

- Étant donné que l’eau circule en boucle, il y a également de l’hydrogène et de 
l’oxygène dissous des deux côtés. La solubilité des gaz est décrite par la constante 
d’Henry 𝐻𝑘  [mol L-1 atm-1]. La constant de Henry pour l’oxygène à 60 °C est 
𝐻𝑘
𝑂2  = 8.71 x 10-4 mol L-1 atm-1 et celle de l’hydrogène est 

𝐻𝑘
𝐻2 = 6.16 x 10-4 mol L-1 atm-1. En supposant qu’il y a le même volume d’eau et la 

même pression des deux côtés, nous pouvons constater qu’il y a 1.4 fois plus d’oxygène 
que d’hydrogène dissout. En conséquence, après la combinaison de l’oxygène et de 
l’hydrogène dissous, il y aura un excèdent d’oxygène des deux côtés qui est 
responsable du potentiel observé.  

3.2.1 Phase d’arrêt avec circulation d’eau   

Il est supposé intuitivement que si l’eau circule au lieu de rester immobile, la dynamique 
de recombinaison des gaz va changer, et en conséquence, les potentiels de l’anode et de la 
cathode le seront aussi. 
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Une deuxième expérience d’arrêt a été réalisée afin de vérifier cette hypothèse. Dans ce 
cas, une troisième étape a été ajoutée aux deux étapes déjà mentionnées. Lors de cette troisième 
étape les pompes ont été remises en route tout en laissant la cellule déconnectée électriquement. 

La Figure 3.11 montre la tension de la cellule et le potentiel des électrodes enregistrés en 
fonction du temps lors des trois étapes, et la Figure 3.12 montre le potentiel des 20 électrodes 
entre l’entrée et la sortie. Encore une fois, lorsque l’alimentation électrique est déconnectée et 
que l’eau reste immobile, la tension de la cellule chute à 0 V en quelques minutes et le potentiel 
des électrodes se stabilise aux alentours de 0.75 V vs. RHE. En revanche, lorsque que les 
pompes sont remises en route, le potentiel des électrodes chute progressivement se rapprochant 
de 0 V vs. RHE. Cela est vraisemblablement dû au fait que le coefficient de diffusion de 
l’hydrogène dans l’eau et dans la membrane est plus grand que celui de l’oxygène. Lorsque les 
canaux apportent de l’hydrogène et de l’oxygène dissouts, l’hydrogène diffuse vers les 
électrodes, tout comme l’oxygène. Mais comme le flux d’hydrogène par diffusion est plus 
important, c’est l’hydrogène qui est présent sur les catalyseurs et ainsi le potentiel des électrodes 
tend vers 0 V.  

 

Figure 3.11. Évolution de la tension de cellule et du potentiel de chaque électrode lors d’une 
phase d’arrêt. Comparaison des effets de l’eau en circulation. 𝑖  = 1 A cm-2, P = 1 bar, 
T = 60 °C. 



Conclusions 

96 
 

 

Figure 3.12 Évolution du potentiel de chaque électrode lors de la phase d’arrêt avec l’eau 
immobile : a) anode et b) cathode. Les numéros de la légende représentent les segments 
(1 : entrée, 20 : sortie). 𝑖 = 1 A cm-2, P = 1 bar, T = 60 °C. 

À partir de ces expériences, nous pouvons conclure que la circulation de l’eau a une 
influence directe sur le potentiel des électrodes lors de la phase d’arrêt de l’électrolyseur. Si 
l’eau reste immobile, le potentiel des électrodes sera proche de 0.75 V vs. RHE, dans le cas où 
les pressions et les volumes des compartiments sont équivalents (si la pression d’hydrogène est 
plus élevée que la pression d’oxygène, un comportement différent peut être observé).  En 
revanche, si elle circule, le potentiel sera proche de 0 V vs. RHE et donc pénalisant pour la 
durabilité de la cellule comme on le montrera par la suite.  Une bonne gestion des arrêts consiste 
donc à arrêter la pompe cathodique et à laisser en marche la pompe anodique pour assurer 
l’excès d’oxygène et ainsi éviter une chute trop importante du potentiel.  

3.3 Conclusions 

Dans ce chapitre, l’influence des paramètres comme la température et la pression a été 
vérifiée. Cela nous permettra de mieux analyser certains résultats présentés dans les chapitres 
suivants.  

De plus, il a été déterminé que la stœchiométrie d’eau critique, en dessous de laquelle les 
performances de la cellule chutent drastiquement, est de 𝜉∗ = 7. Il a été observé que les hautes 
stœchiométries ont un effet de refroidissement plus important que souhaité à des hautes densités 
de courant, ce qui induit l’augmentation de la tension de cellule.  

Le coefficient de diffusion d’eau à travers la membrane a été estimé croissant et quasi 
linéaire en fonction de la température. Ce paramètre est important à considérer lors d’un 
fonctionnement en mode de water starvation. 
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Enfin, il a été observé que le potentiel des électrodes se stabilise aux alentours de 
0.75 V vs. RHE lorsque l’eau reste immobile, ce qui a été attribué à un excès d’oxygène. En 
revanche, il tend vers 0 V vs. RHE lorsque l’eau est en circulation. Cela nous fait suggérer 
qu’une bonne gestion des arrêts consiste à arrêter la pompe cathodique et à laisser en marche la 
pompe anodique.  
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Chapitre 4  
Caractérisation expérimentale du transport 
de l’eau et de l’oxygène dans la couche 
poreuse (PTL) 

 

 

La plaque poreuse en titane ou la Porous Transport Layer (PTL) utilisée à l’anode entre l’AME 
et la plaque bipolaire est l’un des composants les plus importants de l’électrolyseur. Le 
Chapitre 1 nous a permis d’introduire les différents types de PTLs qui sont utilisées ainsi que 
leurs principales influences sur le transfert d’électrons depuis la couche catalytique et sur le 
transport de masse (évacuation de l’oxygène et le transport de l’eau qui participe à la réaction). 
Il est donc nécessaire d'utiliser une PTL présentant des caractéristiques optimales qui 
garantissent un équilibre entre ces deux fonctions afin d'obtenir les meilleures performances et 
une distribution homogène de la densité de courant.  

Dans la première partie de ce chapitre, nous présentons la caractérisation des PTLs utilisées 
pour cette étude ainsi qu’une comparaison des performances obtenues en utilisant notre mono-
cellule d’électrolyse. Un modèle de résistance de constriction entre la PTL et la couche 
catalytique est proposé. L’influence d’un revêtement en or sur la PTL est également analysée. 

Dans la deuxième partie, nous réalisons une étude détaillée des problèmes de transport en 
utilisant une PTL avec des très petits pores : une description générale des problèmes de 
transport est d’abord réalisée, puis une caractérisation locale à l’aide des différents outils 
introduits dans le Chapitre 2 est présentée. L’influence de la pression sur le transport des bulles 
d’oxygène sera alors étudiée.  
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4.1 Présentation et caractérisation des PTLs 

Pour la réalisation de cette étude, quatre PTLs avec une épaisseur de 1 mm et différents 
diamètres de pores et porosités ont été testées. L’ensemble des PTLs choisies ont été fabriquées 
à partir de poudre de titane frittée et ont été nommées de la manière suivante : PTL-VS (Very 
Small), PTL-S (Small), PTL-M (Medium) et PTL-L (Large).  

L'objectif principal étant d'étudier leur incidence sur les performances de la cellule 
d'électrolyse, des échantillons de chaque PTL ont été caractérisées à l'aide de deux techniques : 
la porosimétrie par intrusion de mercure (Mercury Intrusion Porosimetry - MIP) et la 
microscopie à force atomique (Atomic Force Microscopy - AFM). 

4.1.1 Porosimétrie par intrusion de mercure - MIP 

Cette technique est basée sur le comportement des liquides non-mouillants dans les 
capillaires et permet d’obtenir plusieurs informations comme la distribution de taille des pores, 
la porosité et la courbe d’intrusion qui sert à décrire la pression capillaire en fonction de la 
saturation. Le mercure étant un fluide non-mouillant, il ne peut pas pénétrer spontanément dans 
les pores à cause de la tension superficielle. Cependant, cette résistance à la pénétration peut 
être vaincue en appliquant une pression externe : à mesure que la pression augmente, le mercure 
occupe des régions de plus en plus confinées. Ainsi, la pression requise dépend de la taille des 
pores. La relation entre la taille des pores et la pression appliquée, en supposant que les pores 
sont cylindriques, est exprimée par la Loi de Laplace : 

𝑃 = −
4𝛾𝑐𝑜𝑠𝜃

𝐷𝑝
 (4.1) 

Où 𝑃  [Pa] est la pression, 𝐷𝑝  [m] est le diamètre du pore, 𝛾  [N m-1] est la tension 
superficielle du mercure liquide (0,485 N m-1) et 𝜃 l’angle de mouillage (130°).  

Pour faire cette caractérisation, le dispositif AutoPore IV 9500 V1.09 vendu par 
Micromeritics a été utilisé. Ce dispositif permet d’injecter le mercure avec des pressions allant 
de 0,0035 MPa jusqu’à 219 MPa en pression absolue. L’échantillon est donc soumis au vide au 
début de la mesure. Le dispositif calcule le volume de mercure introduit grâce à une mesure de 
capacité électrique qui est proportionnelle à la quantité de mercure qui pénètre l’échantillon. 
Ensuite, à partir du volume introduit en fonction de la pression (ou du diamètre) les autres 
informations sont calculées.  

La Figure 4.1 montre les distributions de la taille des pores obtenues avec la technique 
d'intrusion de mercure. Une distribution unimodale a été obtenue pour tous les PTLs. Une faible 
dispersion a été obtenue pour les PTLs avec des petits pores : la PTL-VS présente un pic étroit 
autour de 2-3 µm, et la PTL-S présente un pic à 10 µm (Figure 4.1a et Figure 4.1b 
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respectivement). Les petits pics qui se trouvent à la droite du pic principal, dans le cas de la 
PTL-VS notamment, représentent les pores de surface qui peuvent être plus grands que ceux 
du volume.   

D'autre part, une dispersion plus grande a été obtenue pour les PTLs avec des plus grands 
pores : un pic à 35 µm a été obtenu pour la PTL-M, tandis que pour la PLT-L un pic plus large 
a été observé autour de 60 µm (Figure 4.1c et Figure 4.1d respectivement).  

 

Figure 4.1. Distribution de la taille des pores obtenue par porosimétrie au mercure: a) PTL-
VS, b) PTL-S, c) PTL-M and d) PTL-L 

La porosité (𝜖) est calculée en utilisant la masse volumique (𝜌𝑃𝑇𝐿 [g mL-1]) déterminée 
avant la mesure et le volume maximum de mercure introduit par unité de masse d’échantillon 
donné par le dispositif (𝑉𝑜𝑙𝐻𝑔 [mL g-1]), où ce volume correspond au volume des pores envahis.   

𝜖 = 𝑉𝑜𝑙𝐻𝑔  ×  𝜌𝑃𝑇𝐿 (4.2) 

Il faut noter que cette valeur correspond à la porosité « ouverte » puisque le mercure 
pénètre seulement dans les pores interconnectés entre eux. Une autre manière de calculer la 
porosité est en utilisant la masse volumique du titane (𝜌𝑇𝑖) et celle de l’échantillon :  

𝜖∗ = 1 −
𝜌𝑃𝑇𝐿
𝜌𝑇𝑖

 (4.3) 

En utilisant cette méthode, nous obtenons de valeurs plus élevées puisque cette porosité 
correspond à la porosité totale de l’échantillon ( 𝜖∗ ), c’est-à-dire que les pores non-

a) PTL-VS b) PTL-S 

c) PTL-A d) PTL-L 
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interconnectés (porosité fermée) sont aussi pris en compte. Cependant, cette valeur de porosité 
ne sera pas considérée par la suite puisque nous nous intéressons au transport de l’eau/gaz qui 
n’a lieu que dans le réseau des pores interconnectés. Seule la valeur de la porosité ouverte 𝜖 
sera prise en compte.  

Le Tableau 4.1 résume les valeurs obtenues pour la porosité 𝜖 et la taille moyenne des 
pores (ou diamètre moyen), ainsi que le nom attribué à chaque PTL. Il a été constaté que la 
porosité augmente avec la taille des pores, bien que ces deux paramètres soient indépendants 
l'un de l'autre. Néanmoins, ils n'augmentent pas dans la même proportion. Par exemple, le 
diamètre moyen de la PTL-L est 6 plus élevé que celui de la PTL-S, alors que la porosité 
n'augmente que de 6 % entre les deux.  

 Taille moyenne des pores [µm] Porosité [%] 

PTL-L (Large) 60 ± 1.5 37 

PTL-M (Medium) 35 ± 1.5 34 

PTL-S (Small) 10 ± 1.5 31 

PTL-VS (Very small) 3 ± 1.5 26 

Tableau 4.1. Résultats obtenues par porosimétrie au mercure 

Il faut noter que ces résultats ont été obtenus grâce à l’intrusion de mercure sur de petits 
échantillons de chaque PTL. Il est probable que des hétérogénéités soient présentes sur les 
plaques à partir des quelles chaque échantillon a été découpé. Comme il sera démontré dans 
section 4.4.4, une certaine hétérogénéité des propriétés peut subsister à l’échelle de la plaque 

Une autre information très importante est la perméabilité intrinsèque du milieu. La mesure 
de ce paramètre est expliquée dans la section 4.1.3. 

4.1.2 Microscopie à force atomique – AFM 

L’AFM permet de visualiser le relief de la surface des PTLs de manière très précise. Cette 
technique utilise une sonde constituée d’une pointe nanométrique placée à l’extrémité d’un 
micro-levier flexible qui balaye la surface de l’échantillon. Lorsque la pointe se déplace à 
proximité de la surface, le micro-levier est dévié grâce à l’interaction attractive ou répulsive 
entre les atomes de la pointe et les atomes à la surface de l’échantillon. Cette déviation obéit à 
la loi de Hooke et est mesurée à l’aide d’un laser [177].  

Nous obtenons ainsi une image (Figure 4.2) sur laquelle nous pouvons observer les 
particules de titane (colorées en gris) qui font contact avec l’AME ou la plaque bipolaire et les 
entrées des pores proches de la surface (colorées en jaune et bleu en fonction de la profondeur 
détectée par la sonde). 
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La Figure 4.4a correspond à un échantillon de la PTL-VS. Nous pouvons remarquer que 
les particules utilisées pour sa fabrication ont une forme irrégulière. Grâce à cette forme et au 
processus de frittage, la PTL possède une surface relativement plane qui devrait optimiser le 
contact avec la couche catalytique. À différence des PTL fabriquées à partir de billes, ce type 
de PTL avec une surface plane devrait moins déformer la couche catalytique, sachant que les 
déformations engendrent des fissures qui dégradent l’électrode.  

 À partir de cette image, nous pouvons déterminer le diamètre d’entrée des pores. Dans le 
cas de la PTL-VS, nous mesurons une taille d’environ 6 µm. Cette taille est un peu plus grande 
que celle mesurée avec la technique d’intrusion de mercure (3 µm). Cependant, il convient de 
préciser que le diamètre des pores change sur l’épaisseur de la PTL et que le diamètre obtenu 
par intrusion de mercure correspond à un diamètre critique. Ainsi, grâce à ces mesures, nous 
pouvons supposer que le diamètre des pores a une tendance à diminuer au milieu de la PTL 
(dans le sens de l’épaisseur). 

  

Figure 4.2. Images obtenues grâce à la Microscopie à force atomique : a) PTL-VS et 
b) PTL-S 

Il faut noter que la technique d’AFM utilisée, nous permet de balayer une surface 
45.5 µm x45.5 µm. Par conséquence, seulement les PTL-VS et PTL-S ont été observées. La 
taille des pores des autres PTLs dépasse le domaine de balayage.  

4.1.3 Mesure de la perméabilité 

La perméabilité intrinsèque 𝐾 [m2] d’un milieu poreux est une caractéristique structurelle 
qui relie le débit massique qui traverse le milieu saturé au gradient de pression, moteur de cet 
écoulement. Nous la retrouvons principalement dans la loi de Darcy : 
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Δ𝑃

Δ𝑥
=
𝜇𝑄𝑚
𝜌𝑓𝑆𝐾

 (4.4) 

Où 𝜇 , 𝜌𝑓 , 𝑄𝑚  et 𝑆  sont respectivement la viscosité dynamique du fluide, sa masse 
volumique, le débit massique et la section de passage de l’écoulement. 

La mesure de la perméabilité intrinsèque d’un milieu peut se faire directement en 
appliquant la loi de Darcy : en imposant un débit massique grâce à un débitmètre à travers 
l’échantillon et en mesurant les pertes de charges engendrées à l’aide d’un manomètre. Lorsque 
le fluide utilisé est incompressible, il faut réaliser l’ajustement des données expérimentales par 
une fonction linéaire analogue à la loi de Darcy. Cependant, quand le fluide est compressible 
(comme l’air utilisé ici), la variation de masse volumique en fonction de la pression doit être 
prise en compte. L’ajustement des données expérimentales se fait alors par une fonction de type 
racine carrée : 

𝑃 = √𝑃𝑎𝑡𝑚
2 +

2𝜇𝑅𝑇𝑒𝑃𝑇𝐿
𝑆𝐾𝑀

𝑄𝑚 − 𝑃𝑎𝑡𝑚 (4.5) 

Avec 𝑅, 𝑇, 𝑒𝑃𝑇𝐿 et 𝑀 représentant respectivement la constante universelle des gaz parfaits, 
la température, l’épaisseur de l’échantillon et la masse molaire du fluide. 

Cette technique a été utilisée pour mesurer la perméabilité des échantillons présentés dans 
la section 4.4.4. 

4.2 Comparaison des performances en fonction de la PTL 

Les performances de la cellule obtenues en utilisant les PTL-S, PTL-M et PTL-L, 
présentées précédemment, ont été comparées grâce aux courbes de polarisation. Ces courbes 
ont été obtenues en utilisant le protocole décrit dans le Chapitre 2, où deux courbes de 
polarisation sont enregistrées: une en montant la densité de courant et une autre en la descendant 
par paliers (protocole de montée-descente). Enfin, la courbe de polarisation finale correspond à 
la moyenne de deux courbes enregistrées et sont présentées dans la Figure 4.3. De plus, la 
cellule d’électrolyse a été opérée à pression atmosphérique et la température a été fixée à 60°C. 
Les débits d’eau ont été imposés pour obtenir une stœchiométrie de 50 des deux côtés de la 
cellule.  Les résultats de la PTL-VS sont présentés dans la section 4.4. 

Une augmentation linéaire de la tension de la cellule avec les densités de courant 
supérieures à 0.5 A cm-2 est observée pour les trois PTLs mentionnées. Cela signifie qu’aucune 
limitation apparente du transport de matière n’apparait pour l’ensemble des densités de courant 
mesurées; l’augmentation des pertes ohmiques joue donc un rôle prépondérant. Cependant, il 
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est possible d’identifier deux régions d’intérêt dans lesquelles la position relative des trois 
courbes de polarisation a changé : les faibles et les hautes densités de courant.   

 

Figure 4.3. Courbes de polarisations obtenues en utilisant les PTL-S, PTL-M et PTL-L. T= 
60°C, P =1 bar et S = 50 

4.2.1 Faibles densités de courant : 

Dans la région des faibles densités de courant (i ≤ 0.5 A cm-2), la tension est légèrement 
plus élevée lorsqu’on utilise une PTL avec des petits pores comme la PTL-S. Cela peut 
s'expliquer par la variation du potentiel de Nernst due à l'augmentation de la pression de gaz à 
l'intérieur de l'électrode. Afin d’avoir une approximation de cette surtension, la pression du gaz 
dans l'électrode (𝑃𝑔) (qui doit repousser l'eau liquide afin d’être évacué) peut être calculée 

comme la somme de la pression capillaire (𝑃𝑐𝑎𝑝) et de la pression du liquide (𝑃𝑙) dans les 
canaux de la plaque bipolaire.  

𝑃𝑔 = 𝑃𝑐𝑎𝑝 + 𝑃𝑙 (4.6) 

La pression du liquide vaut la pression du système, dans ce cas égale à la pression 
atmosphérique (𝑃𝑎𝑡𝑚 ). La pression capillaire peut être calculée selon la Loi de Laplace 
présentée avec l’équation (4.1). Nous rappelons que cette équation prend en compte l’angle de 
mouillage du titane, pour lequel des valeurs entre 25° et 30° ont été rapportés dans la littérature 
[76]. Cependant, afin de simplifier et donner juste un ordre de grandeur, nous pouvons 
considérer que la PTL en titane est très mouillante (𝑐𝑜𝑠 𝜃 ≈ 1), ainsi nous obtenons:  
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𝑃𝑐𝑎𝑝 = −
4𝛾

𝐷𝑝
 

(4.7) 

Ainsi, plus la taille des pores est petite, plus la pression capillaire est grande. Par exemple, 
une taille des pores de 3 µm produit une pression capillaire de 0.5 bar et une taille des pores de 
60 µm produit une pression capillaire de 0.25 bar. Les variations du potentiel de Nernst qui 
correspondent à ces surpressions peuvent être calculées ainsi : 

∆𝐸(3µ𝑚) =
𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛 (√

𝑃𝑎𝑡𝑚 + 𝑃𝑐𝑎𝑝(3µ𝑚)

𝑃𝑎𝑡𝑚
) = 3 𝑚𝑉 

(4.8) 

∆𝐸(60µ𝑚) =
𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛 (√

𝑃𝑎𝑡𝑚 + 𝑃𝑐𝑎𝑝(60µ𝑚)

𝑃𝑎𝑡𝑚
) = 0.2 𝑚𝑉 

(4.9) 

De plus, les pertes d'activation peuvent aussi être affectées car la densité de courant 
d'échange est une fonction décroissante de la pression d'oxygène [178].  

4.2.2 Hautes densités de courant : 

Dans la région des densités de courant élevées (après 2 A cm-2), les tensions de cellule les 
plus basses ont été obtenues avec la PTL-S. Par exemple, à 3.3 A cm-2, la tension de cellule 
pour la PTL-S est d’environ 100 mV plus basse que pour PTL-L. Suivant la même tendance, la 
courbe de polarisation de la PTL-M se trouve entre les deux autres. 

Ces différences de tension peuvent être expliquées par la réduction de la résistance 
électrique 𝑅𝑒 entre la PTL-S et la couche catalytique, car cette résistance est liée à la taille des 
pores et la porosité. 

La résistance électrique Re entre la PTL et la couche catalytique est la somme de trois 
résistances: 

𝑅𝑒 =  𝑅𝐶𝐿
𝑐 + 𝑅𝑃𝑇𝐿

𝑇𝑖𝑂2+𝑅𝑃𝑇𝐿
𝑐  (4.10) 

 𝑅𝑃𝑇𝐿
𝑇𝑖𝑂2 est la résistance de la couche mince semi-conductrice d'oxyde de titane recouvrant les 

particules de la PTL. Cette résistance prend en compte la surface de contact entre la couche 
active et la PTL. Celle-ci dépend donc de la porosité de la PTL ainsi que de la pression de 
serrage de la cellule d’électrolyse. L'épaisseur de la couche d’oxyde peut varier en fonction 
des conditions de fonctionnement, notamment en fonction du potentiel. L’influence de cette 
résistance est traitée dans la section 4.3.2 et ses effets sur le vieillissement sont traités dans 
le Chapitre 6. 
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 𝑅𝑃𝑇𝐿
𝑐  est la résistance de constriction due au transfert d'électrons dans la PTL. Cette 

résistance peut être négligée en raison de la bonne conductivité électrique du titane. 
 

 𝑅𝐶𝐿
𝑐  est la résistance de constriction relative au transfert d'électrons en trois dimensions dans 

la couche catalytique. Elle dépend à la fois de la conductivité électrique σ [S m-1] et de 
l'épaisseur de la couche catalytique e [m]. Toutefois, cette résistance est aussi conditionnée 
par les caractéristiques « géométriques » de la PTL, plus précisément par la taille des pores 
Dp [m]. Une expression analytique de cette résistance est proposée dans la section 4.3.1. 

Dans le cas des performances présentées précédemment, la résistance 𝑅𝑃𝑇𝐿
𝑇𝑖𝑂2  peut être 

considérée la même pour les trois PTLs puisque le courbes de polarisation ont été enregistrées 
après le même protocole de conditionnement, donc la couche de passivation devrait être 
identique. De plus, le même serrage a été utilisé pour les trois montages. 

Nous pouvons donc en déduire que la réduction de la résistance électrique 𝑅𝑒 mentionnée 
ci-dessus est principalement due à la réduction de la résistance de constriction 𝑅𝐶𝐿𝑐 . Lors de 
l’utilisation de la PTL-S, la présence de petits pores implique une augmentation du nombre de 
points de contact entre la PTL et l’AME. Par conséquent, les électrons doivent suivre un chemin 
plus court à travers le plan de la couche catalytique pour atteindre la PTL, comme illustré dans 
la Figure 4.4, ce qui réduit la résistance de constriction. 

De plus, la surface de contact entre la PTL-L et la couche catalytique est légèrement réduite 
par rapport celle de la PTL-S du fait que la porosité de PTL-L est 6% supérieure. Ainsi, les 
différences de porosité entre les PTLs ont également un effet sur la résistance de constriction et 
donc sur la performance de l’électrolyseur.  

 

Figure 4.4. Représentation du parcours des électrons à travers la couche catalytique pour 
atteindre la PTL en fonction de la taille des pores. a) PTL des petits pores et b) avec des 

grands pores. 

De ces résultats, nous pouvons conclure que les caractéristiques de la PTL-S, à savoir la 
taille des pores (10 µm) et la porosité (31%), permettent de minimiser la résistance avec la 
couche catalytique de l’AME utilisée pour cette étude, notamment la résistance de constriction. 
Cela, associé aux conditions d’opération de la cellule, a permis d’obtenir les meilleures 

a) b) 

ϕ
a 

< ϕ
b
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performances face aux autres PTLs. Toutefois, il faut noter que cet optimum n’est pas 
intrinsèque et qu’il dépend des caractéristiques de la couche catalytique ou des conditions de 
température, de pression et de courant.  

4.3 Résistance de contact entre la couche catalytique et la PTL 

Les pertes ohmiques causées par les résistances de contact entre les composants, en plus 
de la résistance de la membrane, peuvent beaucoup influencer la performance de l’électrolyseur, 
notamment la résistance entre la PTL et la couche catalytique. Comme il a été montré dans la 
section 4.2, cette résistance est en réalité la somme de trois autres résistances qui dépendent des 
caractéristiques « géométriques » de la PTL (la taille des pores et la porosité), des 
caractéristiques de la couche catalytique (épaisseur et conductivité électrique) et aussi de la 
qualité du contact déterminé par le serrage et la couche d’oxyde sur la PTL. Ci-dessous, un 
modèle de la résistance de constriction dans la couche catalytique est présenté, ainsi que des 
résultats expérimentaux obtenus avec des PTLs dorées pour diminuer la résistance de la couche 
de passivation. 

4.3.1 Modèle de la Résistance de constriction  

Le but de l’étude suivante est de fournir un modèle analytique permettant de décrire la 
« résistance de constriction » 𝑅𝐶𝐿𝑐  [Ω cm2], qui est associée au transfert en trois dimensions des 
électrons de la couche de catalytique à la PTL. Pour ce faire, le système axisymétrique 
ci-dessous a été utilisé.  

La couche catalytique a été modélisée comme un milieu poreux formé par des cylindres 
parallèles de rayon R [m] et de hauteur e [m], où e représente l'épaisseur de la couche comme 
le montre la Figure 4.5. La partie basse des cylindres est au contact de la membrane est la partie 
supérieure au contact de la PTL. Les charges sont transférées entre la PTL et la couche 
catalytique au travers de cette surface représentée par un cercle de rayon a [m]. 

Nous pouvons déduire d’après cette description que le diamètre des pores (Dp) de la PTL 
est donné par la distance entre deux surfaces de contact :  

𝐷𝑝 = 2𝑅 − 2𝑎 (4.11) 

De la même manière, la porosité de la PTL est calculée en fonction du rapport entre a et 
R, comme le montre l’équation suivante :  

𝜖 = 1 −
𝑎2

𝑅2
 (4.12) 
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Figure 4.5 Représentation d’un point de contact entre la PTL et l’électrode (couche 
catalytique) - Discrétisation du système avec une géométrie cylindrique 

D’après le système axisymétrique proposé, le potentiel dans la couche catalytique V(r,z) a 
été calculé en utilisant la loi locale d’Ohm et l’équation de conservation de charge en régime 
permanent, équations (4.13) et (4.14) respectivement :  

 𝑖⃗ =  −𝜎 ∇⃗⃗ 𝑉 (4.13) 

∇⃗⃗ .  𝑖⃗ = 𝑝0 (4.14) 

Où V [V] est le potentiel, 𝜎  [Ω-1 m-1] est la conductivité de la couche catalytique, et 
𝑝0  [A m-3] représente la production volumique et uniforme de charges dans la couche 
catalytique. En combinant ces deux équations, l’équation différentielle suivante est obtenue : 

𝜕2𝑉

𝜕𝑟2
+
1

𝑟

𝜕𝑉

𝜕𝑟
+
𝜕2𝑉

𝜕𝑧2
+
𝑝0
𝜎
= 0 (4.15) 

Etant donné que les charges électriques induites par la réaction de dégagement d’oxygène 
ne peuvent pas traverser la membrane (z=0) et qu’elles sont transférées uniquement vers la PTL 
(z=e) au travers de l'épaisseur de l'électrode, les conditions limites associées à l'équation (4.15) 
peuvent être fixées comme suit: 

𝜕𝑉

𝜕𝑧
|
𝑧=0

= 0 

−𝜎
𝜕𝑉

𝜕𝑧
|
𝑧=𝑒

= 𝑖0(𝑟) 

𝜕𝑉

𝜕𝑟
|
𝑟=0

= 0 

𝜕𝑉

𝜕𝑟
|
𝑟=𝑅

= 0 

Où 𝑖0(𝑟) [A m-2] est la densité de courant qui passe au travers de la surface de contact. Après 
résoudre analytiquement le système, la solution suivante est trouvée :  
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𝑉(𝑟, 𝑧) = 𝐴0 +∑𝐴𝑛𝐽0(𝛼𝑛𝑟) cosh(𝛼𝑛𝑧)

∞

𝑛=1

−
𝑝0𝑧

2

2𝜎
 (4.16) 

Où 𝐽0 est la fonction de Bessel de première espèce, et les valeurs 𝛼𝑛 sont donnés par les 
racines de la fonction de Bessel 𝐽1. Les valeurs de 𝐴𝑛  sont données par l’équation suivante 
(Avec 𝜔𝑛 = 𝛼𝑛𝑅):  

𝐴𝑛 = −
1

𝜎𝛼𝑛 𝑠𝑖𝑛ℎ (
𝜔𝑛𝑒
𝑅 )

𝑝0𝑅
2𝑒

𝑎2

𝑎
𝛼𝑛
𝐽1(𝜔𝑛𝑎/𝑅)

𝑅2

2 𝐽0
2(𝜔𝑛)

 (4.17) 

Une fois trouvée la solution à l’équation différentielle (laquelle est présentée dans l’Annexe A), 
l’expression de la résistance de constriction a été déduite à partir de la relation suivante :  

𝑅𝐶𝐿
𝑐 = 

< 𝑉̅ >  − 𝑉̅(𝑧 = 𝑒) 

𝐼
 (4.18) 

Où 𝐼 = 𝑝0𝜋𝑅2𝑒 [A] est le courant total, 𝑉̅(𝑧 = 𝑒) est le potentiel moyenné sur la surface de 
contact, et < 𝑉̅ >  est le potentiel moyenné sur le volume de la couche catalytique, lequel peut 
être utilisé calculé la production de charge a été supposée uniforme.  

Ainsi, le potentiel dans le volume de la couche catalytique est donné par l’expression:  

< 𝑉̅ > =
1

vCL
∭𝑉(𝑟, 𝑧)𝑟𝑑𝑟𝑑𝑧𝑑𝜃

v

 (4.19) 

Avec le volume de la couche catalytique vCL =  𝜋𝑅2𝑒, nous trouvons : 

< 𝑉̅ > = 𝐴0 −
𝑝0
𝜎

𝑒2

6
 (4.20) 

De la même manière, le potentiel à l’interface de contact est :  

𝑉̅(𝑧 = 𝑒) =
1

𝑆𝑎
∬𝑉(𝑟, 𝑧 = 𝑒)𝑟𝑑𝑟𝑑𝜃

𝑆𝑎

 (4.21) 

Avec la surface de contact 𝑆𝑎 = 𝜋𝑎2, nous trouvons :  

𝑉̅(𝑧 = 𝑒) = 𝐴0 +∑𝐴𝑛 cosh(𝛼𝑛𝑒)
2

𝑎𝛼𝑛
𝐽1(𝛼𝑛𝑎)

∞

𝑛=1

−
𝑝0𝑒

2

2𝜎
 (4.22) 

Enfin, l’expression (4.23) qui décrit la résistance de constriction est trouvée en fonction des 
paramètres mentionnés précédemment :  
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𝑅𝐶𝐿
𝑐 =

𝑒

3𝜎𝜋𝑅2
+

4𝑅

𝜋𝜎𝑎2
∑

𝐽1
2 (
𝜔𝑛𝑎
𝑅 ) cosh (

𝜔𝑛𝑒
𝑅 )

𝜔𝑛
3𝐽0
2(𝜔𝑛) sinh (

𝜔𝑛𝑒
𝑅 )

 (4.23) 

Le premier terme de cette expression est la résistance 1D de la couche catalytique, c'est-à-dire 
la résistance électrique lorsque le transfert d'électrons est parallèle à la direction z 
(perpendiculaire à l’épaisseur). Le second terme, exprimé sous forme de somme infinie, est lié 
à la résistance supplémentaire provoquée par la constriction des lignes de flux, c'est-à-dire le 
caractère 3D du transfert d'électrons dans la couche catalytique. 

 

4.3.1.1 Mesure des paramètres 

Une étude de l’influence des paramètres sur la résistance de constriction 𝑅𝐶𝐿𝑐  a été réalisée. 
Les paramètres de l’AME utilisé dans ces travaux (AME E300 vendu par Greenerity GmbH) 
ont été mesurés et inclus dans cette étude. Grâce aux résultats présentés dans le Chapitre 6, 
nous avons déterminé que l’épaisseur de la couche catalytique anodique est de 10 µm (mesuré 
par microscopie électronique à balayage). Nous avons donc choisi pour cette modélisation de 
faire varier l’épaisseur de la couche de 2 µm à 22 µm. 

La conductivité dans le plan de la couche catalytique a été mesurée à température ambiante 
en utilisant le montage à 4 fils montré dans la Figure 4.6. Un échantillon d’AME a été 
compressé dans une mini-cellule : du côté anodique, la couche catalytique était en contact avec 
les 4 fils en platine. Les deux fils externes servent à faire passer le courant, et les deux internes, 
espacés de 30 mm, permettent de mesurer la chute de tension sur la longueur de l’électrode. Du 
côté cathodique, l’AME était en contact avec une PTL qui homogénéisait la compression et de 
l’hydrogène ou de l’air circulait. Ainsi, le potentiel a été mesuré par rapport au potentiel de 
l’hydrogène.   

Donc, deux conductivités ont été mesurées : avec de l’air σair = 765 S m-1 et avec hydrogène 
σH2 = 225 S m-1. Ces valeurs sont beaucoup plus faibles que celles reportées dans la littérature 
pour l’oxyde d’Iridium bulk, de l’ordre de 107 S m-1 [21], [179], parce que la résistance 
électrique est créée essentiellement par les contacts entre les particules. Nous remarquons que 
à faible potentiel (sous H2) la conductivité est plus faible qu’à plus fort potentiel (sous O2) ce 
qui est en accord avec Weiß et al. [111]. En effet, à faible potentiel de l’IrOH est créé, lequel a 
une plus faible conductivité que l’IrO2. Il convient de préciser que la pression de serrage 
appliquée n’a pas d’effet sur la résistance de l’anode dans le plan.  
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Figure 4.6 Montage de 4 fils utilisé pour mesurer la conductivité de la couche catalytique de 
l’anode 

L’intégralité des paramètres mesurés sont présentés dans le tableau suivant :  

Épaisseur de la CL anodique (e) 10 µm 

Conductivité de la CL anodique sous H2 (σ) 225 S m-1 

Porosité de la PTL 37 % 

Résistance Haute Fréquence (HFR) de 
référence 200 mΩ cm2 

Tableau 4.2. Valeurs de reference utlisées pour l’estimation de la résitance de constriction 

Il convient de noter que la HFR donnée dans ce tableau correspond à une moyenne des 
résultats obtenus lors des études précédentes en utilisant les mêmes composants et le même 
serrage.   

4.3.1.2 Analyse des résultats 

La Figure 4.7 montre l'évolution de la résistance de constriction (𝑅𝐶𝐿𝑐 ) en fonction de la 
taille des pores (Dp) pour différentes épaisseurs de couche catalytique (e). Ces résultats ont été 
obtenus à l'aide des paramètres du Tableau 4.2. 

Pour une valeur donnée de e, la résistance augmente de façon exponentielle avec le 
diamètre des pores. Comme mentionné dans la section 4.2.2, cela se produit car les électrons 
doivent suivre un chemin plus long pour atteindre la PTL car les points de contact sont plus 
éloignés les uns des autres. D’autre part, pour un diamètre de pore donné, la résistance augmente 
exponentiellement à mesure que l'épaisseur de la couche catalytique diminue. Cela se produit 
parce que les électrons doivent suivre un chemin plus étroit à l'intérieur de la couche de 
catalytique si celle-ci devient plus mince.  

La Figure 4.7 montre également la résistance haute fréquence moyenne (HFR) de 
l'électrolyseur utilisé ici (ligne horizontale). En suivant le profil de e = 10 µm, qui est 
l’épaisseur de la couche catalytique utilisée pour ce travail, nous pouvons voir que 𝑅𝐶𝐿𝑐  devient 
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important par rapport à la HFR pour des diamètres de pores supérieurs à 150 µm, atteignant une 
valeur de 10%. 

 

 

Figure 4.7 a) Évolution de la résistance de constriction en fonction de la taille des pores (Dp) 
pour différentes épaisseurs de couche catalytique (e). b) Évolution de la résistance de 
constriction pour diamètre des pores de 60 µm. 

De ces résultats, nous pouvons conclure que la taille optimale des pores de la PTL dépend 
non seulement des conditions de travail (densité de courant, pression, température), mais aussi 
de l'épaisseur et de la conductivité électrique de la couche catalytique. Ainsi, afin de diminuer 
cette résistance, une optimisation doit être effectuée à la fois sur la couche catalytique et la PTL. 
Par exemple, si l'épaisseur de la couche catalytique est réduite pour économiser du catalyseur, 
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ou si sa conductivité électrique est dégradée en raison de l'utilisation d'un catalyseur supporté, 
la taille des pores de la PTL doit également être réduite. 

De plus, cela confirme l’intérêt des travaux récents rapportés dans la littérature qui étudient 
des PTLs avec un gradient de taille de pores sur l’épaisseur, autrement dit, des PTLs avec une 
microporous layer (MPL) [99]–[102]. Les petits pores de la MPL permettraient d’optimiser le 
contact électrique avec la couche catalytique en même temps que les grands pores en contact 
avec la plaque bipolaire permettraient de mieux évacuer l’oxygène et de mieux acheminer l’eau 
pour la réaction  

4.3.2 Résistance due à la couche d’oxyde  

Comme mentionné précédemment, la PTL développe normalement une couche mince 
semi-conductrice d'oxyde (TiO2) qui crée une résistance supplémentaire entre la PTL et la 
couche catalytique. Cette résistance dépend également de la porosité et de la pression de serrage 
de la cellule car plus la pression de serrage est importante, plus la surface de contact est étendue. 

Ainsi, afin d’évaluer l’efficacité de cette méthode, nous avons testé des PTLs avec une 
couche d’or (99.99%) sur la surface en contact avec l’AME. La couche a une épaisseur de 
1 µm ± 10% et celle-ci a été déposée par la société KERDRY en utilisant la technique de dépôt 
physique en phase vapeur (physical vapor deposition - PVD).  

Le dépôt a été réalisé sur trois PTLs différentes, les mêmes que présentées dans la section 
4.1. Dans ce cas, elles seront appelées: PTL-S+Au, PTL-M+Au, PTL-L+Au. La Figure 4.8 
présente la comparaison entre les courbes de polarisation obtenues avec et sans revêtement en 
or. Comme attendu, la tension obtenue avec les PTLs revêtues est moins élevée, spécialement 
pour les hautes densités de courant où la contribution des pertes ohmiques est majeure. Par 
exemple, il y a eu une diminution de 115 mV à 3.3 A cm2 dans le cas de la PTL-L+Au, ce qui 
représente une amélioration de 4.8 %. Quant à la PTL-S+Au et la PTL-M+Au, il y a eu une 
diminution de 54 mV (2.3 %) et 82 mV (3.5 %) à la même densité de courant, respectivement.  

La diminution de la résistance de contact grâce au revêtement, peut être aussi illustrée avec 
la spectroscopie d'impédance. Dans la Figure 4.9, nous pouvons observer la résistance haute 
fréquence (HFR) de la PTL-M+Au qui diminue de 32 mΩ cm2.  

Malgré ces améliorations de la performance de l'électrolyseur, le potentiel d'oxydation de 
l'or est aux alentours de 1.6 V. C'est pour cela qu’il y a des doutes sur la stabilité au long terme 
de ce type de revêtement. Les courbes présentées ici ont été enregistrées juste après la 
finalisation du protocole de conditionnement de l’AME. Une étude sur la stabilité et 
vieillissement de ce type de revêtement est présentée dans le Chapitre 6. 
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Figure 4.8. Evaluation de la performance de la cellule lorsqu’une couche d’or est déposée sur 
la PTL pour améliorer le contact avec la couche catalytique. Les courbes ont été enregistrées 
juste après le protocole de conditionnement avec les paramètres suivants : T= 60°C, P =1 bar 
et S = 50.  

 

Figure 4.9. Évolution des spectres d’impédance lors qu’une couche d’or est déposée sur la 
PTL. Les mesures ont été réalisées juste après le protocole de conditionnement pour un 
fonctionnement à 1 A cm2. La fréquence de la perturbation du courant est comprise entre 10 
mHz et 10 kHz.   
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D’autre part, la même couche d’oxyde peut se développer du côté de la plaque bipolaire, 
cependant la résistance de contact entre la PTL et la plaque bipolaire est moins importante dans 
le cas des travaux présentés ici puisque les deux sont fabriquées en titane, ce qui garantit un 
bon contact. Toutefois, certains auteurs ont proposé dans la littérature la fabrication des plaques 
bipolaires en acier inoxydable afin de réduire les coûts. Dans ce cas, ils proposent de faire des 
dépôts d’or ou de platine/titane pour protéger l’acier contre la corrosion tout en assurant des 
bonnes résistances de contact (des valeurs aux alentours de 100 mΩ cm2

 ont été rapportés – 
Chapitre 1) [106], [180], [181].  

4.4 Problèmes de transport  

En plus des expériences sur les trois PTLs (Large, Medium et Small) déjà présentées, une 
expérience additionnelle a été réalisée avec la PTL-VS (Very Small - des pores très petits) afin 
d’étudier l’impact du problème de transport dans la PTL. 

La Figure 4.10 présente la courbe de polarisation obtenue ainsi qu’une comparaison avec 
la PTL-S (Small). Un phénomène d’hystérésis a été observé lors de la réalisation du cycle de 
montée-descente uniquement pour la PTL-VS. Seule la partie ascendante du cycle a été prise 
en compte pour cette comparaison. Le phénomène d’hystérésis est expliqué en détail dans la 
section suivante.  

 

Figure 4.10. Comparaison des courbes des performances en utilisant la PTL-VS et PTL-S. La 
PTL-VS présente des problèmes de transport. T= 60°C, P =1 bar et S = 50 

Nous pouvons observer que la tension obtenue avec la PTL-VS est très élevée dans la 
majeure partie de la plage de densité de courant. De plus, le comportement n‘est plus linéaire 
mais la tension augmente de manière accélérée avec la densité de courant, ce qui met en 
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évidence la présence de problèmes de transport. C’est pourquoi l’augmentation de la tension a 
été limitée à 3 V afin de limiter la dégradation au cours de l’expérience.  

Ces problèmes de transport sont expliqués par la saturation en oxygène de l’électrode. En 
effet, le taux de production d’oxygène augmente proportionnellement à la densité de courant 
selon la loi de Faraday, ce qui produit une saturation, en particulier lorsque la PTL à de très 
petits pores est utilisée. En conséquence, le transfert d'eau depuis les canaux de la plaque 
bipolaire vers les sites catalytiques est gêné par le flux à contre-courant de l'oxygène qui doit 
être évacué, empêchant ainsi la réaction d’électrolyse. 

Ce phénomène s'est accentué autour de 1.85 A cm-2, où la courbe de polarisation est 
devenue presque verticale. Ce point peut être défini comme la « densité de courant limite », 𝑖lim 

et représente le courant maximal que la réaction peut fournir. Cela signifie que la réaction ne 
peut pas se produire au-delà de ce point, car il n’y a pas assez d’eau qui arrive à l’électrode. La 
tension augmente donc à cause de la résistance au transport. 

L’apparition de limitations de transport entraîne une grande perte d’efficacité. En outre, la 
compréhension de ce type de problème joue un rôle important dans la conception des prochaines 
générations de cellules PEM et dans l’augmentation de la densité de courant de fonctionnement. 
C’est pour cela que dans les prochaines sous-sections, nous réaliserons une caractérisation plus 
précise.  

4.4.1 Hystérésis des courbes de polarisation  

Les deux courbes de polarisation enregistrées au cours du cycle de montée-descente avec 
la PTL-VS sont présentées dans la Figure 4.11. La courbe ascendante est présentée en rouge et 
la descendante en gris.  

Ce test met en évidence l'existence d'une hystérésis entre les deux courbes puisque le 
potentiel à la descente est plus élevé. Par exemple à 1.5 A cm-2, la tension de cellule mesurée 
pour la courbe descendante est de 2.81 mV alors celle mesurée pour la courbe ascendante est 
de 2.29 mV. Cela peut s'expliquer à la fois par le processus d'imbibition et de drainage dans le 
PTL [182]:  

 Le drainage est le processus de diffusion dans un milieu poreux d’une phase non-mouillante 
qui déplace une phase mouillante. Si au début de ce processus nous considérons que la phase 
mouillante est continue, elle sera progressivement déconnectée et une partie de celle-ci 
restera piégée, ce qui bloquera la jonction entre certains pores.  
Par conséquent, si nous considérons que la PTL était saturée en eau avant de commencer la 
mesure, la courbe ascendante (rouge) peut donc être associée à un processus de drainage. 
Ainsi, lorsque la densité de courant a augmenté, le gaz a remplacé l'eau jusqu'à atteindre la 
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densité de courant limite, ce qui a entraîné une forte augmentation de la tension de la cellule. 
À ce stade, nous supposons que la PTL était principalement saturée en oxygène. 
 

 D'autre part, l'imbibition est la diffusion dans un milieu poreux d'une phase mouillante qui 
déplace une phase non-mouillante. Dans ce cas, une partie de la phase non-mouillante sera 
piégée, ce qui empêchera le liquide d'occuper tous les pores. Ainsi, la courbe descendante 
(grise) peut être associée à un processus d'imbibition puisque la quantité d'oxygène à 
évacuer diminue et l'eau commence à saturer la PTL progressivement. 

Cependant, lorsque les processus de drainage et d'imbibition se répètent de manière 
consécutive, comme cela a été fait pour les courbes de la Figure 4.11, une hystérésis de 
saturation apparaît [182]. Cela veut dire que l'état de saturation en eau que la PTL avait juste 
avant le drainage n'est pas récupéré après imbibition en raison de bulles d'oxygène 
emprisonnées à l'intérieur. Ainsi, l'eau a plus de difficulté à atteindre la couche catalytique qu'à 
l'état initial, ce qui explique pourquoi la tension de la courbe grise est plus élevée. 

 

Figure 4.11. Hystérésis obtenue entre les deux courbes de polarisation en utilisant la PTL-
VS. T= 60°C, P =1 bar et S = 50 

4.4.2 Influence de la pression sur les problèmes de transport 

Afin d’étudier l’influence de la pression, nous avons changé ce paramètre entre la pression 
atmosphérique (1 bar) et 6 bar de manière équilibrée entre l’anode et la cathode.  Les courbes 
de polarisation obtenues sont présentées par la Figure 4.12. Nous avons utilisé la même 
procédure ici, en réglant la température de la cellule à 60 °C et en maintenant la stœchiométrie 
de l’eau à 50. En raison du phénomène d'hystérésis pour la PTL-VS décrit à la section 4.4.1, 
seules les courbes ascendantes du cycle ont été prises en compte. 
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Les courbes enregistrées montrent que la pression de fonctionnement a une influence très 
importante sur le transport gaz/eau à travers la PTL et affecte directement la réponse en tension 
de la cellule d'électrolyse. La tension de la cellule s’est avérée inférieure lors de l’augmentation 
de la pression. Par exemple, à 1.75 A cm-2, il y a eu une notable réduction de 300 mV lorsque 
la pression est passée de la pression ambiante à 6 bars.  

Cependant, un comportement inverse a été observé à de faibles densités de courant, où la 
tension de la cellule s'est avérée légèrement plus élevée quand la pression de fonctionnement a 
augmenté. Par conséquent, l’effet de pression sur la thermodynamique de la réaction décrit par 
l’équation de Nernst a prédominé aux faibles densités de courant, comme décrit précédemment 
dans la section 4.2. Par exemple, à 0,5 A cm-2, il a été constaté que la tension est plus élevée 
de 40 mV lorsque la cellule fonctionne à 6 bar au lieu de la pression atmosphérique. 

 

Figure 4.12. Courbes de polarisation en utilisant la PTL-VS qui mettent en évidence 
l’influence de la pression sur les problèmes de transport – T=60°C, S=50.  

De même, la pression de fonctionnement a un impact sur la densité de courant limite. En 
effet, la densité de courant limite était de 1.85 A cm-2 lorsque la cellule fonctionnait à la pression 
atmosphérique, mais elle a progressivement évolué vers des valeurs plus élevées en augmentant 
la pression de fonctionnement, atteignant une valeur de 2,27 A cm-2 à 6 bar. Ainsi, une 
augmentation de 22% a été obtenue avec cette variation de la pression.  

L’amélioration de la densité de courant limite, ainsi que la réduction de la tension de la 
cellule pour une densité de courant donnée, résultent de la diminution du volume des bulles 
d'oxygène causée par l’augmentation de la pression. Ensuite, la saturation de la PTL est réduite 
et l’expulsion de gaz est facilitée, laissant plus d’espace disponible pour que l’eau atteigne les 
sites catalytiques. 
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La Figure 4.13 montre que la densité de courant limite augmente de manière quasi linéaire 
en fonction de la pression pour deux températures testées : 60 °C et à 80 °C. De plus, pour une 
pression donnée, la densité de courant limite augmente avec la température, ce qui donne une 
plage de travail plus large à la cellule d'électrolyse. En fait, la viscosité de l’eau diminue lorsque 
la température augmente, ce qui améliore le transfert d’eau à travers la PTL. Cette amélioration 
se produit même si le débit de gaz augmente en raison d’une pression de vapeur saturante plus 
grande et d’une densité moins élevée. 

 

Figure 4.13. Évolution du courant limite en fonction de la pression et de la température. 

4.4.2.1 Influence de la pression sur les mesures de spectroscopie 

La technique de spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) a été utilisée afin 
d'analyser le comportement de l’AME face aux problèmes de transport. Le test a été réalisé 
autour d’une densité de courant de 1.5 A cm-2 avec une amplitude de 10%, en imposant des 
fréquences entre 10 mHz et 10 kHz. 

La Figure 4.14 montre les spectres obtenus en augmentant la pression entre la pression 
atmosphérique et 6 bars. La résistance haute fréquence (HFR) est associée à la résistance 
électrique de toute la cellule d'électrolyse (Chapitre 5). Compte tenu du fait que tous les tests 
ont été effectués pour le même assemblage et pour les mêmes conditions de courant, nous 
considérons que la résistance de contact entre les composants métalliques reste constante et 
que, par conséquent, seule la variation de la conductivité de la membrane et du ionomère a 
affecté les résultats. 

Une diminution de la HFR a été observée lorsque la pression a augmenté, entraînant une 
réduction totale de 220 mΩ cm2 sur toute la plage des pressions testées. Cette réduction 
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s'explique par l'amélioration de la conductivité de la membrane grâce à une meilleure 
humidification à 6 bars. Ceci est dû à un meilleur acheminement de l’eau à travers la PTL 
comme démontré dans la sous-section précédente. 

 

Figure 4.14. Évolutions des résistances basse et haute fréquence en fonction de la pression. 

4.4.3 Caractérisation locale des problèmes de transport 

La distribution de la densité de courant le long de la cellule d’électrolyse (ou profil local) 
a été mesurée à l'aide de la cathode segmentée. Deux tests ont été réalisés en changeant 
l’orientation de la PTL-VS. Pour faire ceci, nous avons nommé les extrémités de la PTL avec 
les lettres « m » et « n ». 

 Premier test (orientation m→n):  

Pour ce premier test, l’extrémité « m » a été placé à l’entrée de l’électrolyseur et l’extrémité 
« n » à sa sortie.  Il convient de noter ce test correspond à celui présenté à la Figure 4.10, 
c’est-à-dire que la même orientation de la PTL-VS a été utilisée. 

La Figure 4.15a montre deux profils de distribution différents: le profil en noir a été 
enregistré pour une densité de courant globale de 1 A cm-2, et le profil en bleu a été enregistré 
lorsque la densité de courant limite globale a été atteinte (1.85 A cm-2), c’est-à-dire lorsque la 
tension de la cellule a fortement augmenté pour atteindre les 3 V (Figure 4.10). 

Nous pouvons constater qu’à 1 A cm-2, le profil est relativement plat le long de la cellule. 
Cependant, le profil est devenu hétérogène lorsque les limitations de transport de matière sont 
devenues prédominantes et que la densité de courant limite a été atteinte. Ainsi, il a été constaté 
que la densité de courant locale se stabilise autour de 1,5 A cm-2 dans la zone d'entrée (segments 
1 à 6), alors qu'elle dépasse les 2 A cm-2 dans la zone de sortie. 

Cette distribution hétérogène apparaît plus clairement avec les courbes de polarisation 
locales du segment 1 (entrée) et du segment 20 (sortie), tracées sur la Figure 4.15b. En accord 
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avec les profils de densité de courant, il ressort de ces courbes que les limitations de transport 
sont plus importantes à l’entrée qu’à la sortie. Ainsi, ces résultats suggèrent que le transport des 
gaz/eau et de charges électriques à travers la PTL-VS n’est pas homogène entre l’entrée et la 
sortie de la cellule d'électrolyse. 

Test 1 : m→n 

  
Test 2 : n→m 

  
Figure 4.15. a) et c) : Profils de densité de courant mesurés avec la PTL-VS en changeant 
l’orientation. b) et d) : courbes de polarisations des segments 1 et 20.  T= 60°C, P =1 bar et S 
= 50 

Dedigama et al. [157] ont suggéré que ces types d’hétérogénéités liées aux problèmes de 
transport peuvent être causées par une augmentation du taux de turbulence vers la sortie de la 
cellule. Le taux de vide et la vitesse sont plus élevés à la sortie, et ceci combiné à la coalescence 
des bulles engendre une turbulence qui aiderait à mieux évacuer les gaz des derniers segments.  

Cependant, les propriétés de la PTL peuvent aussi influencer les hétérogénéités. C’est 
pourquoi un second test avec la même PTL-VS a été effectué afin d'analyser son influence sur 
les problèmes de transport locaux.  
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 Second Test (orientation n→m): 

Une nouvelle expérimentation a été réalisée après démontage et remontage de la cellule et 
avec un nouvel AME. Pour ce deuxième test, l'orientation de PTL-VS a été inversée : 
l’extrémité « n » a été placé à l’entrée, et l’extrémité « m » a été placé à la sortie de la cellule. 

La Figure 4.15c présente le profil de distribution lorsque la densité de courant limite 
globale est atteinte et la Figure 4.15d présente les courbes de polarisation locale des segments 
1 et 20. Nous pouvons constater que le comportement s’est inversé par rapport au premier test. 
Selon la nouvelle orientation de la PTL-VS, la densité de courant limite est plus basse à l'entrée 
que à la sortie. Cela implique que les limitations de transport sont donc plus importantes dans 
la zone de sortie, comme le montrent les courbes de polarisation locales. 

4.4.4 Caractérisation locale de la PTL-VS 

Les résultats présentés dans la sous-section précédente démontrent donc que la PTL-VS 
influence les hétérogénéités détectées sur la distribution de courant. De ce fait, nous avons 
réalisé une caractérisation locale de la PTL. Pour ce faire, la PTL a été découpée en 20 morceaux 
de 1.5 x 1 cm2, suivant les mêmes dimensions des segments de la cellule d'électrolyse. Ensuite, 
la perméabilité et la porosité (totale) de chaque segment ont été mesurées et tracées sur la 
Figure 4.16 et la Figure 4.17 respectivement. Dans ces figures le segment 1 correspond à 
l’extrémité « m » et le segment 20 correspond à l’extrémité « n ».  

 

Figure 4.16. Perméabilité locale le long de la PTL-VS (20 segments). Segment 1 = extrémité 
« m » et Segment 20 = « n ». 
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Figure 4.17. Porosité locale le long de la PTL-VS (20 segments). Segment 1 = extrémité « m 
» et Segment 20 = « n ». 

Ces mesures ont révélé que les propriétés de la PTL-VS n'étaient pas homogènes entre les 
deux extrémités. Nous pouvons observer comme la perméabilité augmente progressivement 
entre l'entrée et la sortie, passant d'environ 0.8 x 10-14 m2 à 1.6 x 10-14 m2, tandis que la porosité 
décroît de 33% pour les 10 premiers segments jusqu’à 24% pour les derniers segments. 

Ainsi, ces variations de la perméabilité et de la porosité sont en accord avec la densité de 
courant hétérogène observée lors de l’apparition des problèmes de transport. En effet, la faible 
perméabilité de la zone proche à l’extrémité « m » indique que la PTL a une faible capacité à 
transporter le gaz/eau. De plus, la porosité plus élevée de cette zone diminue la surface de 
contact avec la couche catalytique, ce qui crée une résistance de contact plus élevée. 

Par conséquent, nous pouvons conclure que les hétérogénéités observées lors de 
l’apparition des limitations de transport, sont principalement une conséquence des variations 
des propriétés (porosité et perméabilité) le long de la PTL-VS.   

Ces variations des propriétés sont inhérentes au processus de fabrication des milieux 
poreux. Ainsi, cela suggère que la nature hétérogène des milieux poreux utilisés dans les 
électrolyseurs industriels peut jouer un rôle fondamental dans la performance et la distribution 
de la densité de courant.  

4.5 Conclusions 

Dans ce chapitre, 4 PTLs fabriquées à partir de poudre de titane frittée ont été comparées 
en fonction de leurs caractéristiques structurales, telles que la taille moyenne des pores et la 
porosité, ainsi qu’en fonction de leur influence sur la performance de la cellule d'électrolyse. 
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Les meilleurs résultats ont été trouvés pour une PTL avec une taille de pore moyenne de 10 µm 
et une porosité de 31%. Les meilleures performances ont été obtenues grâce à une résistance de 
contact plus faible avec la couche catalytique, en particulier à des densités de courant élevées, 
où la tension de la cellule était d'environ 100 mV inférieure à la tension obtenue pour une PTL 
avec une taille de pore moyenne de 60 µm et une porosité de 37%. 

De plus, un modèle de résistance de constriction entre la couche catalytique et le PTL a été 
proposé. Ce modèle a démontré que la taille optimale des pores de la PTL dépend non seulement 
de l'état de fonctionnement de l'électrolyseur, mais également de l'épaisseur et de la conductivité 
électrique de la couche catalytique. De la même manière, l’influence d’un revêtement en or sur 
la PTL a été analysée, ce qui a mis en évidence une amélioration de la résistance de contact 
avec la couche catalytique.  

En outre, des limitations de transport de gaz/eau ont été obtenues lors de l'utilisation d'une 
PTL avec une taille moyenne de pore de 3 µm. Il a été démontré que l'augmentation de la 
pression de fonctionnement réduit les effets des limitations de transport et augmente la plage 
de densité de courant limite car la pression réduit la taille des bulles d'oxygène, ce qui facilite 
leur expulsion et laisse plus d'espace disponible pour l'arrivée d'eau à la couche catalytique. De 
plus, une caractérisation locale de ces problèmes a été réalisée à l'aide de la cellule d'électrolyse 
segmentée. Ainsi, une distribution hétérogène du profil de densité de courant entre l'entrée et la 
sortie a été trouvée, due aux propriétés variables de la PTL le long de la cellule. 
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Chapitre 5  
Hétérogénéités de température, courant et 
tension le long de la cellule 
 

 

L’électrolyse est un procédé électrochimique endothermique, ce qui veut dire qu’il faut 
apporter de la chaleur pour réaliser cette réaction. Cependant, quand la tension de chaque 
cellule d’électrolyse dépasse le potentiel thermoneutre (1.48 V dans les conditions standards), 
la chaleur nécessaire à la réaction est apportée par les pertes et le surplus doit être évacué afin 
de maintenir la température de fonctionnement constante. 

Cette chaleur est conduite au travers de la PTL, puis évacuée par l’excès d’eau qui circule à 
l’anode, et dans la plupart des cas, à la cathode aussi. Ainsi, la température de l’eau augmente 
entre l’entrée et la sortie. Du fait de la résistance thermique de la PTL, la température de la 
membrane est plus élevée que celle de l’eau. Généralement seule la température de la sortie de 
l’électrolyseur peut être mesurée. C’est une des raisons pour laquelle dans l’industrie les 
électrolyseurs fonctionnent à une température basse, d’environ 60 °C, afin d’assurer la 
durabilité de la membrane. 

Si l’écart entre la température de l’eau et de la membrane était caractérisé en fonction des 
conditions de fonctionnement, il serait alors possible de réduire la marge de sécurité et 
d’augmenter la température moyenne de fonctionnement des électrolyseurs, et par conséquent 
leur performance. Nous proposons ici une nouvelle méthode pour caractériser la température 
de la membrane basée sur la variation de sa résistance protonique en fonction de la 
température. 

Nous présentons également des tests menés en imposant deux températures différentes à 
l’entrée et à la sortie de la cellule. Ainsi, nous étudions l’influence des hétérogénéités de 
température sur la distribution de la densité de courant en utilisant la cellule segmentée.   
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5.1 Propriétés de la membrane 

Les propriétés des membranes Nafion, telles que la conductivité protonique et l’absorption 
d’eau, sont directement liées à la température. Par conséquent, la compréhension du 
comportement de ses propriétés est fondamentale pour l’approche proposée ici qui cherche à 
déterminer la température de la membrane.  

5.1.1 La teneur en eau  

La teneur en eau est un moyen de caractériser l’absorption d’eau de la membrane. Celle-ci 
est représentée par le paramètre adimensionnel 𝜆𝑚 qui est défini par le rapport entre la quantité 
de molécules d’eau absorbées (𝑛𝐻2𝑂) et la quantité des groupements sulfonates SO3− (𝑛SO3−):  

𝜆𝑚 =
𝑛𝐻2𝑂

𝑛SO3−
 (5.1) 

La teneur en eau peut aussi être exprimée en fonction du poids équivalent EW [g mol-1] 
(Chapitre 1), la densité de la membrane à l’état sec 𝜌𝑑𝑟𝑦 [g m-3] et la concentration des 
molécules d’eau dans la membrane 𝑐𝐻2𝑂[mol m-3]: 

𝜆𝑚 =
𝐸𝑊

𝜌𝑑𝑟𝑦
𝑐𝐻2𝑂 (5.2) 

Pour les membranes équilibrées avec de la vapeur d’eau, comme dans le cas d’une pile à 
combustible, la teneur en eau augmente avec l’humidité relative 𝜆𝑚

𝑣𝑎𝑝  et diminue avec la 
température [156]. Par exemple, les deux expressions suivantes sont trouvées dans littérature 
pour le Nafion 117 à 30 °C [183] et à 80 °C [184] :  

𝜆𝑚,30°𝐶
𝑣𝑎𝑝 = 0.043 + 17.81𝑅𝐻 − 39.85𝑅𝐻2 + 36𝑅𝐻3 (5.3) 

𝜆𝑚,80°𝐶
𝑣𝑎𝑝 = 0.3 + 10.8𝑅𝐻 − 16𝑅𝐻2 + 14.1𝑅𝐻3 (5.4) 

Cependant, dans le cas d’un électrolyseur, pour des conditions standards de 
fonctionnement, la membrane est toujours exposée à l’eau liquide. Dans ces conditions, la 

teneur en eau 𝜆𝑚𝑙  est supérieure à celle obtenue en présence de vapeur saturée 𝜆𝑚
𝑣𝑎𝑝(𝑅𝐻 =  1). 

Ce phénomène est connu comme le paradoxe de Schroeder [185], [186]. 

La teneur en eau 𝜆𝑚𝑙  change aussi avec la température de l’eau comme démontré par 
quelques auteurs. La Figure 5.1 montre une compilation des résultats trouvés dans la 
littérature [44]. Hinatsu et al. [184] ont caractérisé ce paramètre entre 25 °C et 130 °C pour des 
membranes Nafion 117 en fonction du protocole de prétraitement appliqué. Les auteurs ont 
trouvé que pour une membrane prétraitée par séchage à 80 °C (N-form), la teneur en eau est 
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légèrement supérieure à celle d’une membrane prétraitée à 105 °C (S-form) pour les 
températures inférieures à 110 °C. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par 
Yoshitake et al. [187] et Parthasarathy et al. [188]. D’après ces résultats, deux équations ont été 
proposées:  

N-form :  𝜆𝑚
𝑙 = 9.38 + 0.138(𝑇𝑚 − 273) (5.5) 

S-form : 𝜆𝑚
𝑙 = 10 + 1.84 10−2(𝑇𝑚 − 273) + 9.90 10

−4(𝑇𝑚 − 273)
2 (5.6) 

Zawodzinki et al. [186] ont aussi trouvé des résultats similaires pour une membrane avec 
un prétraitement S-form. De plus, les auteurs ont reporté que 𝜆𝑚𝑙  reste quasiment constante aux 
alentours de 21 pour un séchage à la température ambiante.  

 

Figure 5.1. Compilation des valeurs reportées dans la littérature de la teneur en eau en 
fonction de la température [44] 

Ces expressions montrent la dépendance de la teneur en eau à la température. Cependant, 
pour la suite de ce chapitre cette dépendance sera prise en compte implicitement par la variation 
de la résistance haute fréquence (HFR) (équation 6.11). 

5.1.2 Conductivité protonique 

La conductivité protonique des membranes Nafion 𝜎𝑚 [S cm-1] dépend directement de la 
teneur en eau et de la température. Cette dépendance est généralement décrite par une loi 
d’Arrhenius [183], [189]–[193]:  
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𝜎𝑚 = 𝐴 exp (−
𝐸𝐴
𝑅𝑇𝑚

) (5.7) 

Où A [S cm-1] est le paramètre qui dépend de la teneur en eau (𝜆𝑚𝑙 ), 𝐸𝐴  [J mol-1] est 

l’énergie d’activation pour la conduction ionique, 𝑅 [J mol-1 K-1] est la constante des gaz 
parfaits et 𝑇𝑚  est la température de la membrane. Ces paramètres dépendent également du 
prétraitement de la membrane comme expliqué ci-dessus pour la teneur en eau.  
Kopitzke et al. [194] ont mesuré la conductivité pour une membrane prétraitée avec de l’eau 
bouillante en trouvant les paramètres suivants : 𝐸𝐴 = 7829 J mol-1 et A = 2.29 S cm-1.  

Zawodzinki et al. [186] ont mesuré la conductivité des membranes Nafion 117 prétraitées 
à la température ambiante en fonction de la teneur en eau (entre 2 et 22) à 30 °C et ont indiqué 
que la conductivité augmentait linéairement. De plus, les auteurs ont mesuré la conductivité 
pour une teneur en eau constante (𝜆𝑚𝑙  = 22) dans une plage de température entre 25 °C et 90 °C. 
Les résultats trouvés sont similaires à ceux reportés par Kopitzke et al.  

L’une des expressions les plus utilisées dans la littérature et celle proposée par 
Springer et al. [183] :  

𝜎𝑚 = (0.005139𝜆 − 0.00326 )exp [1268 (
1

303
−

1

273 + 𝑇𝑚
)] ; pour 𝜆 > 1  (5.8) 

La Figure 5.2 présente une compilation des résultats trouvés dans la littérature faite par 
Hiroshi et al. [44]. 

 

Figure 5.2. Compilation des valeurs reportés dans la littérature de la conductivité protonique 
en fonction de la température [44]. 
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5.1.2.1 Mesure expérimentale de la conductivité protonique :  

Dans le cas des travaux présentés ici, la membrane est intégrée dans l’électrolyseur. Par 
conséquent, la conductivité protonique ne peut pas être mesurée directement. Cependant, la 
Spectroscopie d’Impédance Électrochimique (EIS) a été utilisée pour mesurer la résistance 

protonique 𝑅𝑚 [Ω cm2]. La relation entre la résistance et la conductivité est donnée par 
l’épaisseur de la membrane (𝑒𝑚) : 

𝑅𝑚(𝑇𝑚) =
𝑒𝑚

𝜎𝑚(𝑇𝑚)
 (5.9) 

En utilisant la Loi d’Arrhenius de la conductivité protonique, cette équation devient : 

𝑅𝑚(𝑇𝑚) =
𝑒𝑚

𝐴 exp (−
𝐸𝐴
𝑅𝑇𝑚

)
 

(5.10) 

Plus précisément, l’EIS permet de mesurer la Résistance Haute Fréquence (HFR) qui 
représente la résistance de la cellule d’électrolyse sans la contribution des électrodes (Chapitre 
2).  

La HFR est composée de la résistance ohmique des matériaux 𝑅𝑐𝑜𝑚, de la résistance de 
contact entre eux 𝑅𝑐𝑜𝑛, ainsi que de la résistance protonique de la membrane 𝑅𝑚(𝑇𝑚). Une 
manière simplifiée de la représenter est :  

𝐻𝐹𝑅(𝑇𝑚) = 𝑅𝑐𝑜𝑚 + 𝑅𝑐𝑜𝑛 + 𝑅𝑚(𝑇𝑚)  (5.11) 

La résistance ohmique des métaux évolue linéairement en fonction de la température, mais 
cette évolution est donnée par des coefficients de l’ordre de 10-3  °C-1, ce qui indique que la 
variation de 𝑅𝑐𝑜𝑚 peut être négligée dans la plage de températures de l’électrolyseur [195], 
[196]. D’autre part, la résistance de contact 𝑅𝑐𝑜𝑛 peut changer du fait de la dilatation thermique. 
Nous ferons l’hypothèse que cette variation des résistances de contact en fonction de la 
température est négligeable. Par conséquent, si la température de l’électrolyseur change et que 
la HFR change également, nous pouvons induire que cela est dû à la variation de la résistance 
de la membrane 𝑅𝑚(𝑇𝑚).  

Comme nous pouvons en déduire de l’équation (2.1), la résistance protonique diminue 
lorsque la température augmente parce que la teneur en eau et la conductivité protonique 
augmentent. 
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5.2 Technique de mesure de la température de la membrane 

Une nouvelle méthode est proposée pour déterminer la température de la membrane en 
fonction de la densité de courant en utilisant la dépendance de sa résistance protonique à la 
température, comme expliquée précédemment. Cette méthode est appliquée en deux étapes 
décrites ci-dessous en mesurant la HFR. 

5.2.1 Première étape: étalonnage de la HFR avec température contrôlée  

Lors de la première étape, désignée comme « étape d’étalonnage », l’évolution de la HFR 
est mesurée lorsque la température de la cellule et de l’eau change de manière contrôlée avec 
le bain thermostaté. Ainsi, l’évolution de la HFR révèle le changement de la conductivité de la 
membrane par l’effet de la température (Chapitre 2).  

Pour assurer la fiabilité des résultats issus de cette étape d’étalonnage, il faut répondre à 
deux critères :  

 Il faut que la température de la cellule soit homogène. C’est pourquoi un temps de 1 heure 
est laissé après chaque changement de température, nous pouvons ainsi assurer que tous les 
composants sont à la même température, y compris la membrane 

 Il faut mesurer la HFR à un potentiel proche du potentiel thermo-neutre (Uther=1.48 V) pour 
éviter que la réaction ne produise un surplus de chaleur susceptible d’introduire un biais 
dans les résultats en changeant la température de l’eau et de la membrane entre l’entrée et 
la sortie. C’est pourquoi une densité de courant de 0.066 A cm-2 (Ucell = 1.57 V) a été 
choisie. Pour améliorer la qualité du signal à cette faible intensité, les mesures de 
spectroscopie d’impédance ont été réalisées à une amplitude de 25% entre 10 mHz et 
10 kHz.   

Grâce à la cathode segmentée de la cellule utilisée pour ces travaux, les mesures de 
spectroscopie ont été réalisées de manière localisée entre l’entrée et la sortie de la cellule pour 
une variation contrôlée de la température entre 55 °C et 80 °C. 

La Figure 5.3b montre la température moyenne de l’eau à l’entrée et la sortie de la cellule 
sur les 10 dernières minutes de chaque point de l’étape d’étalonnage. Comme nous pouvons le 
voir, la température est homogène le long de la cellule et elle est contrôlée avec précision 
puisque les différences par rapport à la consigne ne dépassent pas les ±1 °C. Il faut noter que 
l’eau du bain thermostaté circule à travers les plaques externes de la cellule, nous pouvons ainsi 
conclure qu’elles se trouvent à la même température que l’eau qui circule dans les canaux. Par 
conséquent, le critère d’homogénéité des composants et d’entrée-sortie est respecté. 

La Figure 5.3a présente l’évolution de la HFR des segments 1, 5, 10, 15 et 20 lors de 
l’étape d’étalonnage. La moyenne entre la température d’entrée et de sortie de l’anode a été 
utilisée pour plus de précision. Une diminution de la HFR est observée avec l’augmentation de 



Technique de mesure de la température de la membrane 
 

 133 
 

la température. Comme attendu, cette diminution montre que la résistance de la membrane 
𝑅𝑚(𝑇𝑚) diminue parce que celle-ci est plus chaude et que la conductivité protonique augmente. 
Néanmoins, il convient de noter que ces valeurs ne représentent pas la résistance de la 
membrane car elles tiennent également compte de la résistance de contact, comme expliqué 
précédemment. 

 

 

Figure 5.3. a) Étape d’étalonnage : variation de la résistance haute fréquence en fonction de 
la température contrôlée de l’électrolyseur (la température moyenne entre l’entrée et la sortie 
a été utilisée). Densité de courant 0.066 A cm-2. b) Température d’entrée et de sortie de l’eau 
pour chaque point d’étalonnage 

D’après les équations (5.10) et (5.11), nous pouvons en déduire que la diminution de la 
HFR suit l’inverse de l’expression d’Arrhenius utilisée pour décrire la conductivité protonique. 
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Cependant, dans la plage de températures testées, cette diminution est constante et quasi 
linéaire. 

C’est pourquoi, de manière à simplifier le calcul, une régression linéaire a été choisie pour 
trouver une expression qui permet de calculer la température de la membrane en fonction de la 
HFR.  

𝑇𝑚(𝐻𝐹𝑅) = 𝑎 ∙ 𝐻𝐹𝑅 + 𝑏 (5.12) 

Cette expression issue de l’étalonnage permettra de calculer la température de la membrane 
lors du fonctionnement normal en utilisant l’EIS.  

Le Tableau 5.1 présente les coefficients calculés pour les mêmes segments présentés dans 
la figure précédente. Cependant, la même procédure a été appliquée aux 20 segments afin 
d’avoir un suivi localisé de la température.  

 
Segment 𝒂 [°𝑪 𝛀−𝟏𝒄𝒎−𝟐] 𝒃 [°𝑪] 

1 -0.7878 216.75 
5 -0.7642 216.52 

10 -0.5086 178.93 
15 -0.7453 221.16 
20 -0.7396 228.82 

Tableau 5.1. Coefficients calculés après une régression linaire de la variation de la RHF en 
fonction de la température. 

5.2.2 Deuxième étape : calcul de la température de la membrane lors de la courbe 
de polarisation 

Lors de la deuxième étape, la température de la membrane peut être calculée en fonction 
de la densité de courant en utilisant la première étape d’étalonnage.  

Pour ce faire, la HFR est mesurée pour chaque palier de la courbe de polarisation en même 
temps que les températures de la cellule et de l’eau en entrée sont contrôlées à l’aide du bain 
thermostaté. Avant de faire la mesure, chaque palier est maintenu pendant 10 minutes afin de 
permettre une stabilisation de la température. Une stœchiométrie de 𝜉 = 50 a été imposée pour 
l’eau envoyée à l’anode et à la cathode (13.4 ml min-1 cm-2 @ 1 A cm-2). Les mesures de 
spectroscopie ont été réalisées entre 10 mHz et 10 kHz avec une amplitude de 25% pour les 
densités de courant inferieures à 0.16 A cm-2

, et une amplitude de 10% pour le reste. Seules les 
hautes fréquences sont utilisées ici. 

La Figure 5.4 présente les HFRs des 20 segments mesurées en fonction de la densité de 
courant pour une température de consigne de cellule de 55 °C. Le plateau observé pour les 
densités de courants inferieures à 0.16 A cm-2, représente la zone quasi isotherme où la 
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puissance thermique dégagée n’est pas assez grande pour changer la résistance protonique de 
la membrane. Pour les densités de courant supérieures, une diminution linéaire de la HFR est 
observée pour tous les segments. Les légères différences entre les pentes peuvent représenter 
des hétérogénéités de conductivité thermique le long de la PTL (c’est-à-dire que l’évacuation 
de chaleur ne se fait au même taux) ou des hétérogénéités de contact le long de la cellule.  

 

Figure 5.4. Résistance haute fréquence (RHF) locale en fonction de la densité de courant 

Ensuite, les paramètres calculés lors de l’étape d’étalonnage ont été utilisés pour chaque 
segment. Ainsi, la température de la membrane entre l’entrée et la sortie a été estimée en 
fonction de la densité de courant.  La Figure 5.5a présente les profils de température calculées 
pour chaque densité de courant, les lignes ont été tracées en utilisant une régression linéaire 
pour avoir un meilleur aperçu de la distribution de température. De même, la Figure 5.5b 
montre la température de l’eau mesurée à l’entrée et à la sortie de chaque côté de la cellule en 
fonction de la densité de courant.  

Concernant la température de l’eau, nous pouvons observer qu’elle reste constante à 
l’entrée sur toute la plage de densités de courant puisqu’elle est contrôlée par le bain 
thermostaté. En revanche, la température de sortie augmente lentement à partir de 1 A cm-2 du 
fait de l’excès de chaleur évacué au travers de la PTL, puis s’accélère à partir de 1.7 A cm-2 
jusqu’à atteindre les 60 °C pour une densité de courant de 3.3 A cm-2. Il faut noter que la sonde 
de température qui contrôle le bain thermostaté est située proche du début des canaux en entrée 
(Chapitre 2).  
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Figure 5.5. a) Profils de température de la membrane entre l’entrée et la sortie de la cellule 
en fonction de la densité de courant. Consigne de température globale = 55 °C. b) 

Température l’eau à l’entrée et la sortie en fonction de la densité de courant.  

Concernant la température de la membrane, nous pouvons observer que pour les faibles 
densités de courant il existe une distribution relativement homogène le long de la membrane et 
qu’elle reste proche de la température imposée avec des écarts inférieurs à 3 °C.  Cependant, 
cette différence devient plus grande au fur et à mesure que la densité de courant augmente. Par 
exemple, à 1.7 A cm-2, la température moyenne de la membrane est de 63 °C, ce qui correspond 
à une différence de 7 °C par rapport à la température de sortie de l’eau.  

De plus, à partir de cette densité de courant, la température de la membrane n’est plus 
homogène mais elle augmente linéairement entre l’entrée et la sortie de la cellule. Ceci est mis 
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en évidence par les pentes des lignes de tendance qui augmentent avec chaque densité de 
courant. La plus grande variation a été obtenue pour 3.3 A cm-2 où la température à l’entrée est 
de 65 °C et de 73 °C à la sortie, ce qui correspond à une différence avec la température de l’eau 
de 9 °C et 13 °C, respectivement.  

Ces résultats montrent que la température au niveau de la membrane peut être bien plus 
élevée que la température de l’eau qui est normalement mesurée en entrée et en sortie. Comme 
le montrent aussi les résultats, la différence avec la température de l’eau ne dépasse pas les 7 °C 
pour les densités de courant en sous de 1.7 A cm-2. Cependant, cette différence avec la 
température de l’eau peut augmenter considérablement pour les densités de courant au-delà de 
2 A cm-2, principalement vers la zone de sortie de l’électrolyseur.  

5.2.2.1 Méthode similaire proposée dans la littérature 

Une méthode similaire a été proposée par Schuler et al. [90], [91] pour déterminer la 
température de la membrane en fonction de la densité de courant. La méthode proposée repose 
également sur la mesure de la HFR et la sensibilité de la conductivité protonique à la 
température. Ils ont utilisé une cellule de 4 cm2 et ils ont comparé les performances obtenues 
pour 6 PTLs fabriquées avec des fibres de titane : 3 diamètres de fibres différents et 2 porosités 
nominales.  

Dans leurs travaux, ils ont mesuré la résistance intrinsèque de la cellule (15 mΩ cm2) ainsi 
que la résistance de contact entre les PTLs et la couche catalytique, comprise entre 9 et 102 mΩ 
cm2. En utilisant ces valeurs et les équations (5.10) et (5.11), ils ont pu déterminer directement 
la conductivité protonique laquelle a été trouvée croissante avec la densité de courant. Ensuite, 
ils ont utilisé la Loi d’Arrhenius (5.7) et les coefficients proposés par Kopitzke et al. [194]  
𝐸𝐴 = 7829 J mol-1 et A = 2.29 S cm-1] pour calculer la température de la membrane. 

La Figure 5.6 présente l’évolution en fonction la densité de courant de l’écart entre la 
température de la membrane et la température moyenne de l’eau (entrée-sortie) pour un débit 
constant de 30 ml min-1 cm-2. Les auteurs ont observé qu’à 2.5 A cm2, la surchauffe de la 
membrane se situe entre 7 °C et 15 °C, ce qui est conforme à nos résultats présentés 
précédemment. Cependant, les auteurs ont trouvé qu’elle pouvait atteindre des valeurs de 15° 
et 30 °C en fonction de la PTL utilisée. 

Les différences de température pour une même densité de courant ont été attribuées à la 
variation de la conductivité thermique des différentes PTLs, lesquelles ont été mesurées entre 
1.6 et 6.3 W m-1

 K-1.  

Deux différences existent entre la méthode proposée dans cette thèse et la méthode de 
Schuler et al.: 
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 Notre méthode possède une étape d’étalonnage à faible densité de courant qui permet de 
caractériser l’évolution de la HFR en contrôlant de manière précise la température de la 
membrane et de la cellule. Cela ajoute de la précision aux résultats. En revanche, la 
résistance intrinsèque de la cellule et la résistance de contact n’ont pas été caractérisées.  

 Grâce à la cathode segmentée de la cellule utilisée, les mesures de spectroscopie ont été 
réalisées entre l’entrée et la sortie, ce qui permet de calculer la température de la 
membrane en fonction de la position.   

 

Figure 5.6. Écart entre la température de la membrane et la température moyenne de l’eau 
(entrée-sortie) pour un débit constant de 30 ml min-1 cm-2. Résultats obtenus par 

Schuler et al. [91]  

5.3 Simulations d’hétérogénéités : conditions réelles de fonctionnement   

Dans l’introduction de ce chapitre, il a été mentionné que les électrolyseurs industriels 
fonctionnent à une température d’environ 60 °C pour éviter la dégradation de la membrane (et 
accessoirement préserver les résines échangeuses d’ions), cependant, cette valeur est juste une 
moyenne puisque la température change entre l’entrée et la sortie. En réalité, la stœchiométrie 
est généralement ajustée afin de maintenir une température de l’eau aux alentours de 50 °C à 
l’entrée, et de 65 - 70 °C à la sortie du stack pour une densité de courant d’environ 1 A cm-2 [8]. 
En conséquence, les électrolyseurs fonctionnent avec une hétérogénéité de température entre 
l’entrée et la sortie qui peut dépasser les 15 °C. 

Cependant, il a été observé dans la section précédente que dans notre mono-cellule 
d’électrolyse, la température de l’eau n’augmente que de 5 °C pour une densité de courant 
élevée, 3.3 A cm-2, et une stœchiométrie relativement basse (𝜉 = 50).  
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Ci-dessous, nous proposons une nouvelle configuration du banc expérimental qui permet 
de contrôler les hétérogénéités sur la température de l’eau le long de la cellule. Grâce à cette 
configuration, nous étudions l’influence de ces hétérogénéités sur la température de la 
membrane, la distribution de courant et de tension. 

5.3.1 Hétérogénéités de température  

Afin de simuler des conditions plus représentatives de la réalité et plus extrêmes, nous 
avons réalisé des expériences en contrôlant de manière indépendante la température à l’entrée 
et à la sortie de la cellule. Pour ce faire, deux bains thermostatés ont été utilisés, l’un à l’entrée 
pour préchauffer l’eau ainsi que l’entrée de la cellule, et l’autre pour contrôler la température à 
la sortie. Ainsi, des différences de température ont pu être imposées. 

Ces expériences ont été réalisées à une densité de courant moyenne de 1 A cm-2 et une 
stœchiométrie de 𝜉 = 50 a été maintenue pour l’eau envoyée à l’anode et à la cathode. 

La température de la sortie a été fixée à 80 °C et celle de l’entrée a augmenté à partir de 
55 °C par incréments de 5 °C jusqu’à atteindre la même température qu’à la sortie 

(∆𝑇𝑚𝑎𝑥 =  25°𝐶). Un temps d’une heure a été laissé après chaque augmentation de température 
afin d’assurer sa stabilisation. 

 

Figure 5.7. Température de l’eau en fonction de chaque hétérogénéité imposée entre l’entrée 
et la sortie. 

La Figure 5.7 présente la température de l’eau mesurée à l’entrée de la cellule ainsi qu’à 
la sortie de l’anode et de la cathode. Nous pouvons observer que la température est très bien 
contrôlée à l’entrée, avec une marge d’erreur de ± 1 °C. En revanche, la marge d’erreur à la 
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sortie est de ± 3°C à cause de la chaleur de la réaction qui doit être évacuée et de la chaleur 
échangée entre la plaque et l’eau le long de la cellule. 

Après la stabilisation de la température, des mesures de spectroscopie d’impédance ont été 
réalisées entre 10 mHz et 10 kHz avec une amplitude de 10% pour chaque segment de la cellule. 
Ainsi, la température localisée de la membrane a été estimée avec la méthode présentée dans la 
section 5.2 qui utilise la variation de la HFR. Les mêmes données de l’étape d’étalonnage 
présentées aussi dans la section 5.2 ont été utilisées car les deux tests ont été effectués de 
manière successive.   

 

 

Figure 5.8. a) Distribution de la température de la membrane estimée pour différentes 
hétérogénéités entrée l’entrée et la sortie @ 1 A cm-2 – 𝜉 = 50. b) Comparaison de la 

distribution de température de la membrane avec celle de l’eau. 
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La Figure 5.8a présente les profils de distribution de la température de la membrane 
obtenus pour chaque hétérogénéité imposée : entre 25 °C et 0 °C.  

De même, la Figure 5.8b compare le profil de température de la membrane avec celui de 
l’eau pour une hétérogénéité de 25 °C et de 0 °C (c’est-à-dire une température homogène de 
80 °C). Pour tracer les profils de température de l’eau, les températures d’entrée et de sortie de 
l’anode présentées dans la Figure 5.7 ont été utilisées et une hypothèse de linéarité a été 
appliquée.  

Pour l’ensemble des cas, nous pouvons observer que la température de la membrane est 
hétérogène et linéaire entre l’entrée et la sortie. Cette hétérogénéité correspond à celle de l’eau 
puisque les deux températures augmentent avec les mêmes proportions. Le profil de la 
membrane devient plus homogène au fur et à mesure que la température de l’eau à l’entrée se 
rapproche de celle de la sortie.  

Nous pouvons remarquer aussi que la membrane est d’environ 5 °C plus chaude que l’eau 
qui circule dans les canaux, ce qui est en accord avec les résultats présentés dans la section 
précédente. De plus, cette différence est constante le long de la cellule. Cela a été observé à 
1 A cm-2, cependant, cela devrait rester valide pour les densités de courant plus élevées. 

Ces résultats mettent en évidence que si la distribution de température de l’eau est 
hétérogène, la température de la membrane le sera aussi. De plus, ces résultats démontrent que 
la conductivité thermique de la PTL est une caractéristique clé pour assurer une bonne 
évacuation de la chaleur et ainsi éviter que la membrane ne surchauffe.   

5.3.1.1 Courbe de polarisation 

Les résultats présentés ci-dessus ont été obtenus à une densité de courant de 1 A cm-2, qui 
est considérée comme une valeur nominale de fonctionnement dans l’industrie. Cependant, un 
stack d’électrolyse peut aussi subir des variations au-dessus de cette valeur. C’est pour cette 
raison que des hétérogénéités de température ont également été imposées le long de la courbe 
de polarisation afin d’évaluer l’évolution de la température de la membrane.  

Des légères variations de la HFR ont été constatées après les premières expériences à cause 
des cyclages de température. C’est pourquoi une nouvelle étape d’étalonnage entre 55 °C et 
80 °C a été réalisée pour cette expérience (section 5.2). Comme attendu, une diminution linaire 
de la HFR de chaque segment a été identifiée, ce qui confirme l’effectivité de la méthode 
proposée. Les résultats de cette étape d’étalonnage ne sont présentés dans cette section  
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Figure 5.9. Courbe de polarisation (a) et Température de l’eau en fonction de la densité de 
courant (b) lorsqu’une hétérogénéité de 25 °C est imposée entre l’entrée et la sortie 

La Figure 5.9a montre la courbe de polarisation obtenue pour une hétérogénéité imposée 
de 25 °C (les potentiels locaux sont présentés dans la section 5.3.3), et la Figure 5.9 montre la 
température de l’eau à l’entrée et à la sortie de la cellule en fonction de la densité de courant. 
Nous observons que la température de l’entrée reste constante aux alentours de 56 °C. En 
revanche, il y a une légère diminution de la température de la cathode vers la sortie du fait de 
l’augmentation du débit avec la densité de courant (la stœchiométrie reste fixe à 50). La 
température de l’anode reste plus stable et proche de 80 °C puisque la plupart de la chaleur est 
produite de ce côté. De cette manière, bien que le débit augmente, une quantité de chaleur 
suffisante est échangée pour augmenter la température de l’eau jusqu’à la valeur souhaitée. 
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La Figure 5.10 montre les températures de la membrane relevées pour chaque point de la 
courbe de polarisation entre 0.25 A cm-2 et 3.3 A cm-2 avec la même hétérogénéité imposée de 
25 °C. En accord avec les résultats déjà présentés, la température change de manière linéaire 
suivant l’hétérogénéité imposée. De plus, la température augmente dans la même proportion le 
long de la membrane à chaque fois que la densité de courant s’accroît.   

Pour les faibles densités de courant, la température de la membrane reste très proche de 
celle imposée pour l’eau avec des variations inferieures à 2 °C. Cependant, pour les densités de 
courant les plus élevées, cette différence augmente considérablement. Par exemple, pour une 
densité de courant de 2 A cm-2, la différence le long de la cellule est d’environ 7 °C, et pour 
3 A cm-2 cette différence atteint même les 13 °C. 

Des résultats similaires ont été confirmés par Schuler et al. [91] qui ont constaté que pour 
une densité de courant 2.5 A cm-2, la température de la membrane peut être de 6 °C à 16 °C 
plus chaude que la température moyenne de l’eau dans les canaux. 

 

Figure 5.10. Profil de température de la membrane en fonction de la densité de courant 
lorsqu’une hétérogénéité de 25 °C est imposée entre l’entrée et la sortie. Stoechio. = 50 

5.3.2 Modèle simplifiée d’évacuation de la chaleur 

Les propriétés thermiques des PTLs telles que la capacité calorifique, la diffusivité et la 
conductivité ont été caractérisées pour les PTL-VS et PTL-M (présentées dans le Chapitre 4) 
qui ont des tailles moyennes de pores de 3 µm et 35 µm respectivement. Il faut noter que la 
PTL utilisée pour cette expérience a une taille moyenne de pores de 21 µm. 
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La capacité calorifique massique 𝐶𝑝𝑃𝑇𝐿 [J kg-1 K-1] des échantillons a été mesurée par un 
calorimètre Setaram µdSc3. La mesure a été réalisée à 20 °C et 60 °C. La précision de la mesure 
est estimée à 3% [197].  

La diffusivité thermique 𝑎𝑃𝑇𝐿 [m2 s-1] a été mesurée en utilisant la méthode flash. Cette 
méthode consiste à élever de manière homogène la température de l’échantillon avec une 
impulsion d’énergie envoyée sur l’une de ses faces. L’élévation de température sur la face 
opposée est mesurée grâce à un détecteur infra-rouge haute vitesse. Ainsi, la diffusivité 
thermique a été calculée à partir de la courbe de température en fonction du temps. 

La diffusivité thermique 𝑎𝑃𝑇𝐿 peut être exprimée en fonction de la conductivité thermique 
𝜆𝑃𝑇𝐿 [W m-1 K-1], la masse volumique et la capacité thermique 𝐶𝑝𝑃𝑇𝐿 :  

𝑎𝑃𝑇𝐿 =
𝜆𝑃𝑇𝐿

𝜌𝑃𝑇𝐿 𝐶𝑝𝑃𝑇𝐿
 (5.13) 

Ainsi, la conductivité thermique 𝜆𝑃𝑇𝐿 a été déduite à partir de l’équation (5.13). La masse 
volumique 𝜌𝑃𝑇𝐿 [kg m-3] a été calculée en faisant le rapport entre la masse et le volume de 
l’échantillon sec. Le Tableau 5.2 présente les résultats obtenus et les compare avec ceux du 
titane massif trouvées dans la littérature. 

PTL  𝝆𝑷𝑻𝑳  
[kg m-3] 

𝑪𝒑𝑷𝑻𝑳  
[J kg-1 K-1]  
@ T = 20°C 

𝑪𝒑𝑷𝑻𝑳  
[J kg-1 K-1]  
@ T = 60°C 

𝒂𝑷𝑻𝑳  
[m2 s-1] 

𝝀𝑷𝑻𝑳  
[W m-1 K-1] 
@ T= 20°C 

PTL-VS 3242  50 521 542 4.33 10-6 7.30  0.25 

PTL-M 3290  47 502 519 5.70 10-6 9.40  0.74 

Titane 
massif 
[195] 

4506 520 -- 9.35 10-6 21.9 

Tableau 5.2 Propriétés thermiques de la PTL-VS (3 µm) et la PTL-M (15 µm) présentées 
dans le Chapitre 4. 

La conductivité de la PTL-VS est 3 fois inférieure à celle du titane massif, et celle de la 
PTL-M, 2 fois inferieure.  

Schuler et al. [91] ont calculé les conductivités thermiques des 6 PTLs fabriquées avec des 
fibres de titane en trouvant des valeurs entre 1.6 et 6.3 W m-1 K-1 (la moyenne de 6 valeurs 
présentées est de 4.2 W m-1 K-1). Ces valeurs montrent que la conductivité des PTLs fabriquées 
avec des particules frittées de titane est supérieure à celle de fibres.  

Calcul de la surchauffe de la membrane 

L’écart de température entre la membrane et l’eau qui circule dans les canaux peut être 
calculé en utilisant les données de conductivité thermique présentées ci-dessus et un modèle 
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très simple. Il faut noter que la conductivité des GDL 10BB + GDL 34BA utilisées à la cathode 
pour les expériences présentées dans ce chapitre se trouve aux alentours de 0.3 W m-1 K-1 [198], 
[199], c’est-à-dire qu’elle est 24 inférieure à celle de la PTL. Par conséquent, la chaleur dégagée 
vers la cathode peut être négligée et nous pouvons supposer que la chaleur est évacuée du côté 
anode au travers de la PTL.  

La chaleur à évacuer, représentée par la densité de flux thermique 𝜑 [W m-2], a été calculée 
en utilisant la densité de courant 𝑖 [A m-2] et la différence entre la tension de cellule 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 [V] 
et la tension thermoneutre 𝑈𝑡ℎ [V]:  

𝜑 = 𝑖(𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 − 𝑈𝑡ℎ𝑒𝑟) (5.14) 

Un modèle très simple consiste à considérer que la chaleur est évacuée par conduction 
thermique au travers de la PTL :  

𝜑 = 𝜆𝑃𝑇𝐿
𝑇𝑚 − 𝑇𝑒𝑎𝑢

𝑎

𝑒𝑃𝑇𝐿
   (5.15) 

Où 𝑒𝑃𝑇𝐿 [m] est l’épaisseur de la PTL et 𝑇𝑒𝑎𝑢𝑎  et la température de l’eau dans les canaux.  

La Figure 5.11 présente les écarts de température (𝑇𝑚 −  𝑇𝑒𝑎𝑢
𝑎 ) calculés à partir des 

équations (5.14) et (5.15) en fonction de la densité de courant et de la conductivité thermique 
de la PTL. La courbe de polarisation issue de la Figure 5.9a. a été utilisée pour obtenir les 
valeurs de 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙.  

Nous pouvons observer que les écarts calculés sont inférieurs à ceux obtenus précédemment 
en utilisant la variation de la HFR (Figure 5.5a et Figure 5.10). Il y a une différence moyenne 
de 5 °C sur toute la plage de densités de courant pour une conductivité de 7.3 W m-1 K-1.  

Comme attendu, l’écart ( 𝑇𝑚 − 𝑇𝑒𝑎𝑢𝑎 ) augmente lorsqu’une conductivité de 
4.2 W m-1 K-1 [91] est utilisée. Par exemple pour une densité de courant de 3.3 A cm-2 l’écart 
atteint les 7 °C, cependant ces valeurs sous-estiment les résultats présentés dans la section 
précédente.  
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Figure 5.11. Écart de température entre la membrane et l’eau dans les canaux calculé en 
fonction de la densité de courant et de la conductivité thermique de la PTL (𝑒𝑃𝑇𝐿= 1 mm). La 
conductivité 𝜆𝑃𝑇𝐿 = 4.2 W m-1 K-1 est la moyenne des valeurs calculées par Schuler et al. [91]. 
Les tensions utilisées pour le calcul correspondent à la courbe polarisation présentée par la 
Figure 5.9a. 

Cette différence importante entre les résultats expérimentaux obtenus à partir de la mesure 
de la HFR et les résultats issus de ce modèle simple peuvent s’expliquer par les hypothèses 
suivantes, dans un ordre décroissant de vraisemblance : 

 La résistance thermique de contact entre PTL et membrane est importante comparée à 
la résistance thermique de volumique de la PTL. Cette résistance est constituée de 
l’électrode et des contacts. De même que dans les piles à combustible, compte tenu de 
la faible épaisseur des matériaux, la résistance thermique totale est constituée pour une 
bonne part des résistances de contact, impossibles à estimer sans mesure 
supplémentaire.  

 La résistance de contact électrique totale qui apparait dans la HFR varie de façon non 
négligeable avec la température. Lors de la phase d’étalonnage, lorsque la cellule est à 
température uniforme, il est possible que du fait de la dilatation thermique, cette 
résistance diminue en fonction de la température (la cellule se resserre). Ceci 
équivaudrait à une surestimation de la sensibilité de la résistance de la membrane à la 
température et conduirait à une surestimation de la température estimée.  

5.3.3 Profil de densité de courant  

Il a été démontré que dans des conditions proches de la réalité, la distribution de 
température au niveau de la membrane est hétérogène. Par conséquent, sachant que la 
performance de la réaction est directement liée à la température, les effets sur la distribution de 
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la densité de courant ont également été caractérisés lorsque des hétérogénéités de température 
ont été imposées. 

Tout d’abord, des profils de densité de courant ont été obtenus pour une distribution 
homogène de la température pour ensuite les comparer avec ceux obtenus avec une température 
hétérogène.   

La Figure 5.12 montre les profils de distribution de courant pour une moyenne de 1 Acm-2 
et plusieurs températures homogènes entre 55 °C et 80 °C. Nous pouvons voir que pour certains 
segments, les profils ont un écart inférieur à 8% par rapport à la valeur de consigne (cet écart 
pourrait être attribué à une légère hétérogénéité de contact entre la PTL et l’AME). En revanche, 
le profil de densité de courant dépend assez peu de la température lorsque celle-ci est homogène 
(les variations sont inférieures à 3%). Les faibles variations peuvent être expliquées par les 
variations de contraintes mécaniques de serrage associées à la dilatation thermique des 
matériaux. Ainsi, nous considérons le profil de T = 80 °C comme le profil de référence pour 
comparer avec les expériences suivantes où la température était hétérogène. 

 

Figure 5.12. Évolution du profil de densité de courant lorsque la température de la cellule 
augmente de manière homogène pour une consigne de 1 A cm-2. Seg. 1 : Entrée - Seg. 20 : 
Sortie 

La Figure 5.13 présente les profils de distribution de courant obtenus lorsque la 
température à la sortie est fixée à 80 °C et celle de l’entrée augmente dès 55 °C par incréments 
de 5 °C jusqu’à atteindre une température homogène. Comme nous pouvons le voir, lorsqu’il y 
a une différence de 25 °C, la densité de courant à la sortie augmente de 16% par rapport au 
profil de référence, alors qu’à l’entrée elle diminue de plus ou moins la même valeur. Ainsi, 
lorsque la température s’homogénéise progressivement, la distribution de courant se rapproche 
du profil de référence. Cette augmentation de la densité de courant en sortie, là où la température 
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de l’eau est la plus élevée se traduit par un écart de température local plus important entre l’eau 
et la membrane en sortie.  

 

Figure 5.13. Évolution du profil de densité de courant lorsque la température de la sortie est 
fixe et celle de l’entrée augmente depuis 55 °C jusqu’à 80 °C 

En utilisant les 20 électrodes de référence côté cathode, l’évolution des potentiels locaux 
des électrodes par rapport à la référence à hydrogène ont été également mesurés. Les Figure 
5.14 et Figure 5.15 présentent les évolutions à l’anode lors des deux expériences présentées 
précédemment.  

 

Figure 5.14. Évolution des potentiels locaux à l’anode lorsque la température de la cellule 
augmente de manière homogène 



Conclusions 
 

 149 
 

Comme nous pouvons l’observer, quand la température de la cellule est de 55 °C, les 
potentiels se trouvent aux alentours de 1.6 V, ensuite quand la température augmente jusqu’à 
80 °C, les potentiels diminuent aux alentours de 1.5 V de manière homogène. Cependant, 
lorsqu’une différence de température est imposée (Figure 5.15), par exemple une différence de 
25 °C, le potentiel à l’entrée est supérieur à la courbe de référence de 100mV. Il faut noter que 
ces valeurs de potentiel ne représentent pas que la surtension de l’électrode puisqu’ils tiennent 
également compte d’une partie de la surtension apportée par la membrane, comme il a été 
expliqué dans le Chapitre 2. Ainsi, les variations observées sur les potentiels peuvent être 
causées principalement par la diminution de la résistance de la membrane due à l’augmentation 
de température. 

Ces résultats mettent en évidence les hétérogénéités de courant et de potentiel causées par 
les différences de température. De plus, le fonctionnement prolongé de l’électrolyseur avec ces 
hétérogénéités pourrait entrainer des dégradations localisées, d’autant plus qu’il a été démontré 
dans la section précédente que la température au niveau de la membrane est supérieure à la 
température de l’eau qui circule dans les canaux.   

 

Figure 5.15. Évolution des potentiels locaux à l’anode lorsque la température de la sortie est 
fixe et celle de l’entrée augmente depuis 55 °C jusqu’à 80 °C 

5.4 Conclusions  

Une nouvelle méthode pour caractériser la température de la membrane a été proposée 
dans ce chapitre. Cette méthode utilise la HFR pour mesurer la dépendance de la résistance 
protonique de la membrane à la température.  
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L’application de la méthode est divisée en deux étapes : dans un premier temps, la variation 
de la HFR est étalonnée lorsque la température de la cellule change de manière contrôlée, et 
dans second temps, la température de la membrane est caractérisée en fonction de la densité de 
courant.  

Cette méthode a mis en évidence qu’il existe un écart de température entre la membrane et 
l’eau circulant dans les canaux qui augmente avec la densité de courant. Cet écart ne dépasse 
pas les 4 °C pour les densités de courant de 1 A cm-2. Cependant, il peut atteindre des valeurs 
de 7 °C pour une densité de courant de 1.7 A cm-2. Il a été également observé que l’écart peut 
augmenter vers la sortie de l’électrolyseur pour les hautes densités de courant (au-delà de 
1.7 A cm-2). Par exemple, il est d’environ 9 °C en entrée et de 13 °C en sortie pour une densité 
de courant de 3.3 A cm-2.  

Afin de simuler des conditions plus représentatives de la réalité, des tests ont été menés en 
imposant deux températures différentes à l’entrée et à la sortie de la cellule. Ces expériences 
ont mis évidence que la température de la membrane est hétérogène selon la température de la 
cellule et de l’eau dans les canaux. De plus, il a été démontré que ces hétérogénéités de 
température entraînent également une distribution hétérogène de la densité de courant.  
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Chapitre 6  
Étude de vieillissement  
 

 

Dans le but d’amplifier le déploiement des systèmes d’électrolyse PEM, il est nécessaire 
d'augmenter la durée de vie des stacks pour dépasser les 50,000 heures, mais également de 
réduire les coûts de production et d’opération (CAPEX et OPEX). À ce jour, plusieurs études 
ont été menées sur la dégradation des électrolyseurs PEM comme documenté par 
Feng et al [81], mais malheureusement tous les mécanismes de dégradation n’ont pas encore 
été compris.  

L’absence d’un protocole spécifique normalisé pour étudier le vieillissement accéléré, comme 
c’est le cas pour les piles à combustible PEM, complique la comparaison et la compréhension 
des résultats. 

Dans ce contexte, nous proposons de comparer trois protocoles de vieillissement : à densité de 
courant constante, puis dynamique en mode galvanostatique, et à tension constante en mode 
potentiostatique. 

Lors des tests en mode galvanostatique, les effets des hautes densités de courant ont été étudiés. 
L’influence de la résistance de contact entre la PTL et l’AME a également été analysée en 
jouant sur le serrage de la cellule. De plus, une PTL avec un revêtement en or a été utilisée 
pour améliorer le contact avec la couche catalytique. 

Les tests en mode potentiostatique réalisés pour deux niveaux de tension (1.8 V et 2 V) ont 
conduit à deux comportements distincts. Des hypothèses ont été formulées pour expliquer les 
dégradations plus importantes à 2 V.  

Des analyses post-portem ont été effectuées en collaboration avec le LEPMI de Grenoble 
(Laboratoire d’Electrochimie et de Physico-chimie des Matériaux et des Interfaces). Nous 
remercions Fabien Claudel et Fréderic Maillard pour avoir effectué ces observations. 
L’intégralité des résultats peut être consultée dans la thèse de Fabien Claudel « Vers le 
développement d'électrocatalyseurs de dégagement d'oxygène actifs et stables » [64] .  
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6.1 Protocole de vieillissement 

Afin d’étudier le vieillissement de la cellule d’électrolyse, un protocole spécifique a été 
développé. Il consiste à faire fonctionner la cellule pendant 237 heures (environ 10 jours) avec 
différentes conditions de courant ou tension en fonction du test mené. Ce protocole est constitué 
de différentes étapes décrites ci-dessous :  

Conditionnement de l’assemblage membrane électrode (AME) : pendant cette étape, 
des courbes de polarisation sont mesurées en changeant la température et la pression selon la 
séquence suivante :  

 Température fixée à 60°C → augmentation de la pression P = [0 1 3 5 0] bar → une 
courbe de polarisation pour chaque pression de 0 A cm-2 à 3.3 A cm-2. 

 Mesure des courants de perméation et d’une Voltampérométrie Cyclique (VC) avec 
hydrogène à la cathode et azote à l’anode. 

 Température fixée à 80°C → augmentation de la pression P = [0 1 3 5 0] bar → une 
courbe de polarisation pour chaque pression de 0 A cm-2 à 3.3 A cm-2. 

 Mesure des courants de perméation et d’une Voltampérométrie Cyclique (VC) avec 
hydrogène à la cathode et azote à l’anode. 

Ce cycle (à 60°C et puis à 80°C) est répété deux fois et dure au total 40 heures. Le 
mécanisme de conditionnement de l’AME n’est pas clair, mais l’implémentation de cette 
séquence a démontré que les performances augmentent de manière accélérée jusqu’à atteindre 
une valeur nominale. 

Étape de caractérisation : une étape de caractérisation est réalisée toutes les 36 heures 
afin de suivre le vieillissement. Chaque étape se compose d’une spectroscopie d’impédance 
(EIS), d’une courbe de polarisation, d’une mesure des courants de perméation et d’une 
voltampérométrie cyclique. 

 La spectroscopie d’impédance est réalisée avec des fréquences entre 10 mHz et 10 kHz. 
Une onde sinusoïdale avec une amplitude de 10% autour d’une densité de courant 
nominale de 1 A cm-2 est appliquée.  

 Une courbe de polarisation est mesurée entre 0 et 3.3 A cm-2 ou entre 0.25 et 3.3 A cm-2 
en fonction du test pour éviter les potentiels nuls quand nous le souhaitons. 

 Deux cycles de voltampérométrie sont réalisés à une vitesse de 50 mV s-1 entre 0.1 et 
1.2 V. Avant de commencer la mesure, l’anode qui sert d’électrode de travail est balayée 
pendant 20 min avec un gaz inerte (azote) afin d’évacuer l’oxygène, tandis que la 
cathode est alimentée en hydrogène et sert à la fois d’électrode de référence et de contre 
électrode. 

 Les courants de perméation sont mesurés à 0.6 V pendant 4 minutes.  

Chaque mesure est réalisée pour l’ensemble de la cellule ainsi que pour chacun de ses 20 
segments. La durée totale de la caractérisation est de 3 heures. Les mesures de voltampérométrie 
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cyclique et de courant de perméation n’ont pas été réalisées lorsque les potentiels nuls 
souhaitaient être évités. 

Étape de fonctionnement – vieillissement : trois types spécifiques de fonctionnement ont 
été évalués. Le premier, dit « dynamique », consiste à changer la densité de courant en imposant 
des paliers de 2 min. Les deux autres types, dits « constant », consistent à faire fonctionner la 
cellule à une densité de courant constante (mode galvanostatique) ou à une tension constante 
(mode potentiostatique). Tous les tests ont été menés à 80°C, à pression atmosphérique, avec 
une stœchiométrie fixe de 𝜉 = 50  et ont duré environ 237 h (étapes de caractérisation 
comprises). Il faut noter également que des PTLs avec une taille moyenne de pores de 
35 ± 1.5 µm et une porosité 34 % ont été utilisées (PTL-M présentée dans le Chapitre 4). 

 

Figure 6.1. Description du protocole de vieillissement 

6.2 Densité de courant imposée : mode galvanostatique 

En utilisant le protocole décrit dans la section précédente, plusieurs tests ont été menés en 
mode galvanostatique. L’ensemble des résultats obtenus pour ce mode de fonctionnement est 
présenté dans cette section et dans la section suivante (section 6.3). 

La Figure 6.2 montre l’évolution de la tension de la cellule 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 pour les trois premiers 
tests qui ont été effectués : un test dynamique entre 0 A cm-2 et 1 A cm-2 (Test B) et deux autres 
à courant constant à 2 A cm-2 (Test A) et à 1 A cm-2 (Test C). Pour ces tests, la GDL 10 BB 
utilisée à la cathode a été comprimée de 25%. Elle agit comme un ressort qui comprime l’AME 
contre la PTL utilisée à l’anode. La pression de serrage est donc sensiblement identique à celle 
utilisée dans une pile à combustible PEMFC, c’est-à-dire de l’ordre de 4 bar. 

Nous pouvons observer que pour le test à 2 A cm-2 la tension de la cellule a augmenté 
considérablement, jusqu’à 220 mV entre le début et la fin, ce qui équivaut à une chute de 
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performance de 932 µV h-1 sur les 237 heures d’opération. Néanmoins, cette chute ne se produit 
pas de manière constante mais elle s’accélère au cours du temps. Ainsi, sur les premières 36 
heures de fonctionnement il y a eu une chute de 555 µV h-1 alors que sur les dernières 36 heures 
il y a eu une chute de 1972 µV h-1. 

Lors du protocole dynamique, la tension de la cellule a augmenté de 116 mV, ce qui 
équivaut à une moyenne de 491 µV h-1 sur la durée du test. À la différence du test à 2 A cm-2, 
cette vitesse de dégradation s’est globalement maintenue sur les 237 heures. 

Pour le test à densité de courant constante de 1 A cm-2, nous pouvons voir que la tension a 
augmenté de façon régulière de 160 mV avec une moyenne de 678 µV h-1 sur les 36 heures 
même si quelques variations non monotones apparaissent autour de 170 heures à cause de 
problèmes de thermalisation de la cellule (arrêt du bain thermostaté qui a provoqué une baisse 
de température). 

 

Figure 6.2. Évolution de la tension de cellule pour trois protocoles de vieillissement : à 
courant constant de 2 A cm-2 et 1 A cm-2, et dynamique entre 0 –1 A cm-2 (2 minutes par 

palier).  

Pour l’ensemble des essais, après chaque étape de caractérisation, la tension de la cellule 
diminue d’une valeur comprise entre 10 et 15 mV. Une partie des dégradations est donc 
réversible. La nature de cette réversibilité n’est pas encore claire mais elle est analysée dans la 
section 6.5.1. Ce comportement a déjà été observé et décrit dans la littérature mais aucun 
mécanisme n’a été validé [86], [109], [110], [114], [116]. Rakousky et al. [200] avancent qu’il 
pourrait être lié à une diminution de la résistance de la cellule causée par la libération d’ions 
contaminant l’AME. Ces ions seraient produits quand le potentiel diminue vers 0 V. D’autre 
part, Suermann et al. [201] l’expliquent comme étant dû à un changement de l’état d’oxydation 
du catalyseur à base de IrOx quand le potentiel diminue en dessous de 1.48 V.  
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D’après ces résultats, les dégradations sont plus importantes quand la densité de courant 
est élevée. De plus, le fonctionnement dynamique s’avère bénéfique puisqu’il conduit à des 
dégradations moins importantes par rapport au test à courant constant, comme il a été montré 
dans par Rakousky et al. [110]. 

6.2.1 Evolution de la résistance haute fréquence (HFR) : contribution ohmique  

La HFR prend en compte la résistance ohmique des composants de l’électrolyseur, la 
résistance de contact entre eux et la résistance protonique de la membrane (Chapitre 2 et 6). 
Lors des tests de vieillissement, la résistance des composants peut être considérée constante.  

En utilisant les mesures de la HFR obtenues par spectroscopie d’impédance pendant les 
étapes de caractérisation, nous pouvons dissocier le vieillissement causé par l’augmentation de 
la résistance ohmique 𝑈Ω  [V] et le vieillissement causé par la dégradation des électrodes 
𝑈𝑐𝑎𝑡𝑎 [V]. Pour ce faire, nous avons supposé que la HFR évolue de façon linéaire entre deux 
étapes de caractérisation. Cela permet de calculer la perte ohmique en fonction du temps, puis 
de le soustraire de la tension de cellule mesurée pendant les étapes de vieillissement pour 
calculer la tension de cellule corrigée des pertes ohmiques : 

𝑈Ω(𝑡) = 𝐻𝐹𝑅(𝑡) ∗ 𝑖 (6.1) 

𝑈𝑐𝑎𝑡𝑎(𝑡) = 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙(𝑡) − 𝑈Ω(𝑡) (6.2) 

La Figure 6.3 présente les résistances haute fréquence (HFR) mesurées au cours du temps 
pendant chaque étape de caractérisation.  

 

Figure 6.3. Évolution de la Résistance Haute Fréquence (HFR) mesurée lors des étapes de 
caractérisation 



Densité de courant imposée : mode galvanostatique 

156 
 

 Test A : 

La HFR du Test A (2 A cm-2) a augmenté de 95 mΩ cm2 sur les 237 heures (il faut noter 
que les mesures de EIS ont été réalisées à 1 A cm-2 pour faciliter la comparaison avec les autres 
tests). Cette augmentation se produit de manière exponentielle de façon similaire au 
comportement observé pour la tension. Cela est dû notamment à l’épaississement de la couche 
de passivation qui se forme sur la PTL lors du fonctionnement et qui augmente la résistance de 
contact entre la PTL et l’électrode. Cet épaississement est favorisé par les hauts potentiels de 
l’anode, ce qui est confirmé dans la section 6.3.1  

 

Figure 6.4. Dégradations pour le protocole de vieillissement à 2 A cm-2: ΔUcell : tension 
totale, ΔUΩ : contribution ohmique, ΔUcata : contribution des électrodes.  

La Figure 6.4 montre la contribution de la résistance de contact et du catalyseur au 
vieillissement total. Afin de faciliter l’analyse, les valeurs sont présentées sous forme de 
surtension par rapport à la tension au moment initial du test (Δ𝑈).  

Nous pouvons constater que le vieillissement causé par l’augmentation de la résistance 
ohmique est responsable de la moitié du vieillissement total, avec une augmentation de 110 mV 
sur un total de 220 mV.  

 

 Test B et C:  

Le Test C (1 A cm-2) affiche l’augmentation de résistance haute fréquence la plus élevée : 
110 mΩ cm2 entre le début et la fin du test contre 90 mΩ cm2 et 95 mΩ cm2 pour les Test B et 
A (Figure 6.3). Cependant, la résistance haute fréquence était plus élevée de 40 mΩ cm2 dès le 
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début du test. Nous pouvons donc suspecter un serrage un peu moins important pour ce 
montage.  

 

 

Figure 6.5. a) et b) Dégradations pour les protocoles B et C, respectivement. ΔUcell : tension 
totale, ΔUΩ : contribution de la HFR, ΔUcata : contribution des électrodes. 

Pour ces deux protocoles, la dégradation a été causée essentiellement par l’augmentation 
de la résistance haute fréquence. Dans le cas du Test C (Figure 6.5b), cette dégradation a 
augmenté rapidement jusqu’à atteindre 110 mV. En revanche, le vieillissement correspondant 
aux électrodes a augmenté plus doucement jusqu’à atteindre une contribution d’environ 55 mV, 
ce qui est environ deux fois moins que la valeur obtenue pour le Test A. Cette augmentation 
s’est produite principalement sur les trois premiers cycles et elle est restée à peu près constante 
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sur les trois derniers où la récupération des pertes réversibles a été constatée après chaque étape 
de caractérisation  

Dans le cas du Test B (Figure 6.5a), la contribution de la résistance ohmique a augmenté 
linéairement jusqu’à atteindre les 90 mV. En revanche, le vieillissement des électrodes a 
augmenté rapidement jusqu’à 30 mV sur le premier cycle et après il a augmenté doucement 
jusqu’à 40 mV. La récupération des pertes réversibles de l’ordre de 10 mV a été observée après 
la réalisation de chaque étape de caractérisation.  

D’après cette analyse, nous pouvons conclure que :  

 Il semblerait que doubler la densité de courant de 1 A cm-2 à 2 A cm-2 double également 
le vieillissement des électrodes. 

 Le fonctionnement prolongé avec une tension en dessus de 2 V entraine une 
augmentation exponentielle de la tension, autrement dit un emballement du 
vieillissement.  

 Lors de ces trois premiers tests, l’augmentation de la contribution ohmique a joué un 
rôle important sur le vieillissement total de la cellule. Cette augmentation est due 
notamment à la passivation de la PTL. Une manière de limiter l’impact de cette 
résistance consiste à augmenter le serrage comme présenté dans la section ci-dessous.  

6.3 Augmentation du serrage – influence d’un revêtement d’or sur la PTL 

Deux tests supplémentaires ont été réalisés en augmentant la contrainte de serrage afin de 
réduire l’influence de la résistance de contact entre la PTL et l’anode sur le vieillissement. Pour 
cela, une GDL 34AA a été rajoutée en plus de la 10BB déjà utilisée afin d’obtenir une 
compression de 50 % et de mieux comprimer l’AME contre la PTL. De plus, une PTL avec un 
revêtement en or a été utilisée afin de comparer les résultats avec ceux d’une PTL sans 
revêtement. Les deux tests ont été réalisés à une densité de courant de 1 A cm-2 selon le 
protocole C décrit précédemment.  

La Figure 6.6 montre l’évolution de la tension du premier test réalisé avec une PTL en 
titane sans aucun revêtement (comme celles utilisées pour les tests déjà décrits), dite 
« PTL-SR » (Test D), ainsi que la tension d’un deuxième test réalisé en utilisant une PTL avec 
un revêtement en or, dite « PTL-Au » (Test E).  

De même, la Figure 6.7 présente les HFRs mesurées pendant chaque étape de 
caractérisation pour ces deux tests. 
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Figure 6.6. Test de vieillissement après augmentation du serrage à 1 A cm-2. Test D : PTL 
sans revêtement (PTL-SR). Test E : PTL avec revêtement en or (PTL-Au). 

 

Figure 6.7. Évolution de la HFR à 1 A cm-2. Test D : PTL sans revêtement (PTL-SR). Test E : 
PTL avec revêtement en or (PTL-Au). 

 Test D : 

Comme nous pouvons l’observer, la tension de l’électrolyseur a augmenté de seulement 
34 mV quand la PTL-SR a été utilisée, ce qui équivaut une moyenne de 144 µV h-1 (Figure 
6.6). Ce comportement est différent de celui présenté dans la Figure 6.2 pour le test à 1 A cm-2 

(Test C 160 mV avec un serrage plus faible), même si les deux ont été réalisés suivant le même 
protocole.  
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Figure 6.8. Vieillissement pour le protocole D. ΔUcell : tension totale, ΔUΩ : contribution de la 
HFR, ΔUcata : contribution des électrodes.  

Au cours de ce test, la HFR a augmenté de seulement 11 mΩ cm2 sur 237 h, ce qui est 
relativement fiable par rapport aux mesures relatives au Test B et C (90 mΩ cm2 et 
110 mΩ cm2). Sur l’augmentation de tension totale de 34 mV, 11 mV correspondent à la 
contribution ohmique et 23 mV à la contribution des électrodes. En outre, ces 23 mV 
comprennent des pertes réversibles, environ 8 mV, qui sont récupérées après chaque étape de 
caractérisation et perdus au début de chaque cycle (la perte est représentée par la pente rapide 
sur les premières 10 heures de chaque cycles).  

 Test E : 

D’autre part, quand la PTL-Au a été mise en place (Test E), l’augmentation de tension au 
cours du test a été limitée à 58 mV. Cette dégradation est expliquée essentiellement par des 
pertes réversibles. Après chaque étape de caractérisation la tension chute d’environ 48 mV. 
Aucun vieillissement irréversible n’est donc observé pour ce protocole.  

Les pertes réversibles élevées par rapport au Test D (8 mV) peuvent être expliquées par le 
changement de l’état d’oxydation de l’or déposée sur la PTL et une éventuelle pollution du 
ionomère ou du catalyseur de l’anode par des ions or. Comme l’indique le digramme de 
Pourbaix de l’or (Annexe B), des ions Au3+

 peuvent être produits pour un pH = 0 (milieu acide) 
et un potentiel supérieur à 1.5 V [202].  

Le changement de l’état d’oxydation de l’or peut jouer également sur la résistance de 
contact, ce qui devrait être mis en évidence par la HFR. Cependant, la HFR reste à peu près 
constante (Figure 6.7 et Figure 6.9) car les mesures ont été effectuées à la fin de chaque cycle, 
avant que le potentiel ne chute et que les ions or ne soient réduits pendant les mesures de 
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voltampérométrie et perméation. De plus, nous remarquons sur la Figure 6.9 que la HFR du 
Test E reste inférieure à celle du Test D, ce qui démontre que la couche anti-passivation en or 
améliore le contact avec la couche catalytique même pour un potentiel élevé.  

 

Figure 6.9. Vieillissement au cours du Test E. ΔUcell : tension totale, ΔUcon : contribution de 
la HFR, ΔUcata : contribution des électrodes. 

D’après l’analyse des Test D et E, nous pouvons conclure que :  

 L’augmentation du serrage permet de diminuer les effets de la passivation de la PTL 
sur le vieillissement puisque le serrage améliore le contact entre la couche catalytique, 
la PTL et la plaque bipolaire.  

 L’utilisation d’une PTL avec un revêtement en or améliore le contact électrique avec 
la couche catalytique et a rendu les dégradations irréversibles indétectables sur l’échelle 
de temps du protocole. En revanche, cette couche d’or a pour effet de dégrader 
sensiblement les performances des électrodes de façon réversible. 

Remarque : il est probable qu’un serrage encore plus important puisse diminuer d’avantage 
la sensibilité des dégradations à la passivation de la PTL. Mais il faudrait pour cela utiliser une 
PTL à la cathode pour résister à l’effort de serrage que la GDL ne pourrait pas soutenir 
structurellement. Or le contact électrique entre la PTL en titane et la couche catalytique en 
carbone est intrinsèquement moins bon que le contact entre la GDL en carbone et la couche 
catalytique en carbone.  
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6.3.1 Résistance électrique des PTLs 

 
Figure 6.10. Résistance électrique d’un sandwich composé d’une PTL et de deux GDL de type 
SGL10BB. Pression de serrage de 40 bar. La résistance de contact entre les GDL et les plaques 
de collecte dorées est négligeable 

La résistance électrique à travers le plan des PTLs en titane au contact de GDL en carbone 
a été mesurée à température ambiante et avec une pression de 381 N cm-2. Pour faire la mesure, 
les PTLs ont été comprimées entre deux GDLs 10BB avec MPL et entre deux plaques avec un 
revêtement en or. Le côté MPL a été mis en contact avec les plaques en or, ainsi il a été vérifié 
que la résistance de contact entre les GDL et les plaques de collecte est négligeable. 

La Figure 6.10 montre la résistance d’une PTL neuve ainsi que les résistances des PTLs 
mesurées après les tests de vieillissement analysées précédemment. Nous pouvons observer que 
les résistances des PTLs usées sont notablement plus élevées que celle de la PTL neuve, ce qui 
est dû à l’épaississement de la couche de passivation qui se forme lors du fonctionnement [106], 
[203]. Cela confirme donc l’influence de la passivation de la PTL sur les pertes de performance.  

La PTL du Test C présente la résistance la plus élevée, ce qui explique le taux de 
vieillissement élevé par rapport au Test D, et ce qui est en accord avec l’analyse présentée par 
la Figure 6.5b et la Figure 6.8. Il est vraisemblable que la résistance de cette PTL ait été plus 
élevée dès le début du test, parce qu’il n’y a aucune raison apparente pour qu’elle soit plus 
oxydée que celle du Test A. 

De plus, l’augmentation de la résistance du Test A par rapport aux autres test effectués à 
1 A cm-2, montre que les hauts potentiels du fonctionnement à 2 A cm-2 favorisent plus 
l’oxydation de la PTL que les faibles potentiels.  
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6.3.2 Profil de densité de courant 

La cathode segmentée nous permet de mesurer la distribution de courant le long de la 
cellule, et l’analyse de cette distribution nous permet de déterminer si le vieillissement de la 
cellule est localisé.  

 

Figure 6.11. Profil de densité de courant entre l’entrée et la sortie de cellule pendant les 
étapes d’évaluation du Test B. 

La Figure 6.11 montre les profils mesurés pour le Test B (0-1 A cm-2) pendant les étapes 
de caractérisation à 1 A cm-2. Comme nous pouvons l’observer, le profil subit des variations 
inferieures à 5% et reste presque identique entre le début et la fin du test. Cela met évidence 
que le protocole choisi ne cause pas un vieillissement localisé mais homogène. Le même 
comportement a été obtenu pour tous les tests réalisés. Pour obtenir un vieillissement localisé, 
différentes conditions de fonctionnement devraient être imposées. Par exemple, la 
stœchiométrie peut être réduite en dessous de 10 pour simuler une condition de water starvation 
ou une différence de température entre l’entrée et la sortie peut être aussi imposée.  

6.4 Analyse post-mortem 

Les AMEs utilisées lors des tests présentés (Test A à Test E) ont été récupérées pour faire 
une étude post-mortem. Des mesures de diffraction des rayons X (XRD, X-ray diffraction), 
spectroscopie à rayons X à dispersion d'énergie (EDS), microscopie électronique en 
transmission (TEM, Transmission Electron Microscopy) et microscopie électronique à 
balayage (SEM, Scanning Electron Microscopy) ont été réalisées. 
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Étant donné que le vieillissement est homogène pour tous les tests, les échantillons ont été 
prélevés au milieu des AMEs, aux alentours du segment 10.  

Les mesures de XRD et d’EDS sur les AMEs vieillies ont permis de déterminer que la 
couche catalytique anodique est composée d’iridium métallique et d’IrO2 cristallisés. 
L’hypothèse la plus vraisemblable est que ces deux composants se présentent sous forme de 
particules ayant une structure cœur-coquille, avec un cœur riche en iridium métallique et une 
coquille riche en IrO2.  

La présence de titane dans la couche anodique a également été constatée, comme montré 
par les mesures de Rakousky et al. [109], [110] qui ont utilisé des AMEs du même fabricant. 
Celui-ci pourrait provenir de la PTL en titane qui est en contact avec la couche catalytique. 
Cependant, cet élément a aussi été observé dans l’AME neuf. Il est alors probable que le titane 
soit ajouté par le fabricant pour améliorer le contact électrique. Cet effet a été confirmé par 
Rozain et al. [140] qui ont démontré que les billes de titane permettent de diminuer le 
chargement en IrO2 tout en conservant les mêmes performances grâce à une amélioration du 
contact entre la couche catalytique et la PTL.  

Il a été déterminé que la couche catalytique cathodique est constituée de platine métallique 
cristallin et de carbone. Des traces de titane ont également été observées dans les AMEs vieillis. 
Dans ces cas, les traces peuvent provenir de la PTL ou de la plaque bipolaire utilisée à l’anode, 
ou bien de la couche catalytique anodique.  

La Figure 6.12 présente les images obtenues à partir des mesures TEM pour les AMEs 
utilisés lors du Test A, Test B et Test C, ainsi que d’un AME neuf. Les catalyseurs anodiques 
sont représentés par le terme « IrO2 », et les catalyseurs cathodiques par le terme « Pt/C ».  

Une apparente agglomération des particules est observée dans le cas des catalyseurs 
anodiques, notamment pour le Test A réalisé à 2 A cm-2.  

Nous pouvons constater une augmentation de la taille moyenne des particules de platine 
présentes dans les catalyseurs cathodiques, révélant des phénomènes 
d’agglomération/agrégation et de dissolution/déposition.  
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Figure 6.12. Images issues des mesures TEM sur les catalyseurs d’un AME neuf et des AMEs 
vieillis (Test A, Test B et Test C). Les images a) à h) correspondent au catalyseur anodique et 
les images i) à p) correspondent au catalyseur cathodique. 

Les images issues des mesures TEM pour les AMEs des Test D et Test E (dépôt d’or sur 
la PTL) sont présentées sur la Figure 6.13. Une évolution morphologique sur le catalyseur 
anodique dans le cas du Test E est mise en évidence. Nous pouvons constater une augmentation 
de taille des particules, ainsi que des phénomènes d’agglomération et/ou coalescence. 
Cependant, cette agglomération ne peut pas être attribuée au dépôt d’or utilisé sur la PTL, car 
après mesures d’EDS, l’or n’a été trouvé que sous forme de traces. Ainsi, ce changement 
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morphologique pourrait être attribué à une hétérogénéité le long de l’AME ou à une réaction 
du catalyseur lors des mesures sous l’effet des électrons.  

Concernant la couche catalytique cathodique, une augmentation de la taille moyenne des 
particules de platine est à nouveau observée, comme dans les tests précédents. Cependant, une 
augmentation majeure est observée dans le cas d’une PTL sans revêtement (Test D).  

 

Figure 6.13. Images issues des mesures TEM sur les catalyseurs des AMEs du Test D et du 
Test E (PTL-Au). Les images a) à h) correspondent au catalyseur anodique et les images i) à 
p) correspondent au catalyseur cathodique. 

La Figure 6.14 montre les images issues des mesures SEM des sections en coupe des 
AMEs vieillis (Test A, Test B et Test C), et d’un AME neuf. De même, la Figure 6.15 montre 
les images des AMEs vieillis du Test D et Test E.  

La bande claire en haut correspond à la couche catalytique anodique, la bande grise plus 
foncée en bas correspond à la couche catalytique cathodique, et entre les deux se trouve la 
membrane. 

Les images de la deuxième et de la troisième ligne montrent un agrandissement de la 
couche anodique. L’indentification des billes plus claires apparaissant dans ces 
agrandissements n’est pas concluante. Elles peuvent correspondre à des microparticules 
d’iridium métallique situées plus près du détecteur que les zones plus foncées au moment de 
capturer les images, ou elles peuvent être des particules sous forme cœur-coquille décrites ci-
dessus. Le diamètre apparent moyen des billes est constant entre 250 nm et 300nm pour tous 
les AMEs. 
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Figure 6.14. Images SEM des sections en coupe obtenues par analyse des électrons 
rétrodiffusés sur les AMEs du Test A, Test B et Test C. La première ligne montre la couche 
catalytique anodique (bande claire en haut), la couche catalytique cathodique (bande plus 
foncée en bas), et la membrane entre les deux. Les deux lignes d’images suivantes montrent des 
agrandissements sur la couche anodique. 

L’épaisseur de la couche catalytique anodique a été déterminée en utilisant ces images; 
celle de l’AME neuf est de 10 ± 1.5 µm. Les AMEs vieillis n’ont pas présenté une évolution 
majeure puisque ses épaisseurs demeurent dans l’écart type de l’AME neuf (Test A : 9.2 ± 1.5 
µm, Test B : 11.5 ± 1.5 µm, Test C : 11.2 ± 2.5 µm, Test D : 11.5 ± 1.8 µm, Test E : 11.6 ± 1.2 
µm). 

Il convient de noter que dans le cas de l’AME utilisé avec la PTL+Au, il y a des traces d’or 
dans la membrane. Celui-ci a probablement migré depuis l’anode sous forme d’ions Au3+, 
d’autant plus que le revêtement en or de la PTL est resté collé sur les bords de la surface active 
après le démontage de la cellule, comme observé dans la Figure 6.16a. De plus, la zone en 
contact directement avec la membrane a adopté une couleur violet foncée qui peut être observée 
depuis le côté cathode (Figure 6.16b), ce qui pourrait indiquer son oxydation. 
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Figure 6.15. Images SEM des sections en coupe obtenues par analyse des électrons 
rétrodiffusés sur les AMEs du Test D (PTL-SR), Test E (PTL-Au). La première ligne montre la 
couche catalytique anodique (bande claire en haut), la couche catalytique cathodique (bande 
plus foncée en bas), et la membrane entre les deux. Les deux lignes d’images suivantes montrent 
des agrandissements sur la couche anodique. 

 

    

Figure 6.16. Images de l’AME utilisé avec la PTL+Au lors du Test E. a) Vue côté anode : 
le revêtement en or est resté collé sur les bords de la couche catalytique anodique. b) Vue côté 
cathode : l’or en contact avec la membrane a adopté une couleur violet foncée. 
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6.5 Tension de cellule imposée : mode potentiostatique 

Tous les tests des sections précédentes ont été réalisés en mode galvanostatique (courant 
imposé) et le vieillissement a été analysé en termes d’augmentation de tension de cellule. Pour 
les sections suivantes, nous allons porter notre attention sur le vieillissement en mode 
potentiostatique. 

Bien que le potentiel et le courant soient liés, c'est en réalité le potentiel qui détermine les 
taux de vieillissement et la durabilité du catalyseur et des autres composants [73]. Ainsi, lorsque 
le courant est imposé et que la tension augmente considérablement, le taux de vieillissement 
peut s’accélérer de manière exponentielle, comme observé dans la Figure 6.2 pour une densité 
de courant de 2 A cm-2.  

De plus, le fonctionnement galvanostatique peut représenter des défis au moment de 
comparer les résultats avec ceux d’autres cellules d’électrolyse car les performances peuvent 
changer en fonction des paramètres d’opération (pression, température et stœchiométrie) et de 
la configuration de l’électrolyseur (membrane, catalyseurs, PTLS, plaques bipolaires) 

Afin de mieux comprendre les mécanismes de dégradations des électrolyseurs PEM, des 
tests ont été menés en imposant la tension de la cellule (fonctionnement potentiostatique).  

Les tests réalisés avec une densité de courant imposée ont montré que le vieillissement 
s’accélérait davantage si la tension dépassait les 2 V (Figure 6.2). D’après ces résultats, il 
semblerait qu’il y existe un seuil critique de tension autour de cette valeur. De façon à évaluer 
cette hypothèse, deux valeurs de tension ont été choisies pour les tests en mode 
potentiostatique : 1.8 V et 2 V. 

Pour la réalisation de ces tests, le même protocole de conditionnement et de vieillissement 
présenté dans la section 6.1 a été utilisé. De plus, la même configuration de cellule avec deux 
GDLs pour augmenter la pression de serrage a été utilisée (section 6.3). 

6.5.1 Limite de tension : 1.8 V (Test F) 

La Figure 6.17 montre l’évolution de la densité de courant lorsque la tension de cellule est 
imposée à 1.8 V. Ce test est appelé « Test F ». Les performances globales de la cellule ne varient 
quasiment pas durant les 200 premières heures du test (le dernier cycle n’a pas été complété à 
cause d’un problème d’alimentation en eau). Néanmoins, l’évolution des profils de courant sont 
sujets à des pertes réversibles qui disparaissent après l’étape de caractérisation. Par exemple sur 
le deuxième cycle, la densité de courant était de 1.367 A cm-2 en début de cycle et de 
1.267 A cm-2 en fin de cycle, ce qui représente une chute de 100 mA cm-2. Ainsi, nous perdons 
en moyenne 2.8 mA cm-2 h-1 sur 36 heures. Cependant, cette chute se fait en deux temps : une 
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chute rapide d’environ 65 mA cm-2 sur les 4-5 premières heures (équivalent à 13 mA cm-2 h-1) 
et chute plus lente de 35 mA cm-2 sur 31 heures (1.1 mA cm-2 h-1).  

Comme mentionné dans la section précédente et suggéré par Rakousky et al. [109], [110] 
et par Suermann et al. [114], les irréversibilités peuvent être récupérées par la chute du potentiel 
de la cellule en dessous de 1.48 V. Il faut noter que le potentiel de l’anode est tombé à une 
valeur proche de 0 V suite au balayage avec azote avant les mesures de voltampérométrie 
cyclique et de perméation réalisées lors de l’étape de caractérisation (détails du protocole dans 
la section 6.1).  

 

Figure 6.17. Évolution de la densité de courant lors du test de vieillissement avec une tension 
imposée (1.8 V). Des pertes réversibles sont récupérées après les étapes de caractérisation 
pendant lesquelles la tension chute en dessous de 1.48 V. 

6.5.1.1 Limitation de la chute du potentiel : Test F-1 

Afin d’identifier l’influence de la chute du potentiel à une valeur proche de 0 V, un test 
combiné, comprenant neuf cycles, a été réalisé à 1.8 V en deux parties:  

 Lors de la première partie (les premiers six cycles) le potentiel minimum de la cellule 
a été maintenu au-dessus du potentiel thermoneutre. Pour ce faire, les mesures de 
voltampérométrie cyclique et de perméation n’ont pas été réalisées lors de l’étape de 
caractérisation (c’est-à-dire que le balayage avec azote pendant 20 minutes a été évité).  

 Lors de la deuxième partie (les trois derniers cycles), les mesures de voltampérométrie 
et perméation ont été réalisées. Ainsi, le potentiel de l’anode est tombé à une valeur 
proche de 0 V. 

La Figure 6.18 présente le profil de vieillissement obtenu pour ce test composé. Sur les 
premiers six cycles, où la chute du potentiel a été contrôlée, un taux de vieillissement continu 
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a été obtenu. La densité de courant est descendue de 59 mA cm-2 sur les 237 heures, ce qui 
représente un taux de 250 µA cm-2 h-1.  

Nous pouvons remarquer une augmentation de la densité de courant d’environ 8 mA cm-2 
sur les deux premières heures de chaque cycle de la première partie du test. Cela peut être 
considéré comme une légère récupération des pertes réversibles, cependant, cela reste faible par 
rapport aux récupérations observées lors du Test F, d’environ 100 mA cm-2. De plus, le 
comportement est différent car cette légère récupération se fait pendant le fonctionnement est 
non pendant les étapes de chute du potentiel. 

D’autre part, les trois derniers cycles ont la même allure que les profils observés lors du 
Test F. Une régénération des pertes réversibles après chaque étape de caractérisation est 
évidente lors de cette deuxième partie. Par exemple, lorsque le potentiel a chuté pour la première 
fois en dessous de 1.48 V entre le cycle six et sept, une récupération de 94 mA cm-2 a été 
constatée. Lors de chaque cycle la densité de courant a diminué d’environ 84 mA cm-2 sur les 
36 heures, toutefois la plupart de ces pertes est récupérée lorsque le potentiel chute à nouveau.  

 

Figure 6.18. Test de vieillissement combiné avec une tension imposée de 1.8 V. Pendant les 
premiers six cycles la chute de tension est limitée à 1.48 V, pendant les trois derniers cycles la 
chute de tension n’est pas contrôlée et la récupération de pertes réversibles est observée. 

L’analyse de ce test combiné démontre que la chute du potentiel aide à rétablir certaines 
performances perdues. La nature de ces pertes réversibles n’est pas encore claire, mais quelques 
hypothèses sont proposées : 

 L’état d’oxydation des catalyseurs change lorsque la tension diminue. La chute du 
potentiel aiderait à la formation de Ir (III) sous forme de Ir2O 3 qui est plus actif 
pour la réaction de dégagement d’oxygène. Cependant, cela peut aussi favoriser la 
formation des ions Ir3+ comme observé dans le digramme de Pourbaix de l’iridium 
pour les potentiels inferieurs à 0.9 V et un pH = 0 [112], [113]. 
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 Lors du fonctionnement de l’électrolyseur, des ions peuvent adhérer sur le 
catalyseur et contaminer l’AME. Ceux-ci seraient éliminés lorsque le potentiel 
chute.  

6.5.1.2 Analyse de la conductivité de l’eau : Test F et Test F-1 

La deuxième de ces hypothèses peut être étudiée par l’analyse de la conductivité de l’eau 
en sortie de cellule. Les Figure 6.19 et Figure 6.20 montrent la conductivité mesurée à la sortie 
de la cathode lors de deux tests à 1.8 V, les Test F et le Test F-1 respectivement.  

L’analyse de la conductivité de l’eau en sortie cathode doit être faite avec prudence parce 
qu’elle ne dépend pas que du flux de production d’ions. Celle-ci dépend également du débit 
d’eau (plus le débit est faible plus la conductivité de l’eau est importante pour une même 
cinétique de production d’ions). Le lessivage réalisé pendant les phases de caractérisation joue 
également sur la conductivité. Malheureusement, la conductivité n’a pas été mesurée durant les 
phases de caractérisation.  

 

Figure 6.19. Conductivité de l’eau mesurée à la sortie de la cathode lors du Test F.  

Dans le cas du test combiné (Test F-1, Figure 6.20), la conductivité en sortie est en 
moyenne de 1.3 µS cm-1 pendant toute la durée du test. Cependant, nous pouvons observer 
qu’au début de chaque cycle la conductivité varie en fonction des caractérisations effectuées.  

Au cours de la première partie du test (le potentiel est maintenu au-dessus de 1.48 V), des 
pics de conductivité associés à la présence d’ions dans l’eau sont mesurés au début de chaque 
cycle. Ces pics augmentent pendant les 10 premières minutes jusqu’à atteindre des valeurs entre 
2 et 2.5 µS cm-1, puis la conductivité diminue lentement jusqu’à se stabiliser au bout de deux 
heures. L’apparition de ces pics coïncide avec la légère récupération de 8 mA cm-2 qui se 



Tension de cellule imposée : mode potentiostatique 
 

 173 
 

produit pendant les deux premières heures. La Figure 6.21 montre une superposition de la 
tension et de la conductivité au début du troisième cycle. Comme nous pouvons le voir, le pic 
de conductivité et le gain de performance ont la même constante de temps. Par conséquent, 
cette légère récupération de performances pourrait être associée à la libération de cations qui 
contaminent l’AME.  

D’un autre côté, ce type de pics n’a pas été observé au cours de la deuxième partie du test. 
En revanche, nous pouvons voir que la conductivité est plus basse au début des trois cycles, aux 
alentours de 0.2 µS cm-1, et elle augmente jusqu’à atteindre des valeurs proches de 1.3 µS cm-1 

au bout d’une heure et demie. Ce même comportement est observé pour les mesures réalisées 
au cours du Test F (Figure 6.19). Certainement que la phase de balayage avec de l’azote (chute 
de potentiel avant la voltampérométrie et la perméation) a permis de lessiver les ions présents 
dans l’AME. Pour conclure il faudrait mesurer la conductivité de l’eau pendant ces phases de 
caractérisation à faible potentiel.  

Il est donc fort probable que ce lessivage des ions présents dans l’AME pendant les deux 
caractérisations à faible potentiel contribue à la régénération des performances. Cela s’ajoute à 
la deuxième hypothèse proposée sur le changement de l’état d’oxydation des catalyseurs. 
Néanmoins, les analyses réalisées lors de cette thèse ne permettent pas de déterminer en quelle 
proportion chacun de ces deux phénomènes favorise la récupération des pertes réversibles.  

 

Figure 6.20. Conductivité de l’eau mesurée à la sortie de la cathode lors du Test F-1. 
Contrairement aux trois derniers cycles, les six premiers montrent un pic de conductivité sur 
les deux premières heures. 
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Figure 6.21. Pic de conductivité de l’eau en sortie de la cathode coïncidant avec la légère 
récupération de performance en début de cycle. Superposition faite au début du troisième cycle 
du Test F-1. 

6.5.2 Limite de tension : 2 V (Test G) 

La Figure 6.22 montre l’évolution de la densité de courant lorsque la tension de cellule est 
imposée à 2 V. Lors de ce test, appelé « Test G », la chute du potentiel n’a pas été contrôlée, 
c’est-à-dire que le potentiel est tombé à une valeur proche de 0 V pendant les étapes de 
caractérisation comme pour le Test F (Figure 6.17).  

Les performances obtenues pour les Test G sont complètement différentes de celles du 
Test F : la récupération des pertes réversibles n’a pas été observée après les étapes de 
caractérisation. Bien au contraire, il y a eu des pertes de performance (représentées par des 
discontinuités) entre certains cycles de fonctionnement. Par exemple, il y a une chute de 
55 mA cm-2 entre le deuxième et le troisième cycle. Ces discontinuités pourraient 
vraisemblablement être liées à la chute du potentiel lors des mesures de voltampérométrie et 
perméation. Cependant, la raison pour laquelle le comportement à 2 V (Test G) est différent de 
celui à 1.8 V (Test F et F-1) n’est pas claire.  

Il faut noter qu’un gain de performance est observé sur les deux premiers cycles : la densité 
de courant est passé de 2.396 A cm-2 à 2.444 A cm-2, ce qui représente un incrément de 
75 mA cm-2 (1 mA cm-2 h-1). Ce gain peut être interprété comme un 
conditionnement « supplémentaire » entraîné par le haut potentiel. Cependant, à partir du 
deuxième cycle la densité de courant est descendue jusqu’à 2.312 A cm-2, avec un taux de de 
vieillissement moyen de 556 µA cm-2 h-1. Si nous faisons le calcul à partir du premier cycle, le 
taux de vieillissement moyen est de 355 µA cm-2 h-1 sur les 237 heures. 
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Figure 6.22. . Évolution de la densité de courant lors du test de vieillissement avec une 
tension imposée (Test G : 2 V). La chute du potentiel n’a pas été contrôlée.  

6.5.2.1 Limitation de la chute du potentiel : Test G-1 

Afin d’identifier l’influence de la chute du potentiel à une valeur proche de 0 V pour ce 
mode de fonctionnement à haut potentiel, un test combiné a été réalisé suivant le protocole du 
Test F-1. Lors de la première partie (les premiers six cycles) le potentiel minimum de la cellule 
a été limité au potentiel thermoneutre pendant les étapes de caractérisation, tandis que la chute 
n’a pas été contrôlée lors de la deuxième partie (les derniers trois cycles).  

La Figure 6.23 présente la densité de courant au cours du temps pour ce test composé à 
2 V. Un taux de vieillissement continu a été obtenu sur les premiers six cycles, comme pour le 
Test F-1 (Figure 6.18). Cependant, le taux est 2.3 fois plus élevé dans ce cas : la densité de 
courant est descendue de 140 mA cm-2 sur les 237 heures, ce qui représente un taux moyen de 
589 µA cm-2 h-1, contre 250 µA cm-2 h-1 pour le test à 1.8 V (59 mA cm-2 sur les 237 heures). 

Cela met évidence qu’un fonctionnement avec une augmentation de seulement 0.2 V (entre 
1.8 V et 2 V) peut doubler le taux de vieillissement. Comme discuté dans la section 6.5.3, ce 
vieillissement n’est pas associé à la résistance de contact puisque la HFR reste relativement 
constante sur cette partie du test. 

Nous pouvons remarquer une augmentation de la densité de courant d’environ 20 mA cm-2 
pendant la première heure de chaque cycle de la première partie. Cette augmentation est 
similaire à celle observée pour le Test F-1 (8 mA cm-2 en 2 heures), mais elle s’effectue en 
moitié moins de temps et elle est 2.5 fois plus élevée. Cette augmentation est également associée 
à une légère récupération de pertes réversibles mais qui reste faible par rapport aux 
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récupérations de 100 mA constatées à 1.8 V (Test F et Test F-1). De plus, comme il a été 
expliqué précédemment, ce comportement est différent car la récupération se fait pendant le 
fonctionnement et non pendant les étapes de chute du potentiel. Sa relation avec la libération 
d’ions est analysée ci-dessous (section 6.5.2.2). 

Concernant la deuxième partie du test, la récupération de pertes réversibles n’a pas été 
observée lorsque le potentiel est tombé, contrairement aux tests menés à 1.8 V. En revanche, le 
taux de vieillissement s’est accéléré lorsque que la chute de potentiel n’a pas été contrôlée : elle 
est passée de 589 µA cm-2 h-1 à 1690 µA cm-2 h-1. De plus, une discontinuité de 36 mA similaire 
à celles du Test G, est observée entre les cycles 6 et 7.  

Cela met évidence que les effets sur le vieillissement ne sont pas le mêmes en fonction du 
potentiel de fonctionnement : la plupart des pertes obtenues à 1.8 V sont réversibles alors que 
celles obtenues à 2 V ne les sont pas. En effet, il y a un seuil critique de vieillissement entre 
1.8 V et 2 V.  

 

Figure 6.23. Test de vieillissement combiné avec une tension imposée de 2 V. Pendant les 
premiers six cycles la chute de tension est limitée à 1.48 V et pendant les trois derniers le 
potentiel tombe à une valeur proche de 0 V. La récupération de pertes réversibles n’est pas 
constatée pour ce test. 

6.5.2.2 Analyse de la conductivité de l’eau : Test G et Test G-1 

La Figure 6.24 montre la conductivité de l’eau mesurée pendant le Test G (2V) pour lequel 
la chute de tension n’a pas été contrôlée. La conductivité moyenne est de 0.2 µS cm-1 mais la 
présence des pics au début de chaque cycle est remarquée. Lors de l’analyse des test à 1.8 V 
(Figure 6.20), les pics ont été associés à libération d’ions et à la récupération de performances, 
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cependant, dans ce cas ils sont relativement faibles par rapport à ceux déjà observés. C’est 
pourquoi aucune récupération des performances associée à ces pics n’a été observée au début 
des cycles du Test G (Figure 6.22). 

 

Figure 6.24. Conductivité de l’eau mesurée à la sortie de la cathode lors du Test G. 

Parallèlement, la Figure 6.25 montre la conductivité mesurée à la sortie de la cathode lors 
du Test G-1. Des pics sont à nouveau observés au début des cycles de la première partie du test. 
Comparés à ceux du Test G, leur amplitude est beaucoup plus élevée, atteignant des valeurs 
entre 2 et 3 µS cm-1.  

 

Figure 6.25. Conductivité de l’eau mesurée à la sortie de la cathode lors du Test G-1. 
Contrairement aux trois derniers cycles, les six premiers montrent un pic de conductivité sur 
la première heure. 



Tension de cellule imposée : mode potentiostatique 

178 
 

La Figure 6.26 montre une superposition de la tension et de la conductivité au début du 
troisième cycle. La conductivité augmente pendant les 5 premières minutes (contre 10 minutes 
du Test F-1). Par la suite, elle diminue et se stabilise au bout de 1 heure (contre 2 heures du 
Test F-1). Cela montre que le léger gain de performance de 20 mA et le pic de conductivité ont 
la même constante de temps, ce qui suggère que la récupération est due à une libération de 
cations qui contaminent l’AME, comme il a été mentionné dans la section 6.5.1.2. 

 

Figure 6.26 Superposition faite au début du troisième cycle du Test G-1. Pic de conductivité 
de l’eau en sortie de la cathode coïncidant avec la légère récupération de performance. 

6.5.3 Analyse de la HFR : Test F à Test G-1 

La Figure 6.27 présente les résistances haute fréquence (HFR) mesurées au cours du temps 
pendant chaque étape de caractérisation des deux tests à 1.8 V (Test F et Test F-1) ainsi que des 
deux tests à 2 V (Test G et Test G-1).  

 

 Test F : 

Dans le cas du Test F, la HFR reste constante aux alentours de 167 mΩ cm2. Cela est en 
accord avec les résultats présentés dans la section 5.5.1 (Figure 6.17) qui montrent que la 
performance moyenne de la cellule est constante et seulement des pertes réversibles ont été 
obtenues. Comme expliqué dans la section mentionnée, l’apparition des pertes réversibles est 
due à la contamination de la membrane, du ionomère, du catalyseur et/ou au changement d’état 
d’oxydation du catalyseur. La contamination de la membrane devrait avoir une influence sur la 
HFR puisqu’elle se traduit par une diminution de la conductivité ionique. Cependant, cette 
influence n’est pas observée. Cela est peut-être dû à l’une des hypothèses suivantes :  
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 L’influence sur la HFR n’est pas observée parce que toutes les mesures de 
spectroscopie ont été effectuées avant que le potentiel ne chute pendant l’étape de 
caractérisation, c’est-à-dire avant l’éventuelle libération d’ions. Si les mesures avaient 
été effectuées après la chute du potentiel, la HFR aurait dû diminuer par rapport aux 
mesures présentées ici. 

 Les ions qui contaminent la membrane n’ont pas une influence significative sur la 
résistance. Par conséquent, les pertes réversibles observées sur les profils de densité de 
courant sont dues notamment au changement d’oxydation des catalyseurs ou à la 
pollution du catalyseur ou du ionomère dans l’électrode.  

 

 Test F-1 et Test G-1: 

Dans le cas du Test F-1 (1.8 V) et du Test G-1 (2 V), la HFR reste également constante 
aux alentours de 163 mΩ cm2 et de 162 mΩ cm2 pendant la première partie des tests, ceci même 
si la densité de courant a diminué pendant les premiers 6 cycles de deux tests (Figure 6.18 et 
Figure 6.23). Le fait que la HFR reste constante confirmerait la deuxième hypothèse 
mentionnée ci-dessus : la plupart des pertes sont dues au changement de l’état d’oxydation des 
électrodes ou à une pollution de l’électrode. Cependant, cela n’explique pas pourquoi les pertes 
sont récupérées pour un fonctionnement à 1.8 V et pas à 2 V. Cela confirme qu’il existe un seuil 
de tension critique entre 1.8 V et 2 V. 

Il faut noter que la HFR augmente pendant la deuxième partie des deux tests, notamment 
pour le test à 2 V. Cela pourrait être dû à une oxydation plus importante de la PTL 
(probablement en TiO3) lorsque des variations brutales de potentiel ont lieu. Par exemple, 
pendant l’étape de caractérisation lorsque le potentiel varie de 1.48V (mesure de courbe 
polarisation) à ≈ 0 V (mesure de voltampérométrie) et ensuite il passe à 1.8 V ou 2 V en 
fonction du test. Ce comportement d’oxydation du titane peut être confirmé avec le digramme 
de Pourbaix présenté dans l’Annexe B. Ce diagramme montre que pour un pH=0 (milieu acide), 
le titane peut s’oxyder pour les potentiels proches de 2 V - 2.2 V (TiO3) et pour les potentiels 
inférieurs à 0.2 V (productions d’ions Ti3+), et entre le deux il y a une zone de passivation 
(TiO2). 

 Test G : 

Dans le cas du Test G, la HFR a augmenté de la même façon que pour la deuxième partie 
du test G-1.  
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Figure 6.27. Comparaison des HFR au cours du temps des Test F à Test G-1.  

6.5.4 Water starvation  

La condition de water starvation peut être l’une des raisons de dégradation des 
électrolyseurs PEM.  

L’étude bibliographique sur les cellules segmentées réalisée dans le Chapitre 2 montre 
que certains auteurs se sont déjà intéressés aux effets de ce défaut de fonctionnement. 
Sun et al. [158] ainsi que Immerz et al. [159] ont déterminé un coefficient de stœchiométrie 
critique à partir duquel les performances et la distribution de la densité de courant sont fortement 
affectées (𝜉∗ = 3 et 𝜉∗ = 5 respectivement).  

Dans le Chapitre 3, nous avons démontré que le coefficient critique de la cellule utilisée 
pour la réalisation de cette thèse est aux alentours de 𝜉∗ = 7. Dans ce chapitre nous avons étudié 
également le coefficient de diffusion à travers la membrane et alimentant en eau uniquement le 
côté cathode, ce qui a permis de déterminer des courant de diffusion en fonction de la 
température (des valeurs entre 0.45 A cm-2 et 0.65 A cm-2 pour des températures entre 50 °C et 
80 °C). 

Cependant, aucune publication n’a rapporté les effets sur la dégradation de l’électrolyseur 
lorsque l’alimentation en eau de l’anode est coupée complètement. L’étude présentée ci-dessous 
a été réalisée dans le but d’évaluer les performances de l’électrolyseur lorsque ce type de 
conditions extrêmes sont imposées.  

La Figure 6.28 montre la densité de courant enregistrée au fil du temps lors du test qui a 
été réalisé en mode potentiostatique à 2 V. Un débit de 33.33 ml h-1

 cm-2 a été imposé des deux 
côtés de l’électrolyseur pendant les premières 33 heures de fonctionnement, ce qui équivaut à 
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une stœchiométrie de 𝜉 = 40 pour une densité de courant de 2.47 A cm-2. Ensuite, le débit de 
l’anode a été coupé tout en maintenant le débit de la cathode. Nous pouvons voir qu’après la 
coupure, la densité de courant est descendue à une valeur de 0.68 A cm-2. Ce courant correspond 
au courant de diffusion, autrement dit, c’est le courant consommé par l’électrolyse de l’eau qui 
passe depuis la cathode vers l’anode à travers la membrane. Après 33 heures de fonctionnement, 
le débit de la cathode a été également coupé tout en maintenant la tension de la cellule à 2 V, 
ce qui a fait chuter le courant à une valeur proche de 0 A cm-2. 

 

Figure 6.28. Test de dégradation en mode « water starvation » pour tension de cellule imposée 
de 2 V.  Le débit de l’anode a été coupé complètement, ensuite celui de la cathode, et enfin les 
deux ont été rétablis.  

Après cette procédure, les débits des deux côtés ont été rétablis aux valeurs mentionnées 
précédemment. Cependant, la densité de courant initiale n’a pas été retrouvée. La nouvelle 
densité de courant est de 2.19 A cm-2, ce qui représente une dégradation de 280 mA cm-2 par 
rapport aux performances initiales. 

La Figure 6.29 compare les profils de densité de courant enregistrés grâce aux mesures 
d’évaluation réalisées lors de chacune des étapes décrites ci-dessus. Nous pouvons voir que le 
profil du courant de diffusion est homogène, ce qui indique que l’eau diffuse depuis la cathode 
de manière uniforme. De plus, nous pouvons remarquer la présence d’un courant résiduel à 
l’entrée de la cellule après la coupure des deux débits, ce qui peut être produit par de l’eau 
présente dans les tuyaux d’alimentation transportée par capillarité. De la même manière nous 
pouvons constater que le profil de densité de courant enregistré après le rétablissement des 
débits eau possède la même allure que le profil initial. Cela permet de conclure que la 
dégradation s’est produite de manière homogène le long de la cellule.  
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Figure 6.29. Comparaison des profils de densité de courant enregistrés lors du test de 
dégradation en mode « water starvation ». 

 

Figure 6.30. Comparaison des HFR locales avant et après le test de water starvation. 

La Figure 6.30 montre les HFRs locales avant et après le test. Nous pouvons constater que 
la HFRs a augmenté d’environ 30 mΩ cm-2 pour tous les segments. Comme il a été expliqué 
dans les Chapitres 2 et 6, la résistance protonique de la membrane contribue en grande partie 
à la HFR. Ainsi, ces résultats suggèrent que la dégradation est liée à l’augmentation de la 
résistance de la membrane à cause des conditionnes extrêmes d’asséchement. Des études 
supplémentaires nous permettrons de déterminer si ses pertes sont réversibles ou non. Le temps 
caractéristique de gonflement de la membrane sous contraintes mécanique peut être 
extrêmement long. 
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6.6 Conclusions 

Un protocole de vieillissement spécifique a été développé. Ce protocole est composé 
principalement d’une étape de conditionnement de l’AME, une étape de fonctionnement 
(constant ou dynamique) et une étape de caractérisation qui cherche à suivre et à caractériser le 
vieillissement. Pendant l’étape de caractérisation, la chute du potentiel en dessous du potentiel 
thermoneutre peut être limitée.  

Plusieurs tests de vieillissement au sein de la cellule d’électrolyse PEM ont été analysés 
dans ce chapitre. Les résultats ont été présentés en deux grands groupes selon le mode 
fonctionnement : galvanostatique et potentiostatique.  

En premier lieu, pour le mode galvanostatique, trois tests ont été menés avec des conditions 
différentes de fonctionnement: 2 A cm-2, 1 A cm-2 et 0-1 A cm-2. Ensuite, deux tests 
supplémentaires ont été réalisés à 1 A cm-2 en augmentant le serrage de cellule et en utilisant 
une PTL avec un revêtement en or.  

Ces tests ont permis de conclure que le fonctionnement à haute densité de courant, 
2 A cm-2, provoque un vieillissement plus accéléré que les autres modes de fonctionnement. De 
plus, avec la mesure de la HFR et de la résistance électrique des PTLs après leur utilisation, il 
a été déterminé que leur passivation est responsable en grande partie de la perte des 
performances. L’influence de cette passivation a été fortement diminuée en augmentant le 
serrage de la cellule puisque ceci a réduit les résistances de contact. Cela a permis d’obtenir un 
plus faible taux de dégradation. 

Il a été trouvé aussi que l’utilisation d'une PTL avec un revêtement en or permet de limiter 
le vieillissement grâce à un meilleur contact électrique et à une limitation de la passivation. En 
outre, avec la mesure des densités de courants locales, il a été établi que le vieillissement se 
produit de manière homogène le long de la cellule.  

En second lieu, pour le mode potentiostatique, des tests à 1.8 V et à 2 V ont été menés. 
Nous avons constaté que la plupart des pertes à 1.8 V sont récupérables lorsque le potentiel 
chute à une valeur proche de 0 V, ce qui n’a pas été le cas à 2 V. Ainsi, l’hypothèse de 
l’existence d’un seuil critique entre ces deux valeurs qui favorise la dégradation a été confirmée. 
De plus, la récupération des pertes réversibles a été attribuée à deux choses : l’évolution de 
l’état d’oxydation de catalyseurs et la libération d’ions qui contaminent l’AME. La deuxième 
de ces hypothèses a été analysée grâce à la mesure de la conductivité de l’eau à la sortie de la 
cathode. 
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Conclusions et perspectives 
 

 

Grâce aux nouvelles applications de l’hydrogène et celles déjà existantes dans l'industrie, 
la demande d'hydrogène augmente chaque année. Avec elle émerge la nécessité de remplacer 
les méthodes de production qui sont polluantes. Parallèlement, il est nécessaire d'augmenter la 
participation des énergies renouvelables dans le mix énergétique afin d’accélérer la transition 
énergétique. La nécessité de stocker de l'énergie pour pallier l'intermittence de certaines sources 
émerge donc. Dans ce contexte, l'électrolyse PEM est une technologie avec des caractéristiques 
attrayantes qui permet de répondre à ces deux nécessités de manière combinée : elle peut 
produire de l'hydrogène vert, sans émettre des gaz à effet de serre, et cela peut être fait en 
utilisant l’énergie provenant des sources renouvelables. 

Pour répondreà ces besoins, il faut améliorer la durabilité des électrolyseurs et augmenter 
la surface active des cellules constituant un empilement (ou stack) pour ainsi augmenter la 
puissance totale tout en limitant le coût. En augmentant la surface, des hétérogénéités de 
fonctionnement peuvent apparaitre et elles ont des répercussions sur le rendement et la 
distribution de courant. Ces hétérogénéités peuvent être causées par des problèmes 
d’assemblage, de conception, des tolérances d’usinage trop importantes, des composants aux 
propriétés non homogènes, des problèmes thermiques et des problèmes de transport de matière. 
Dans la littérature, peu d’électrolyseurs segmentés ont été utilisés, ce qui a limité l’analyse des 
hétérogénéités de fonctionnement. De même, l’étude de la durabilité à l’échelle de la 
communauté scientifique est affectée par l'absence d’un protocole de vieillissement normalisé 
permettant de comparer les différents résultats de façon quantitative.  

Cette thèse contribue à une meilleure compréhension des hétérogénéités de 
fonctionnement causées par les défauts de composants (notamment les PTL), le transport de 
matière et la distribution de température. De même, ces travaux abordent les mécanismes de 
vieillissement et les modes d’opération optimaux pour prolonger la durabilité des 
électrolyseurs.  

Après un premier chapitre bibliographique portant sur les généralités de l’électrolyse et un 
second présentant la cellule segmentée, le banc de mesure et les techniques de caractérisation, 
quatre parties (chapitres de 3 à 6) présentent les études menées dans cette thèse. 

Au sein de la première partie, l’influence des paramètres comme la température, la pression 
et la stœchiométrie d’eau a été vérifiée. De plus, les hétérogénéités causées par les faibles 
stœchiométries (water starvation) ont été étudiées. Les études réalisées dans cette partie ont 
permis de conclure que : 
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- Le coefficient de stœchiométrie critique d’eau est de 𝜉∗ = 7. En dessous ce coefficient, 
les performances de la cellule chutent drastiquement. Cette valeur peut changer 
légèrement en fonction des caractéristiques des composants qui participent à 
l’acheminement de l’eau, comme les couches poreuses de transport (Porous Transport 
Layer - PTL) et les plaques bipolaires/terminales.  

 
- Les effets d’un coefficient de stœchiométrie critique sont plus importants vers la sortie 

de la cellule où la densité de courant diminue en même temps que la tension de cellule 
augmente. Ces effets sont réversibles après une longue période d’hydratation. 
Cependant, une opération prolongée en dessous de la valeur critique à une haute densité 
de courant produirait un assèchement extrême de la membrane et des couches 
catalytiques, ce qui entraînerait une dégradation non-réversible. 

 
- La chute du potentiel, lorsque l’alimentation électrique est déconnectée, est 

conditionnée par l’eau circulant dans l’électrolyseur. Lorsque l’eau reste immobile, le 
potentiel des électrodes se stabilise aux alentours de 0.75 V vs. RHE, ce qui a été 
attribué à un excès d’oxygène. En revanche, le potentiel tend vers 0 V vs. RHE lorsque 
l’eau est en circulation. Cela nous conduit à affirmer qu’une bonne gestion des arrêts 
consiste à arrêter la pompe cathodique et à laisser en marche la pompe anodique.  

Dans la deuxième partie, l’influence de la PTL sur les hétérogénéités de fonctionnement 
et sur le rendement a été analysée en tenant compte de deux aspects : i) la résistance de contact 
avec la couche catalytique et ii) le transport de matière (ou gaz/eau). Pour ce faire, des 
expérimentations ont été réalisées avec quatre PTLs de caractéristiques différentes (distribution 
de taille de pores, porosité et perméabilité) et fabriquées à partir de poudre de titane frittée. Pour 
complémenter les analyses, un modèle de résistance de constriction dans la couche catalytique 
a été proposé. Les études réalisées dans cette partie ont permis de conclure que : 

- Optimiser les caractéristiques de la PTL est essentiel pour assurer un équilibre entre le 
transport de gaz/eau et le transport des charges électriques. Une petite porosité augmente 
la surface de contact avec la couche catalytique mais empêche l'évacuation d'oxygène. 
Les grands pores facilitent le transport de gaz/eau pour une porosité donnée, mais 
parallèlement, ils augmentent la résistance électrique car les points de contact (formant 
la surface de contact) sont plus éloignés les uns des autres.  

Les meilleures performances ont été obtenues pour une PTL avec une taille de pore 
moyenne de 10 µm et une porosité d’environ 30% qui a conduit à une résistance de 
contact plus faible avec la couche catalytique, en particulier à des densités de courant 
élevées. 
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- La résistance de contact entre la PTL et la couche catalytique est en réalité la somme de 
trois résistances : la résistance de la couche d'oxyde de titane recouvrant les particules 
de la PTL, la résistance de constriction due au transfert d'électrons dans la PTL et la 
résistance de constriction relative au transfert d'électrons en trois dimensions dans la 
couche catalytique. Grâce au modèle de cette dernière résistance, il a été démontré que 
la taille optimale des pores de la PTL n’est pas intrinsèque à la PTL mais dépend du 
régime de fonctionnement de l'électrolyseur (pression, température, courant), et de 
l'épaisseur et de la conductivité électrique de la couche catalytique. 

 
- Les caractéristiques structurelles (la taille de pores, la porosité et la perméabilité) 

peuvent varier au sein d’une même PTL, ce qui est inhérent au processus de fabrication 
des milieux poreux. Ces variations entrainement à leur tour des hétérogénéités de 
fonctionnement au sein de l’électrolyseur. Au cours de cette thèse, l’apparition de 
problèmes de transport localisés a ainsi été observée dans certaines zones lorsque la 
perméabilité augmente et la porosité diminue. Ces problèmes se manifestent par une 
baisse de la densité de courant et une augmentation de la tension de la cellule. 

 
- L’augmentation de la pression de fonctionnement réduit les effets des problèmes 

transport de matière et augmente la plage de densité de courant limite. En effet, la 
pression réduit la taille des bulles d'oxygène, ce qui facilite leur expulsion et laisse plus 
d'espace disponible pour l'arrivée d'eau jusqu’à la couche catalytique. 

Dans une troisième partie, les hétérogénéités de fonctionnement liées à la distribution de 
température ont été analysées. Pour ce faire, une nouvelle méthode permettant de caractériser 
la température de la membrane à partir de la résistance haute fréquence (HFR) a été proposée. 
Les études réalisées dans cette partie ont permis de conclure que : 

- Il existe un écart de température entre la membrane et l’eau circulant dans les canaux 
Cet écart reste limité à 4 °C pour les densités de courant inférieures à 1 A cm-2. En 
revanche, l’écart peut atteindre 13°C pour une densité de courant maximum de 
3.3 A cm-2  avec une stœchiométrie d’eau de 50. 

 
- La température de la membrane est hétérogène ou homogène entre l’entrée et la sortie 

selon la température de la cellule et de l’eau dans les canaux. Elle est homogène pour 
les faibles densités de courant. En revanche, pour les hautes densités de courant 
(supérieures à 1.7 A cm-2), la température augmente localement en sortie de la cellule 
en raison de la quantité importante de chaleur à évacuer. 

 
- La densité de courant évolue conjointement à la température de la membrane. Elle est  

homogène à basse intensité et devient hétérogène à haute intensité. Ainsi, lorsque la 
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température augmente vers la sortie de la cellule, la densité de courant augmente 
également dans cette zone. Des variations allant jusqu'à 16 % par rapport à la 
distribution de référence ont été observées.  
Ces résultats nous conduisent à affirmer que dans un électrolyseur industriel présentant 
une grande différence de température de l'eau entre l'entrée et la sortie, la température 
de la membrane et la densité de courant seront eux aussi très hétérogènes avec une 
augmentation des deux vers la sortie.  

Dans la quatrième et dernière partie, les mécanismes de vieillissement ont été étudiés. Pour 
ce faire, un protocole de dégradation a été développé est utilisé lors de différents tests 
(dynamique avec des paliers de 2 minutes de 0 et 1 A cm-2, ou constant à 2 A cm-2, 1 A cm-2, 
1.8 V et à 2 V). En utilisant ce protocole: les effets induits par les hautes densités de courant 
ont été observés ; la passivation de la PTL et les effets d’un revêtement d’or ont été analysés ; 
les conséquences de la chute du potentiel en sous du potentiel thermoneutre ont été étudiées. 
En outre, les AMEs vieillis ont été analysés (post-portem) en collaboration avec le LEPMI de 
Grenoble. Les points suivants sont à retenir : 

- La passivation de la PTL est responsable d’une grande partie des pertes de 
performances. La couche d’oxyde de titane contribue à une augmentation de la 
résistante entre la PTL et l’AME. Ces effets sont d'autant plus flagrants lorsque la 
contrainte de serrage n'est pas optimale.  
L’utilisation d’un revêtement en or limite les effets de la passivation et permet 
d’améliorer les performances entre 5 % et 10 %. Néanmoins, l'or peut s'oxyder lorsque 
le potentiel est supérieur à 1,5 V. En conséquence, d'autres revêtements doivent être 
envisagés, par exemple un revêtement en iridium.  

 
- Le vieillissement (non réversible) au niveau du catalyseur cathodique est causé 

principalement par des phénomènes de dissolution/déposition et 
d’agglomération/agrégation des particules, ce qui diminue la surface active 
électrochimique. 

 
- À haute densité de courant et haut potentiel la dégradation est plus importante. Le 

fonctionnement prolongé en dessus de 2 V provoque une augmentation exponentielle 
du vieillissement, autrement dit un emballement. Même si le potentiel et le courant sont 
liés, c'est en réalité le potentiel qui pilote le vieillissement et la durabilité des 
composants. En conséquence, le fonctionnement en mode potentiostatique offre une 
meilleure option pour identifier les mécanismes de vieillissement. 
Il existe un seuil critique de vieillissement entre 1.8 V et 2 V. La plupart des pertes 
obtenues à 1.8 V sont réversibles, ce qui n’est pas le cas à 2 V. Ainsi, ce seuil détermine 
la réversibilité ou non du vieillissement.   
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- Les pertes réversibles peuvent être récupérées lorsque le potentiel de la cellule chute à 

une valeur proche de 0 V. Toutefois, la nature de ces pertes n’est pas encore claire. Elles 
sont vraisemblablement dues à un changement de l’état d’oxydation des catalyseurs et 
à une contamination de l’AME avec des ions. 

Pour conclure, les hétérogénéités de fonctionnement identifiées au cours de cette thèse sont 
susceptibles d’apparaitre facilement au sein des électrolyseurs industriels. Pour limiter leur 
apparition, l’homogénéité des composants comme la PTL doit être vérifiée.  

De la même manière, la différence de température entre l’entrée et la sortie de 
l’électrolyseur doit être réduite au minimum afin d’homogénéiser la température de l’AME et 
donc la distribution de courant. La maitrise de ces paramètres permettra par exemple 
d’augmenter la température moyenne de l’électrolyseur et ainsi son rendement.  

D’un autre côté, le potentiel de cellule ne doit pas dépasser les 2 V pour réduire le taux de 
vieillissement. Finalement, l’électrolyseur doit être arrêté sporadiquement pour récupérer les 
pertes réversibles. 

Plusieurs perspectives peuvent être proposées pour assurer la continuité des travaux 
réalisés au cours de cette thèse :  

- Les problèmes de transport de matière (gaz/eau) à travers la PTL doivent encore être 
mieux compris. Ceci pourrait être fait avec un modèle couplé avec les résultats 
expérimentaux décrivant le transport diphasique en fonction de paramètres comme la 
pression et le courant limite. 

- L’estimation de la température de l’AME en fonction de la densité de courant pourrait 
être complétée par un modèle thermique. L’association des résultats expérimentaux et 
d’un tel modèle permettrait de déterminer les conditions optimales de température pour 
limiter les hétérogénéités associées.  

- Le revêtement en or utilisé pour la PTL pourrait être remplacé par d’autres matériaux 
plus stables au-delà de 1.5 V, comme l’iridium. Cela contribuerait à l’augmentation du 
rendement et de la durabilité de l’électrolyseur. Il resterait à faire le bilan entre le 
bénéfice et l’impact sur les prix de production.  

- D’autres tests de vieillissement doivent être effectués pour continuer la compréhension 
des mécanismes mis en jeu. Ces tests pourraient être accompagnés d’une mesure de la 
conductivité de l’eau à la sortie de la cellule pour identifier le moment où des ions 
contaminants sont libérés.  

- Au sujet de la récupération des pertes réversibles, il est nécessaire de déterminer la 
fréquence et la durée optimale des arrêts de l’électrolyseur. De plus, ce serait convenable 
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d’évaluer si la chute du potentiel à 0.8 V vs. RHE a les mêmes effets qu’une chute à 
0 V vs.  RHE.  

- Tous les tests présentés dans ce manuscrit ont été réalisés avec une pression équilibrée 
entre l’anode et la cathode. Il serait intéressant de mener des tests sous une configuration 
de pression différentielle entre les deux compartiments afin d’analyser les effets sur les 
hétérogénéités de fonctionnement et sur le rendement.  
De même, une différence de température entre l’anode et la cathode pourrait être 
étudiée.  
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Annexe A. Résistance de constriction 
 

Le but de l’étude suivante est de fournir un modèle analytique permettant de décrire la 
« résistance de constriction » 𝑅𝐶𝐿𝑐  [Ω cm2], qui est associée au transfert en trois dimensions des 
électrons de la couche de catalytique à la PTL. Pour ce faire, le système axisymétrique 
ci-dessous a été utilisé.  

La couche catalytique a été modélisée comme un milieu poreux formé par des cylindres 
parallèles de rayon R [m] et de hauteur e [m], où e représente l'épaisseur de la couche comme 
le montre la Figure 4.5. La partie basse des cylindres est au contact de la membrane et la partie 
supérieure au contact de la PTL. Les charges sont transférées entre la PTL et la couche 
catalytique au travers de cette surface représentée par un cercle de rayon a [m]. 

Nous pouvons déduire d’après cette description que le diamètre des pores (Dp) de la PTL 
est donné par la distance entre deux surfaces de contact : 

𝐷𝑝 = 2𝑅 − 2𝑎 (1) 

De la même manière, la porosité de la PTL est calculée en fonction du rapport entre a et 
R, comme le montre l’équation suivante :  

𝜖 = 1 −
𝑎2

𝑅2
 (2) 

 

Figure A.1. Représentation d’un point de contact entre la PTL et l’électrode (couche 
catalytique) - Discrétisation du système avec une géométrie cylindrique 
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D’après le système axisymétrique proposé, le potentiel dans la couche catalytique V(r,z) a 
été calculé en utilisant la loi d’Ohm locale et l’équation de conservation de charge en régime 
permanent, équations (3) et (4) respectivement :  

 𝑖⃗ =  −𝜎 ∇⃗⃗ 𝑉 (3) 

∇⃗⃗ .  𝑖⃗ = 𝑝0 (4) 

Où V [V] est le potentiel, 𝜎  [Ω-1 m-1] est la conductivité de la couche catalytique, et 
𝑝0  [A m-3] représente la production volumique et uniforme de charges dans la couche 
catalytique. En combinant ces deux équations, l’équation différentielle suivante est obtenue : 

𝜕2𝑉

𝜕𝑟2
+
1

𝑟

𝜕𝑉

𝜕𝑟
+
𝜕2𝑉

𝜕𝑧2
+
𝑝0
𝜎
= 0 (5) 

Etant donné que les charges électriques induites par la réaction de dégagement d’oxygène 
ne peuvent pas traverser la membrane (z=0) et qu’elles sont transférées uniquement vers la PTL 
(z=e) au travers de l'épaisseur de l'électrode, les conditions limites associées à l'équation (5) 
peuvent être fixées comme suit: 

𝜕𝑉

𝜕𝑧
|
𝑧=0

= 0 

−𝜎
𝜕𝑉

𝜕𝑧
|
𝑧=𝑒

= 𝑖0(𝑟) 

𝜕𝑉

𝜕𝑟
|
𝑟=0

= 0 

𝜕𝑉

𝜕𝑟
|
𝑟=𝑅

= 0 

Où 𝑖0(𝑟) [A m-2] est la densité de courant qui passe au travers de la surface de contact. La 

solution particulaire peut être trouvée en 𝑟 = 0 :  

𝑉𝑝𝑎𝑟𝑡 = −
𝑝𝑜
2𝜎
𝑧2 (6) 

Ensuite, V peut être récrit en termes d’une nouvelle fonction 𝜃 :  

𝑉 = 𝜃 −
𝑝𝑜
2𝜎
𝑧2 (7) 

L’équation différentielle initiale et ses conditions limites sont réécrites en termes de la 
nouvelle fonction 𝜃(𝑟, 𝑧) qui dépend à la fois des coordonnées 𝑟 et 𝑧:  

𝜕2𝜃

𝜕𝑟2
+
1

𝑟

𝜕𝜃

𝜕𝑟
+
𝜕2𝜃

𝜕𝑧2
= 0 (8) 

𝜕𝜃 

𝜕𝑧
|
𝑧=0

= 0 
𝜕𝜃

𝜕𝑟
|
𝑟=0

= 0 
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−𝜎 (
𝜕𝜃

𝜕𝑧
−
𝑝𝑜
2𝜎
𝑧2)|

𝑧=𝑒
= ϕ0(𝑟) 

𝜕𝜃

𝜕𝑟
|
𝑟=𝑅

= 0 

Le nouveau système peut être résolu par la méthode de séparation de variables. Pour ce 
faire, 𝜃(𝑟, 𝑧) est écrit comme le produit entre une fonction  𝑅∗(𝑟), dépendante uniquement de 
r, et une fonction  𝑍∗(𝑧), qui ne dépend que de z: 

𝜃(𝑟, 𝑧) = 𝑅∗(𝑟) × 𝑍∗(𝑧) (9) 

En introduisant l’équation (9) dans l’équation (8) , nous obtenons : 

𝑍∗
𝜕2𝑅∗

𝜕𝑟2
+
𝑍

𝑟

∗ 𝜕𝑅∗

𝜕𝑟
+ 𝑅

𝜕2𝑍∗

𝜕𝑧2
= 0 (10) 

Par séparation de variables, nous obtenons une égalité entre une fonction de r et une 
fonction de z exclusivement. Ces deux fonctions doivent donc être constantes (−𝛼2). 

1

𝑅∗
(
𝜕2𝑅∗

𝜕𝑟2
+
1

𝑟

𝜕𝑅∗

𝜕𝑟
) = −

1

𝑍∗
𝜕2𝑍∗

𝜕𝑧2
= −𝛼2  (11) 

Solution de la fonction 𝒁∗(𝒛) : 

𝜕2𝑍∗

𝜕𝑧2
− 𝑍∗𝛼2 = 0 (12) 

𝑍∗(𝑧) = 𝐴. cosh(𝛼𝑧) + 𝐵. sinh(𝛼𝑧) (13) 

En appliquant les conditions limites à l’équation (13), nous trouvons la valeur de la 
constant B = 0 :  

𝜕𝜃

𝜕𝑧
|
𝑧=0

= 𝑅∗(𝑟)
𝜕𝑍∗

𝜕𝑧
|
𝑧=0

= 0        ⟹        𝐵. 𝛼. cosh(𝛼𝑧) 𝑅∗(𝑟) = 0 

Solution pour la fonction en 𝑹∗(𝒓) : 

𝜕2𝑅∗

𝜕𝑟2
+
1

𝑟

𝜕𝑅∗

𝜕𝑟
+ 𝑅𝛼2 = 0 (14) 

Si la fonction de 𝑟 est multipliée par 𝑟2 et si nous déclarons que 𝜌 = 𝛼𝑟, la fonction peut 
être récrite ainsi . 

𝜌2
𝜕2𝑅∗

𝜕𝜌2
+ 𝜌

𝜕𝑅∗

𝜕𝜌
+ 𝜌2𝑅∗ = 0 (15) 
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Cette équation a la forme de l'équation différentielle de Bessel, dont le résultat est donné 
par la fonction de Bessel 𝑅∗(𝜌) = 𝐽0(𝜌). En utilisant les conditions aux limites, nous trouvons 
que la solution est −𝐽1(𝛼𝑅) = 0: 

𝜕𝜃

𝜕𝑟
|
𝑟=𝑅

= 𝑍∗(𝑧)
𝜕𝑅∗

𝜕𝑟
|
𝑟=𝑅

= 0       ⟹        
𝜕𝐽0(𝛼𝑟)

𝜕𝑟
|
𝑟=𝑅

= 0         ⟹     −𝐽1(𝛼𝑅) = 0 

L’égalité −𝐽1(𝛼𝑅) = 0 a une infinité de solutions 𝜔𝑛 = 𝛼𝑛𝑅. En conséquence, la fonction 
de 𝑟 peut-être réécrite ainsi 

𝑅𝑛
∗(𝑟) = 𝐽0(𝛼𝑛𝑟)     ⟹      𝑅∗(𝑟) = ∑𝑅𝑛

∗(𝑟)

∞

𝑛=0

 (16) 

En combinant les solutions des fonctions de 𝑟 et de 𝑧, la solution de 𝜃 (𝑟, 𝑧) est: 

𝜃(𝑟, 𝑧) = 𝐴0 +∑𝐴𝑛𝐽0(𝛼𝑛𝑟) cosh(𝛼𝑛𝑧)

∞

𝑛=1

 (17) 

Où 𝐽0 est la fonction de Bessel de première espèce, les valeurs 𝛼𝑛 sont donnés par les racines 
de la fonction de Bessel  𝐽1  et la valeur de 𝐴0  est obtenue en utilisant la première racine 
de 𝐽1,  (𝛼0 = 0). 

Valeurs de 𝑨𝒏:  

Les valeurs de 𝐴𝑛 sont trouvées en utilisant les conditions limites:  

−𝜎
𝜕𝜃

𝜕𝑧
|
𝑧=𝑒

= −𝜎∑𝐴𝑛𝛼𝑛 sinh(𝛼𝑛𝑒) 𝐽0(𝛼𝑛𝑟)

∞

𝑛=1

= 𝑓(𝑟) = 𝑖0(𝑟) −
𝑝0𝑒

2

2
 (18) 

Les fonctions J  de Bessel étant orthogonales entre elles, nous pouvons écrire : 

∫ 𝑟𝑑𝑟𝑓(𝑟)𝐽0(𝛼𝑛𝑟) = −𝜎∫ 𝑟𝑑𝑟 ∑𝐴𝑛𝛼𝑛 sinh(𝛼𝑛𝑒) 𝐽0(𝛼𝑛𝑟)𝐽0(𝛼𝑛𝑟)

∞

𝑛=1

𝑅

0

𝑅

0

 (19) 

∫ 𝑟𝑑𝑟𝑓(𝑟)𝐽0(𝛼𝑛𝑟) = −𝜎 ∑∫ 𝑟𝑑𝑟𝐴𝑛𝛼𝑛 sinh(𝛼𝑛𝑒) 𝐽0(𝛼𝑛𝑟)𝐽0(𝛼𝑛𝑟)
𝑅

0

∞

𝑛=1

𝑅

0

 (20) 

∫ 𝑟𝑑𝑟𝑓(𝑟)𝐽0(𝛼𝑛𝑟) = ∫ 𝑟𝑑𝑟 (−𝜎)𝐴𝑛𝛼𝑛 sinh(𝛼𝑚𝑒)⏟              
𝐵𝑛

𝐽0
2(𝛼𝑛𝑟)

𝑅

0

𝑅

0

 (21) 

𝐵𝑛 = 
∫ 𝑟𝑑𝑟𝑓(𝑟)𝐽0(𝛼𝑛𝑟)
𝑅

0

∫ 𝑟𝑑𝑟𝐽0
2(𝛼𝑛𝑟)

𝑅

0

 (22) 



Résistance de constriction 
 

 195 
 

Où le numérateur et le dénominateur de l’équation (22) sont donnés par les équations (23) 
et (24) respectivement : 

∫ 𝑟𝑑𝑟𝑓(𝑟)𝐽0(𝛼𝑛𝑟)
𝑅

0

= ∫ 𝑟𝑑𝑟(−𝑝0𝑒)𝐽0(𝛼𝑚𝑟)
𝑅

0⏟              
0

 + ∫ 𝑖0𝑟𝑑𝑟𝐽0(𝛼𝑛𝑟)
𝑎

0

 (23) 

∫ 𝑟𝐽0
2(𝛼𝑛𝑟)𝑑𝑟

𝑅

0

=
𝑅2

2
[𝐽0
2(𝛼𝑛𝑅) + 𝐽1

2(𝛼𝑛𝑅)⏟    
0

] (24) 

Avec la densité de courant exprimée en fonction de la production volumique de charges 

( 𝜙0 =
𝑝0𝑅

2𝑒

𝑎2
), l’équation (22) devient :  

𝐵𝑛 = 
𝑝0𝑅

2𝑒

𝑎2

𝑎
𝛼𝑛
 𝐽1(𝛼𝑛𝑎)

𝑅2

2  𝐽0
2(𝛼𝑛𝑅)

=  −𝜎𝐴𝑛𝛼𝑛 sinh(𝛼𝑛𝑒) (25) 

Ensuite, une expression pour les valeurs de 𝐴𝑛 est trouvée (avec 𝜔𝑛 = 𝛼𝑛𝑅) :  

𝐴𝑛 = −
1

𝜎𝛼𝑛 𝑠𝑖𝑛ℎ (
𝜔𝑛𝑒
𝑅 )

𝑝0𝑅
2𝑒

𝑎2

𝑎
𝛼𝑛
𝐽1(𝜔𝑛𝑎/𝑅)

𝑅2

2 𝐽0
2(𝜔𝑛)

 (26) 

 

Solution de l’équation différentielle :  

Finalement, la solution à l’équation différentielle est trouvée en combinant les équations 
(26) et (17) avec l’équation (7) :  

𝑽(𝒓, 𝒛) = 𝜽(𝒓, 𝒛) −
𝒑𝟎𝒛

𝟐

𝟐𝝈
  =  𝑨𝟎 +∑𝑨𝒏𝑱𝟎(𝜶𝒏𝒓) 𝐜𝐨𝐬𝐡(𝜶𝒏𝒛)

∞

𝒏=𝟏

 −
𝒑𝟎𝒛

𝟐

𝟐𝝈
    (27) 

 

Expression de la résistance de constriction 

Une fois trouvée la solution à l’équation différentielle, l’expression de la résistance de 
constriction a été déduite à partir de la relation suivante :  

𝑅𝐶𝐿
𝑐 = 

< 𝑉̅ >  − 𝑉̅(𝑧 = 𝑒) 

𝐼
 (28) 

Où 𝐼 = 𝑝0𝜋𝑅2𝑒 [A] est le courant total, 𝑉̅(𝑧 = 𝑒) est le potentiel moyenné sur la surface de 
contact, et < 𝑉̅ > est le potentiel moyenné sur le volume de la couche catalytique, lequel peut 
être utilisé calculé la production de charge a été supposée uniforme.  

Ainsi, le potentiel dans le volume de la couche catalytique est donné par l’expression:  
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< 𝑉̅ > =
1

vCL
∭𝑉(𝑟, 𝑧)𝑟𝑑𝑟𝑑𝑧𝑑𝜃

v

 (29) 

Avec le volume de la couche catalytique vCL =  𝜋𝑅2𝑒, nous trouvons : 

< 𝑉̅ > = 𝐴0 −
𝑝0
𝜎

𝑒2

6
 (30) 

De la même manière, le potentiel à l’interface de contact est :  

𝑉̅(𝑧 = 𝑒) =
1

𝑆𝑎
∬𝑉(𝑟, 𝑧 = 𝑒)𝑟𝑑𝑟𝑑𝜃

𝑆𝑎

 (31) 

Avec la surface de contact 𝑆𝑎 = 𝜋𝑎2, nous trouvons :  

𝑉̅(𝑧 = 𝑒) = 𝐴0 +∑𝐴𝑛 cosh(𝛼𝑛𝑒)
2

𝑎𝛼𝑛
𝐽1(𝛼𝑛𝑎)

∞

𝑛=1

−
𝑝0𝑒

2

2𝜎
 (32) 

Enfin, l’expression (33) qui décrit la résistance de constriction est trouvée en fonction des 
paramètres mentionnés précédemment :  

𝑹𝑪𝑳
𝒄 =

𝒆

𝟑𝝈𝝅𝑹𝟐
+

𝟒𝑹

𝝅𝝈𝒂𝟐
∑

𝑱𝟏
𝟐 (
𝝎𝒏𝒂
𝑹 ) 𝐜𝐨𝐬𝐡 (

𝝎𝒏𝒆
𝑹 )

𝝎𝒏
𝟑𝑱𝟎
𝟐(𝝎𝒏) 𝐬𝐢𝐧𝐡 (

𝝎𝒏𝒆
𝑹 )

 (33) 

Le premier terme de cette expression est la résistance 1D de la couche catalytique, c'est-à-dire 
la résistance électrique lorsque le transfert d'électrons est parallèle à la direction z 
(perpendiculaire à l’épaisseur). Le second terme, exprimé sous forme de somme infinie, est lié 
à la résistance supplémentaire provoquée par la constriction des lignes de flux, c'est-à-dire le 
caractère 3D du transfert d'électrons dans la couche catalytique. 
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Annexe B. Diagrammes de Pourbaix 
 

  

 
Figure B.1. Diagramme d’équilibre potentiel-pH (Diagramme de Pourbaix) à 25 °C pour le 

système : (a) or-eau, (b) titane-eau et (c) iridium-eau. Source : [202] 
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Résumé 

Les électrolyseurs à membrane échangeuse de protons (PEM) représentent une technologie 
prometteuse pour répondre au besoin de stocker l’énergie provenant de sources renouvelables 
et intermittentes telles que le solaire et l’éolien. L’hydrogène vert produit par cette technologie 
peut répondre aux besoins des industries déjà consommatrices d’hydrogène ou être utilisé au 
sein de nouvelles applications comme les voitures à piles à combustible. Afin de continuer le 
déploiement des électrolyseurs PEM, il est nécessaire d’augmenter leur durée de vie et leur 
surface active unitaire. Hors sur de grandes surfaces actives, des hétérogénéités de 
fonctionnement liées à la distribution de gaz/eau, de courant et de température peuvent 
apparaître. L’objectif de ce travail est de caractériser les mécanismes de vieillissement et les 
hétérogénéités qui ont un impact négatif sur les performances de l’électrolyseur. Pour ce faire, 
une cellule segmentée permettant de mesurer les densités de courant et les potentiels locaux a 
été développée. Différentes couches poreuses en titane (PTLs) ont été caractérisées et leur 
influence sur le transport de charges électriques et de matière a été analysée. Cela a permis 
d’identifier des problèmes liés à la variation de leur microstructure le long de l’électrolyseur. 
De plus, un modèle décrivant la résistance de contact entre la couche catalytique et la PTL a été 
proposé. La température au niveau de la membrane a été estimée en utilisant une méthode 
innovante qui repose sur l’utilisation de la spectroscopie d’impédance électrochimique. Cette 
méthode a permis de caractériser les différences de température avec l’eau circulant dans les 
canaux entre l’entrée et la sortie de la cellule. Enfin, un protocole de vieillissement accéléré a 
été développé et l’influence de l’opération intermittente a été étudiée. Un seuil critique de 
potentiel qui accélère le vieillissement a été identifié et les récupérations de performances liées 
aux chutes de potentiels périodiques ont été caractérisées. 

 

Abstract 

Proton Exchange Membrane (PEM) electrolysis is among the best solutions to store energy 
from intermittent power sources such as solar and wind.  The green hydrogen produced by this 
technology can meet the needs of industries that already consume hydrogen or can be used for 
new applications such as fuel cell cars. To continue the deployment of PEM electrolyzers, it is 
necessary to increase their lifetime and the active surface area of cells. By doing this, operating 
heterogeneities related to the distribution of gas/water, current and temperature may appear. 
This work aims to characterize the aging mechanisms and the heterogeneities that have a 
negative impact on the performance of the electrolyzer. A segmented cell for measuring local 
current densities and local potentials was developed. Different titanium porous transport layers 
(PTLs) were characterized and their influence on the transport of electrical charges and 
gas/water has been analyzed, which allowed identifying problems related to the variation of 
PTL microstructure along the electrolyzer. Also, a model describing the contact resistance 
between the catalyst layer and the PTL was proposed. The membrane temperature between the 
inlet and the outlet of the cell was estimated with an innovative method based on the 
electrochemical impedance spectroscopy. This method allowed characterizing the temperature 
differences with the water circulating in the channels as a function of current density. An 
accelerated stress protocol was developed and the influence of intermittent operation was 
studied. A critical potential threshold that accelerates aging was identified and performance 
recoveries linked to periodic drop of the cell potential were observed. 
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