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Préambule

L'humanité est confrontée a une diminution des réserves de combustibles fossiles (pétrole,
gaz naturel et charbon), une demande énergétique accrue et un impact environnemental. Il est
désormais impératif que les émissions de gaz a effet de serre (GES) associées a la production
et a 'utilisation de 1'énergie soient considérablement réduites afin de limiter les effets du
changement climatique et de la pollution environnementale. Plusieurs accords ont été établis a
cette fin depuis la conférence des Nations unies sur I’environnement humain (CNUEH) en 1972
a Stockholm (Suede) qui a pour la premiére fois placé des questions écologiques au rang des
préoccupations mondiales. Au cours de cette conférence les participants se sont engageés a lutter
contre la pollution a travers 1’adoption d’une déclaration de 26 principes et un plan d’action de
109 recommandations, ainsi qu’a la création du programme des Nations Unies pour
I'environnement (PNUE) [*]. De surcroit, cette conférence est la premiére d'une série de
rencontres décennales connues sous le nom de <’Sommets de la Terre’’ auxquels tous les Etats
membres de 1’Organisation des Nations Unies sont invités a évaluer 1’état de la plancte et les
actions a mettre en ceuvre.

Le troisieme sommet de Terre, a Rio de Janeiro (Brésil) en 1992 a été une étape
supplémentaire dans les négociations internationales sur le climat avec la signature de la
Convention-Cadre des Nations Unies sur les changements climatiques (CCNUCC). Celle-ci a
reconnu formellement I’existence du déréglement climatique et la responsabilité humaine a cet
égard et a donné naissance a une rencontre annuelle sur les changements climatiques appelé
Conférence des Parties (COP). Parmi les accords qui ont été signés dans le cadre des COP, nous
pouvons citer le Protocole de Kyoto en 1997 qui est rentré en vigueur en 2005 et qui engage les
pays industriels a réduire leurs émissions de gaz a effet de serre de 5 % par rapport aux niveaux
de 1990 [?] Autrement, 1’accord historique de Paris de 2015 qui s'applique a tous les pays,
entériné par tous les pays participants, fixe comme objectif une limitation du réchauffement de
la planete en deca de 2°C d'ici 2100, ainsi que 1’accélération et 1’intensification des actions et
des investissements nécessaires pour une transition vers un avenir durable et sobre en carbone
[°].

Plus récemment, la Commission de I'Union Européenne (UE) a proposé une loi sur le
climat, qui engagerait I'UE a réduire les émissions de CO, de 55 % par rapport aux niveaux de
1990 d'ici 2030 et atteindre la neutralité carbone d'ici 2050 [*]. La Chine a annoncé qu'elle
atteindrait la neutralité carbone d'ici 2060 et améliorerait sensiblement ses émissions pour 2030.
Le Japon, la Corée du Sud et le Royaume-Uni se sont également engagés a atteindre la neutralité
carbone d'ici 2050 : grace aux efforts de I'UE, du Royaume-Uni et d'autres pays, il y a
maintenant plus de 120 pays qui se sont engagés, élaborent des plans ou font avancer les
consultations sur des objectifs a long terme en matiére de climat ou de neutralité carbone [>©].

Pour atteindre ces objectifs, plusieurs défis doivent étre relevés, tels que la promotion de
I’intégration des énergies renouvelables (solaire, hydraulique, €olien, biomasse, etc.) dans le
mix énergétique et la mise en ceuvre de nouvelles technologies dans les secteurs les plus
polluants. L'utilisation de I'hydrogene est l'une de ces solutions. En quelques années,
I'hydrogene a pu rentrer dans 1’agenda politique mondial, notamment en Europe, comme un
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Préambule

outil decisif pour atteindre la neutralité climatique et décarboner I'économie tout en développant
une nouvelle industrie ["]. L'hydrogéne offre de multiples options de décarbonation
économique : il peut étre utilisé comme vecteur d'énergie propre pour favoriser I'intégration des
énergies renouvelables et bas carbone dans le systeme énergétique ; il peut offrir des possibilités
de stockage d'énergie ; il peut étre une solution pour des applications finales dans plusieurs
secteurs polluants. Plus explicitement, I’hydrogéne peut étre généré a partir de ressources
renouvelables intermittentes a travers la technologie de 1’électrolyse. 1l peut ensuite étre stocké
pour une utilisation future et transformé en énergie propre selon la demande grace a l'utilisation
d'une pile a combustible, c’est ce qu’on appelle ’Power-to-H,-to-Power’” [°].

Pour répondre aux besoins en €nergie issue de 1’hydrogene, il faut donc développer le
déploiement de piles a combustibles a grande échelle. Parmi les différentes technologies de pile
a combustible celle a membrane échangeuse de protons (PEMFC) présente un grand potentiel
pour les applications transport (en particulier lourd : camions, trains, bateaux, voire avions).
Toutefois, la durabilité et la fiabilité insuffisantes restent les deux principaux freins a leur
déploiement a grande échelle. Les défauts des matériaux sont bien connus pour contribuer a la
limitation de la durée de vie des PEMFC. En raison des procédés de fabrication ou du
vieillissement durant le fonctionnement, les défauts peuvent apparaitre sur les différents
composants de la pile a combustible et sous différentes formes. Bien que les liens entre les
défauts des matériaux et les performances des piles a combustible soient maintenant évident,
leur propagation a d'autres endroits ou a d'autres matériaux, n'a encore jamais été clairement
mise en evidence.

Dans ce contexte, I’objectif de cette theése concerne 1’étude de I’apparition, la détection
et la propagation de défauts dans les assemblages membrane-électrodes (AME) de PEMFC, et
plus spécifiquement a ’anode. A cet effet, un protocole de vieillissement accéléré (Accelerated
Stress Test, AST) a été développé est appliqué a des AME standards ou avec défauts initiaux.
En outre, des caractérisations électrochimiques sont réalisées a l'aide d'une cellule linéaire
instrumentée et segmentée fabriquée au LEMTA, permettant de suivre les parameétres de la pile
a combustible pendant les tests de vieillissement, avec une résolution spatiale le long des
canaux.

Ce document est composé de 5 chapitres.

Le chapitre 1 est une synthése bibliographique sur les piles a combustible et plus
particulierement les PEMFC. On y présente le principe de fonctionnement et les différents
composants d’'une PEMFC avec les principaux mécanismes de leurs dégradations.

Le chapitre 2 présente les principales techniques de caractérisation électrochimiques
mises en ceuvre et les caractéristiques des assemblages membrane-électrode utilisées, ainsi que
la cellule segmentée qui permet de réaliser ces études a I’échelle locale.

Le chapitre 3 est consacré a la méthode caractérisation de spectroscopie d’impédance
électrochimique, et plus spécifiquement sur I’interprétation des spectres d’impédance a I’aide
de circuits électriques équivalents, notamment aux hautes fréquences.
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Le chapitre 4 est consacré a aux dégradations des différents composants de la pile a
combustible, en particulier a I’anode. Pour cela, un test de vieillissement accéléré multicritére
est mis au point pour favoriser la dégradation des électrodes et de la membrane.

Finalement, le chapitre 5 étudie ’impact et la propagation éventuelle de défauts a
I’anode sous forme d’un manque de couche active. On y exploite les tests de vieillissement
acceéléreé congus au chapitre précédent, congus pour solliciter les électrodes et la membrane. Les
résultats des analyses in situ sur la propagation des défauts y sont complétés par des analyses
ex situ.

Cette thése, réalisée au LEMTA (Laboratoire Energies et Mécanique Théorique et
Appliquée) s’inscrit entre-autres dans le cadre du projet ANR LOCALI (2018-2022) qui est
porté par le LEPMI (Laboratoire d’Electrochimie et de Physicochimie des Matériaux et des
Interfaces) et dont le G2ELAB (Laboratoire de Génie Electrique de Grenoble), le LITEN
(Laboratoire d'Innovation pour les Technologies des Energies nouvelles et les Nanomatériaux)
et le LEMTA sont partenaires. Elle a été cofinancée par I’ADEME.
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Chapitre 1
Piles a combustible 2 membrane échangeuse de protons :

principes fondamentaux et durabilité
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1.1. Introduction

Ce chapitre est une introduction aux technologies de pile a combustible, plus précisément
les piles a combustible @ membrane échangeuse du protons (Proton Exchange Membrane Fuel
Cells, PEMFC). Essentiellement, une pile a combustible peut étre définie comme un dispositif
qui transforme I'énergie chimique d’un combustible directement en énergie électrique via un
processus électrochimique sans émettre ni polluant ni gaz a effet de serre ; en tout cas lorsque
le carburant provient d’une filiére décarbonée. Le fonctionnement d’une pile a combustible est
similaire a certains égards celui d'une batterie conventionnelle, sauf que les réactifs sont stockés
a lI'extérieur de la cellule, ce qui fait que les performances la pile a combustible ne sont limitées
que par la disponibilité de I'alimentation en réactifs et non par sa conception. En conséquence,
les piles a combustible sont évaluées par leur puissance de sortie plutt que par leur capacité.
Pour ces raisons, que les PEMFC sont notamment appelés a remplacer les moteurs a combustion
interne dans le domaine des transports.
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Chapitre 1. Piles a combustible a membrane échangeuse de protons : principes fondamentaux et durabilité

Dans ce premier chapitre, aprés une bréve introduction historique sur le développement
et I'évolution des PEMFC, nous allons présenter leur principe de fonctionnement sous 1’angle
de la thermodynamique et de 1’électrochimique. Bien que le principe de fonctionnement soit
relativement simple, les PEMFC sont des systemes complexes composés de plusieurs
matériaux, dont chacun remplit une fonction spécifique : électrodes, électrolyte, couches
poreuses et plaques de distribution. Ces matériaux, parfois colteux, notamment les électrodes
qui contiennent du platine, peuvent étre gravement endommages dans certaines conditions de
fonctionnement, limitant ainsi leur durée de vie. Dans la suite de ce chapitre, nous passons en
revue les différents composants des PEMFC et les principales dégradations qu'ils peuvent subir.

1.2. Introduction aux piles a combustible

1.2.1. Perspective historique

Au début du 19e siecle, il a été découvert qu'une cellule électrochimique (aujourd'hui
communément appelée batterie) pouvait étre fabriquée en placant deux métaux différents dans
une solution saline aqueuse. Cette découverte a été faite par Alessandro Volta, qui a construit
une pile de disques alternés de cuivre (ou argent) et de zinc qui étaient séparés par des disques
de carton imbibés de saumure. Lorsque les deux pdles de la cellule étaient reliés par un fil,
I'ensemble délivrait, pour la premiére fois de I'histoire, un flux d'électricité plus ou moins
régulier. Volta a introduit les termes courant électrique et force électromotrice. Cette découverte
est connue sous le nom de pile Volta (ou Voltaique), il s'agit de la premiere source
d'alimentation électrique non rechargeable. Sir Humphry Davy a rapidement reconnu que la
pile VVolta produit de I'électricité via des réactions chimiques aux interfaces métal/solution, ou
I'nydrogene se dégage sur le disque de cuivre —positif- et le zinc est consommé au disque —
négatif-. En effet, cette reconnaissance de la relation entre les effets chimiques et électriques a
incité Davy a inventer le mot électrochimique, d'ou est née la science de I'électrochimie.

Pour faire part de ses découverts, Volta a envoyé sa lettre a Joseph Banks, président de la
Royal Society, en deux parties. En attendant l'arrivée de la deuxieme partie, Joseph Banks a
montré les premiéres pages datées le 20 mars 1800 & Anthony Carlisle qui, a son tour, avec
l'aide de William Nicholson, ont assemblé la premiére pile. Le 2 mai 1800, les deux
scientifiques ont découvert que le courant de leur appareil, lorsqu'il passe a travers une solution
saline diluée via deux fils de platine, est capable de décomposer I'eau en hydrogene sur un fil
et en oxygene sur l'autre. Ainsi, la nouvelle technique de séparation moléculaire - qui sera
nommeée électrolyse par Michael Faraday beaucoup plus tard en 1834 et dérivée du grec lyse =
séparation - a été démontrée avant que le propre récit de Volta sur la pile ne soit rendu public
en septembre 1800.

La démonstration de la toute premiére pile a combustible a été réalisée par Sir William
Robert Grove, lorsqu’il a montré que la dissociation électrochimique de I'eau était presque
réversible a l'aide d'électrodes de platine (Pt) dans de I'acide sulfurique dilué. Grove a mené
ensuite de nombreuses expériences qui ont démontré le principe de la pile a combustible. 1l a
été désigné comme le "pére de la pile a combustible”. Historiguement, ce titre n'est pas
entierement justifié. Plus exactement, c'est au scientifique Christian Friedrich Schénbein gu'il
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faut attribuer la découverte de I'effet de la pile a combustible en 1838 et a Grove I'invention du
premier prototype fonctionnel en 1842.

Malheureusement, I'invention du premier moteur a combustion interne par Jean Joseph
Etienne Lenoir en 1859, qui a connu un succés commercial, associée a la découverte antérieure
de la force électromagnétique par Faraday, a détourné la production d'électricité des méthodes
électrochimiques vers les méthodes électromagnétiques. En conséquence, la pile a combustible
est devenue un simple objet de curiosité scientifique pendant la majeure partie du demi-siécle
suivant.

Une autre étape importante a été la premiere pile a combustible pratique de type
membrane échangeuse de protons développée par General Electric Company (GE) en 1962
pour la mission spatiale Gemini. Le systéme de pile a combustible Gemini de 1 kW avait une
charge en Pt de 35 mg/cm?. Des améliorations considérables ont été apportées depuis la mission
Gemini. Cependant, la recherche et le développement dans les PEMFC n'ont pas recu beaucoup
d'attention et de financement de la part du gouvernement et de l'industrie jusqu'a il y a quelques
décennies environ, lorsque des méthodes efficaces pour réduire la charge en Pt requis pour les
PEMFC ont été développées puis, améliorées. Ces développements ont permis de réduire
considérablement la charge de catalyseur en platine requises par un facteur de plus de 20 tout
en améliorant simultanément les performances.

Ces derniéres années, les PEMFC ont présenté un grand potentiel pour les applications
transport : routiéres, ferroviaires, maritimes et aériens. A titre d’exemple, en 2015, Toyota a
lancé son premier véhicule commercial & pile a combustible, Mirai, a un prix inférieur a 59 000
$ avec une charge totale de platine de 0,365 mg/cm?. Bien que de nombreuses percées
techniques et fondamentales ont été réalisées au cours des deux derniéres décennies, plusieurs
défis tels que la réduction des codts et I'amélioration de la durabilité demeurent a surmonter
avant le déploiement a grande échelle des PEMFC.

1.2.2. Principe de fonctionnement

Le cceur d’une PEMFC est composé de deux électrodes, une anode et une cathode,
électriquement isolées I'une de I'autre par une membrane électrolyte qui assure le transport des
protons. Les deux électrodes de la pile a combustible sont recouvertes par des couches de
diffusion de gaz (gaz diffusion layer, GDL), qui homogénéisent le flux des gaz vers les sites de
réaction a I’interface membrane/électrodes. Enfin, ’ensemble membrane-électrodes (AME) et
les GDL sont insérées entre deux plaques dites de distribution, qui collectent le courant
électrique et assurent I'alimentation des gaz au systéme. La Figure 1.1 illustre la structure et le
principe de fonctionnement d'une PEMFC alimentée en hydrogéne (H,) et en oxygene (0,).

Dans les PEMFC, I'nydrogene est utilise comme combustible cété anode et I'oxygene
comme oxydant c6té cathode. A 1’anode, I’hydrogéne s’oxide en libérant des électrons (e—) et
des ions hydrogéne (H*) selon la réaction (1.1). Les protons traversent la membrane vers la
cathode et réagissent avec 1’oxygéne et les électrons qui ont transité par le circuit électrique,
pour produire de I’eau (H,O) a travers la réaction de réduction de 1’oxygene (1.2).
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H, - 2H* +2e”  (Ef+ y, = 0 Vvs.SHE) (1.1)

1/,0, +2H* + 2™ > H,0  (ES ,u,0 = 1.23Vvs.SHE) (1.2)

La réaction électrochimique globale entre 1’hydrogeéne et 1’oxygene (1.3), composé de
deux demi-réactions (1.1) et (1.2) correspond a la réaction de combustion de I'nydrogene. Cette
réaction s’accompagne d’une production d’eau, de chaleur et d’¢électricité.

H, + 1/,0;, > H,0 (1.3)

17,0, + 2H" + 2~ - H,0

—_ y=

H+
|-——3
4> : < —
Bipolar d Membrane d ’ Bipolar
plate = 3 plate

o) o)
=1 <
< =

V]

Figure 1.1: Schéma d'une pile a combustible & membrane échangeuse de protons.

1.2.3. Aspects thermodynamiques et électrochimiques

Une pile a combustible est un convertisseur d'énergie €lectrochimique : elle convertit
directement 1'énergie chimique d’un couple combustible/oxydant en énergie ¢lectrique. En tant
que tel, elle doit obéir aux premier et second principes de la thermodynamique. Dans cette
partie, la thermodynamique nous permettra de déterminer le potentiel théorique maximal d’une
PEMFC dans les conditions d’équilibre.

Tension réversible

Selon le premier principe de la thermodynamique, I’énergie d’un systéme se conserve
lors de toute transformation, ¢’est-a-dire que 1’énergie n’est ni perdue ni générée, mais elle est
convertie d’une forme a une autre. Dans le cas de la pile a combustible, considérée comme un

! L'¢lectrode standard a hydrogéne (Standard Hydrogen Electrode, SHE) est 1’électrode de
référence absolue, utilisée pour mesurer le potentiel d’une électrode donnée (voir chapitre 2).
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systéme ouvert (¢change d’énergie et de maticre), le premier principe peut étre exprimé par
I’équation suivante :

AH = Q + Wele (14)

L’énergie libérée par le systétme AH correspond a des échanges d’énergie sous forme de
travail électrique W, et/ou de chaleur Q.

Dans une PEMFC, la quantité totale d'énergie chimique libérée correspond a I'enthalpie
de la réaction globale, donnée par la différence entre les enthalpies de formation A¢H des
produits et des réactifs, multipliées par les coefficients steechiométriques :

AH = Aprroduits — AfHygactits (1.5)

D’aprés le deuxiéme principe de la thermodynamique, méme dans des conditions
réversibles, une partie de I'énergie chimique sera inévitablement convertie en chaleur, réduisant
ainsi le travail électrique généré pendant la réaction. La quantité de chaleur produite par le
systeme est exprimée par le produit de la température et la variation d’entropie AS, a
température et pression constantes :

Q =TAS (1.6)
avec . AS = Afsproduits — AfSréactifs (1'7)

La partie de I'enthalpie de la réaction qui peut étre convertie en électricité dans une pile a
combustible correspond a I’enthalpie libre (ou I'énergie de Gibbs, AG) et est donnée en fonction
des variations de I’enthalpie AH et de I’entropie AS par l'expression suivante :

AG = AH — TAS (1.8)

Ceci permet de définir le travail électriqgue maximal W, (nombre positif) pouvant étre
obtenu dans une pile a combustible :

Welec = — AG (1.9)

En général, le travail électrique fourni par la circulation de charges d’électrons q (en
Coulombs, C) a travers une différence de potentiel électrique E (en Volts, V) est donné par :

Welec = qE (1-10)

La charge électrique dans une pile a combustible est donnée par le produit du nombre de
moles transférés (n = 2 pour la réaction (1.3)) et de la constante de Faraday (F = 96485 C/mol):

q = nF (1.11)

En combinant les équations (1.9), (1.10) et (1.11), nous trouvons la tension réversible de
la cellule, également désigneé tension d'équilibre E.q (en absence de courant) :

AG
Eeq=— = (1.12)
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Dans la suite, nous allons déterminer le potentiel réversible d’'une PEMFC dans les
conditions standards et non standards, sur lequel les conditions de fonctionnement (température
et concentration des réactifs) peuvent avoir une influence.

Conditions standards (T° = 298 K et P° = 10° Pa) :

En conditions standards, 1’enthalpie de formation des espéces H, et O, est par convention
¢égale a zéro, et par conséquent 1’enthalpie de la réaction (1.3) est égale a I’enthalpie de
formation de ’eau, qui dépend de 1’état considéré (liquide ou vapeur) [’] :

AH}, = —285,8 k]. moly] (1.13)
AHY,, = —241,8 k]. molg] (1.14)

L’¢écart entre ces enthalpies de réaction est di a la chaleur latente de vaporisation de I'eau
2 (L, = 44 Kk].mol™! & 25 °C et 1 atm). Pour distinguer entre ces deux enthalpies, le terme
pouvoir calorifique supérieur (PCS) est utilisé si I’eau est produite sous forme liquide et pouvoir
calorifique inférieur (PCI) si elle est produite sous forme vapeur.

De méme, I’entropie de la réaction dépend des conditions de fonctionnement et de 1'état
de I'eau. Notons que la production de vapeur n’est possible qu’a une pression partielle égale a
la pression de vapeur saturante. En dessous de 100 °C la vapeur ne peut pas exister a la pression
standard. Et donc, on obtient pour de 1’eau liquide ou vapeur [°] :

ASj, = —163,3]. K~ moly! (1.15)
ASap (T, Psae (T?)) = —16 J. K~ . molj! (1.16)

Pourtant, I’enthalpie libre de Gibbs a la méme valeur que I’eau soit produite liquide ou
sous forme de vapeur, a condition que la pression de vapeur saturante soit atteinte :

AG® = —237,1Kk]. moly! (1.17)

Ce qui signifie que la quantité d’énergie électrique disponible est la méme dans les deux
cas.

Par conséquent, le potentiel réversible (a 1’équilibre) dans les conditions standards est :

0
EQ = — 5+ =1229V ~ 1,23V (1.18)

Conditions non standards (T et P) :

En conditions de fonctionnement réel des PEMFC, la température, et parfois les pressions
des réactifs, sont généralement plus élevées que celles des conditions standards.

2 La chaleur latente de vaporisation de I'eau (L, ) est la chaleur nécessaire par unité de masse
(kg) ou de quantité de matic¢re (mole) d’un corps pour qu’il passe entre états liquide et gazeux
sans qu'il y ait changement de température.
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En supposant que H,, O, et H,O se comportent comme des gaz parfaits, AG (T, P,) peut
étre obtenu par [*] :

AG(T,P) = AG® — AS(T,P®) dT + RT In(; 29 (1.19)

HZ a02
ou P; représente la pression partielle de chaque espéce i (i = H,, 0, ou H,O), a; l'activité de
l'espéce i et R la constante des gaz parfaits (= 8,314 J.K~1.mol™1). L'activité de I'eau liquide
est considerée égale a 1.

f298k

Pour un gaz parfait, I'activité peut étre exprimée en fonction de sa pression partielle P, :

. (1.20)

(=R (1.21)

En approchant AS par sa valeur a la température standard AS(T, P%) = AS°(T?, P?) et en
remplagant 1’équation (1.19) dans (1.12), nous trouvons 1’équation (1.22) connue sous le nom
de relation de Nernst qui permet de calculer la valeur de potentiel thermodynamique réversible
(ou potentiel d’équilibre, Eq) en fonction de la pression (concentration/activite) des réactifs et
de la température [']:

Eeq(T,P) = E(T,P) — —~In n(; 3“2‘3/2) (1.22)

Cette relation est valable a des températures proches des conditions standards et I’eau est
produite sous forme liquide. Si I’eau est produite sous forme vapeur, la relation de Nernst est
donnée par 1’équation (1.23) [] :

Eeq(T,P) = 1,229 — 85.1075 (T — 298) + = ln(aHz ag’) (1.23)

o2 1.24
Eeq(T,P) = 1,184 — 23.1075 (T — 298) + —_ In (Hz 02) (1.24)

Les deux expressions (1.23) et (1.24) valables au voisinage de 289 K donnent le méme
résultat lorsque la pression de vapeur d’eau est égale a la pression de la vapeur saturante.
Indépendamment de I'écart de température par rapport aux conditions standards, les équations
(1.23) et (1.24) expriment la tension de la cellule a I’équilibre corrigée par la perte induite par
I’influence des concentrations des gaz :

Eeq(T,R) = E® — 20 In(—255 (1.25)

aH, 4 02

La de relation de Nernst représente la pierre angulaire de la thermodynamique des piles a
combustible.

Rendement réversible
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Le rendement électrique réversible 1., d’'une PEMFC est défini comme le rapport entre
la quantité d'énergie utile produite (le travail électrique maximum, c’est-a-dire la variation de
I’énergie de Gibbs, AG) par rapport a la quantité totale d’énergie convertie (c’est-a-dire la
variation d'enthalpie, AH) :

__ Energieutile _ AG (1.26)
Nrev = Energie convertie  AH
PCI

Dans les conditions standards, on obtient 1, = 0,98 en utilisant le pouvoir calorifique
inférieur et nbs> = 0,83 dans le cas du pouvoir calorifique supérieur.

1.2.4. Performances et rendements réels de pile a combustible

En pratique, la tension réelle d’'une PEMFC en circuit ouvert (U,.,), est inférieure a la
valeur réversible E.q donnée par I’équation de Nernst (1.22). En conditions de fonctionnement
normales de PEMFC, c’est-a-dire environnant T = 80 °C et P° = 1,5 bar, la tension de cellule
al’OCV est d’environ 1 V contre 1,182 V dans le cas théorique dans les mémes conditions de
fonctionnement [*1] ou 1,23 V dans les conditions standards (1.18). Les principaux phénomeénes
a origine de I’écart njos5 €Ntre Uyey €t Egq SONt :

e La perméation (ou crossover) des gaz (H, et 0,) d’un c6té a I’autre de la membrane et
le passage d’ électrons de I’anode a la cathode a travers la membrane (nommée courant
interne ou courant de court-circuit) [1%2%°].

e Les réactions d’oxydation réversible de platine (Pt/PtO) et de carbone (C) a la cathode
[14].

e Les réactions liées aux impuretés présentent dans les gaz (comme le monoxyde de
carbone CO) et les matériaux de la pile & combustible [*°].

En fait, les différentes réactions secondaires possibles impliquant H,, O,, support
carboné, impuretés et platine affectent les potentiels d'électrode de la pile a combustible et
engendrent un potentiel mixte inférieur au potentiel thermodynamique du couple H,/0, [*].
Toutefois, la perméation d’hydrogéne et le courant de court-circuit ont des conséquences plus
importantes sur la tension de cellule & vide [*%*2*>17]. En utilisant I'équation de Tafel (1.55), la
chute de tension ;¢ causée par la perméation d’H, et les courants de court-circuit est donnée
comme suit [*%7] :

_ R_'l;ln(jlcﬁ) (1.27)

Nioss = on o
avec . jloss = jcrossover + jcc (1-28)

ou o est le coefficient de transfert de charge variant entre 0 et 1, j, est la densité de courant
d'échange par rapport a la surface active de la pile a combustible (A/cmp?), jerossover €St 12
densité de courant de perméation d’H, et j.. est la densité de courant de court-circuit
électronique.
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Lorsque la pile fournit du courant la tension de la pile & combustible qu’on note U.gy
diminue du fait de diverses chutes de tension (surtensions), notamment : la surtension de
transfert de charge (n.ct), la surtension ohmique (Monm) €t 1a surtension de concentration (Nconc
). La combinaison de ces différentes surtensions est a I’origine de la forme de la courbe de
polarisation (c’est-a-dire 1’évolution de la tension en fonction de la densité de courant ou de
courant) de la pile a combustible, cependant chacune a une zone de prééminence différente
selon la densité de courant. Ces différentes surtensions sont définies comme suit :

- Les pertes d’activation 1, correspondent a la tension de cellule nécessaire pour déclencher
les demi-réactions électrochimiques et surmonter les barrieres de potentiel d'activation. C'est ce
qu'on appelle la polarisation d'activation et elle est associée a la cinétique de réactions sur le
catalyseur. A I’anode, les pertes dues a la réaction d’oxydation d’hydrogéne (1.1) sont comptées
positivement ni¢. > 0, alors qu’a la cathode, les pertes dues a la réaction de réduction d’oxygene
(1.2) sont comptées négativement nS.. < 0. Ceci fait que le potentiel de I’anode E, est
augmenté de n,¢ 5 et le potentiel de la cathode E, est abaisse de 1, .. Cela diminue la tension
de la cellule U, définie par la différence des potentiels de la cathode et I’anode (U = E. -
E,). Finalement, les surtensions totales d’activation 1., sont données par :

Nact = Nact — Nact (1.29)

Aux faibles densités de courant, les pertes d'activation sont plus importantes par rapport
a celles d’autres contributions. De plus, la majorité de ces pertes sont dues a la surtension a la
cathode en raison de la réaction de réduction d’oxygeéne qui est beaucoup plus lente que la
réaction d'oxydation de I'nydrogeéne, d'au moins six ordres de grandeur [*®]. En général, les
surtensions d’activation a l'anode sont négligeables. Les surtensions m,. peuvent étre
exprimées en fonction de la densité de courant i par I’expression (1.30), dérivée de 1’équation
de Bulter-Volmer (1.49) [** %] :

RT ln(l) (1.30)

nact - onF jO

L’augmentation de la concentration des réactifs, la température de fonctionnement, la
surface spécifique des électrodes et 1’activité du catalyseur réduit les surtensions d'activation

[22]_

- Les pertes ohmiques nonm SONt associées au transport des charges (protons et électrons) dans
la cellule. Elles se produisent en raison de la résistance au flux d'ions R;,, dans I'électrolyte
(membrane et couche catalytique), de la résistance au flux d'électrons Rgjec @ travers les
composants conducteurs électriques (électrodes, GDL et plaques de distribution) et de la
résistance de contact R, entre les différents composants de la pile a combustible. Elles varient
linéairement avec la densité de courant. Ces pertes sont généralement exprimées par la loi
d'Ohm :

Nohm = Rj (1.31)
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La somme de ces résistances R = Rj,n, + Rejec + Reon €St accessible a travers la méthode
de spectroscopie d’impédance a haute fréquence, comme nous allons le voir dans la section
2.2.3. En general, pour une pile a combustible bien congue et bien construite, la perte ohmique
dominante provient de la résistance protonique de la membrane. La conductivité protonique de
la membrane dépend de son état d'hydratation, la valeur de R dépend donc des conditions
opeératoires.

- Les pertes de concentration Mgqnc S€ produisent a des fortes densités de courant, en raison
des limitations du transfert de masse. Aux densités de courant élevées, la concentration de
réactifs dans la couche catalytique diminue de sorte que des gradients de concentration et de
pression partielle sont établis entre la couche catalytique et la plaque bipolaire, ce qui entraine
des chutes de tension, données par 1’expression (1.32), dérivée de 1’équation de Nernst (1.25)
et I’équation de Tafel (1.55) [*017192%] .

1, RT j
Niconc = (1 + E)Eln(l - ﬁ) (1.32)

ou jj;n est la densité de courant limite. En outre, ces pertes de tension augmentent lorsque de
I'eau liquide est présente dans les canaux d’écoulement de gaz dans la plaque bipolaire ou dans
les pores de la GDL et de la couche active, ce qui limite I'approvisionnement en gaz.

Notons que certains auteurs ne font pas de distinction entre les surtensions d’activation et
de concentration. De plus, plusieurs approches de natures théoriques, empiriques et semi-
empiriques sont admises pour estimer les surtensions d’activation et de concentration [>%9].

La Figure 1.2 représente une courbe de polarisation typique de PEMFC alimentée en H,
et O,/air et les principales surtensions. La tension réelle de la cellule est donnée par la différence
entre le potentiel a 1’équilibre et la somme des différentes surtensions :

Ucell = Eeq —Mioss — Nact — Nohm — Tcon (1'33)

Finalement, le rendement réel n., d'une pile & combustible fonctionnant a une tension
Ece1, €St donné par :

_ 2FUcen
Nreal = AH

- Ucenl (1.34)

~ llrev
Eeq
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Figure 1.2 : Schéma d’une courbe de polarisation typique (variation de la tension en fonction
de la densité de courant, en rouge) d’une pile a combustible de type PEMFC alimentée en
hydrogéne/air et les différentes surtensions. L’efficacité de la cellule est également présentée
sur I’axe des ordonnés a droite. La figure est adaptée a partir de [*'].

1.2.5. Mécanismes réactionnels

Les mécanismes des réactions d’oxydation de I’hydrogéne a I’anode (1.1) et de réduction
de I’oxygéne a la cathode (1.2) impliquent plusieurs étapes réactionnelles qui peuvent étre
décomposées en cing étapes principales :

Q) Transport des gaz a travers le milieu de diffusion vers les sites de réaction.

(i)  Adsorption physique sur la surface du catalyseur.

(iii)  Dissociation de la molécule adsorbée (chimisorption).

(iv)  Transfert de charge entre les especes adsorbées et la surface du catalyseur.

(V) Recombinaison de I'atome ionisé avec d'autres réactifs pour former la molécule du
produit.

Réaction d'oxydation de ’hydrogéne :

A T’anode, la réaction d’oxydation d’hydrogéne sur le platine peut étre décrite en deux
étapes [*7]

e La premiere étape correspond a l'adsorption de la molécule d’hydrogéne sur le
catalyseur qui peut résulter de deux réactions : reaction de Tafel (1.35) et réaction de
Heyrovsky (1.36). Dans la réaction de Tafel (1.35) les atomes de la molécule
d’hydrogene sont adsorbés simultanément sur les sites du catalyseur (astérisque *).
Tandis que, dans la réaction de de Heyrovsky (1.36) la molécule d’hydrogéne est divisée
de sorte qu'un atome est adsorbé sur une particule de catalyseur alors que l'autre est
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libéré sous forme de proton.

Reaction de Tafel : H, + 2" = 2 Hygs (1.35)
Réaction de Heyrovsky : H, + 1* > Hygs + HY + e~ (1.36)

e La deuxiéme etape consiste a oxyder les atomes d'hydrogene adsorbés H,, selon la
réaction de Volmer (1.37).

Réaction de VVolmer : Haygs = 1*+H" + e~ (1.37)

L'ensemble des réactions (1.35) et (1.37) est connu sous le nom de mécanisme de Tafel-
Volmer tandis que les réactions (1.36) et (1.37) correspondent au mécanisme de Heyrovsky-
Volmer. Toutefois, la contribution de chacun de ces deux mécanismes reste discutée [** .

Réaction réduction de I’oxygéne :

A P’instar de la réaction d’oxydation d’hydrogéne, la réaction de réduction de I’oxygéne
se produit en plusieurs étapes avec différentes espéces intermédiaires et mécanismes de réaction
[*°] résumées dans la Figure 1.3.

k, LY
0, 0,.4—"H,0, 4 H,0
o
v

Figure 1.3 : Mécanisme de réaction de réduction de I'oxygene sur le platine en milieu acide

[37]_

La réaction de réduction d’oxygéne sure le platine peut conduire a la production de deux
espéeces : I’eau et le peroxyde d'hydrogéne (H,0,). La formation de 1’eau peut se produire selon
deux mecanismes :

e Un mécanisme direct a quatre électrons aprées lI'adsorption chimique de I'oxygéne sur les
sites du platine selon la voie (k;) (1.38) :

(kl) (OZ)adS + 4‘H+ + 48_ i 2H20 (138)

e Un mécanisme indirect a deux électrons selon les voies (k;) et (k3), impliquant la
formation de (H,0,).4s COMme intermédiaire :

(kz) (Oz)ads + 2H+ +2e” > (HZOZ)ads (139)

(ks) (H,0,).4s + 2H* + 2e~ > 2H,0 (1.40)
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1.2. Introduction aux piles a combustible

Le peroxyde d'hydrogéne adsorbé et formé entre les étapes (k,) (1.39) et (k3) (1.40) peut-
étre décompose sur le platine selon la voie (k,) ou désorbé dans la solution selon la voie (ks)
(Figure 1.3). La production de peroxyde d'hydrogene, méme en faible quantité, est a prendre
en compte car il peut étre a I’origine de la dégradation du ionomeére dans la membrane ou du
carbone dans le support carboné et/ou les GDL, comme discuté dans la section 1.3.

La réaction de réduction de 'oxygene a la cathode a été 1’objet de nombreux travaux, en
raison de sa faible cinétique qui crée des surpotentiels importants [*27*%]. De plus, la diffusion
relativement lente de I’oxygéne dans la GDL -surtout lorsque la pile est alimentée par de 1’air-
constitue un facteur aggravant [273¢41].

1.2.6. Cinétiques électrochimiques

Les réactions aux électrodes (interface entre un milieu conducteur électronique® et un
autre conducteur ionique®) impliquent un transfert de charges électriques et un changement de
I'énergie de Gibbs. La vitesse de la réaction électrochimique est déterminée par une barriére
d'énergie d'activation. En outre, la vitesse de la réaction dépend de différents facteurs tels que
les conditions opératoires (pression, humidité, température), l'activité catalytique, mais aussi de
la différence entre les potentiels de la phase métallique (¢b,,) et de I'électrolyte (b.). Le sens de
la réaction ou son équilibre éventuel dépendent de la valeur de E = ¢, — .. Dans la suite
nous introduisons 1’équation de Butler-Volmer reliant la vitesse de réaction (la densité de
courant faradique j;) au potentiel d'électrode E.

La forme générale des réactions électrochimiques impliqguant un couple
oxydant/réducteur (Ox/Red) est :

Red 2 Ox + ne” (1.41)

Dans la réaction (1.41), le réactif "Red" perd n électrons en subissant une oxydation et
devient "0x" en suivant le sens direct (—). Tandis qu’en sens inverse (), le réactif "Ox" gagne
n électrons en subissant une réduction pour former "Red".

Les réactions d'oxydation et de réduction se produisent toutes les deux sur une électrode,
méme si une direction est dominante. Dans 1’équation (1.41), la densité de courant nette dite
faradique j; est définie par la différence entre la densité de courant de la réaction d'oxydation
jox et celle de la réaction de réduction jreq :

jf = jox — JRed (1.42)

Les densités de courant joy et jreq SONt proportionnelles aux vitesses des demi-réactions
Vox €t Vpeq (Mmol.m™2.s71), qui s’écrivent en fonction des constantes cinétiques Koy et Kred,
et des concentrations des réactifs aux interfaces coy et Creq :

% Le milieu conducteur électronique désigne la phase métallique de 1’électrode.
* Le milieu conducteur ionique désigne 1’électrolyte qui est en contact avec la phase métallique.
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Chapitre 1. Piles a combustible a membrane échangeuse de protons : principes fondamentaux et durabilité

jox = nFvg, = nFkoyCox (1.43)
jred = NFVReq = NFKRedCred (1-44)

A I'état d'équilibre, les deux processus se produisent & des vitesses identiques et les
densités de courant des sens direct et inverse s'équilibrent, ce qui implique une densité de
courant faradique nulle. On note j, ce courant d’équilibre et on le désigne densité de courant
d'échange :

jox = Jred = Jo (1-45)

Produire un courant faradique nécessite d'activer la réaction, ce qui a un colt en termes
d'énergie. Il en résulte I'apparition de potentiels d'activation n,.. définis par la différence entre
le potentiel de I’€lectrode E et le potentiel réversible du couple redox Egy/geq :

Nact = E — EOx/Red (1.46)

A I’aide de la théorie des complexes activés (présentée plus en détails dans [2%*?*4]) nous
pouvons réécrire les équations (1.43) et (1.44) en fonction de j, et Naet

. . cox —0xMF 1.47
jox =joggre” RT (L.47)
CReq  ZRed?F (1.48)

JrRed =Joo € RT Nact

avec cdy et cpeq Sont les concentrations d'oxydant et de réducteur lorsque le potentiel de
I'électrode est a I'équilibre. Les coefficients de transfert de charge oy et ageq Caractérisent la
réversibilité de la réaction. Si I'oxydation est favorisée, c'est au détriment de la réduction et vice
versa. Leurs valeurs variententre O et 1: 0 < (xgy, 0req) < 1 avec apgy = 1 — Ageq- SI 0px =
agreq = 0,5 les réactions sont parfaitement symétriques. Lorsque agy # 0,5, une des réactions
partielles se déroule plus rapidement que I'autre a une surtension donnée : pour un agy proche
de 1, la réaction d’oxydation est prédominante et pour un ag, proche de 0, la réaction de
réduction est prédominante.

En introduisant les expressions de joy et jreq qui viennent d’étre obtenues dans I'équation
(1.42), nous obtenons I’expression liant j¢ a Nger (1.49) :

aRednNF aoxnF 1 49
i i |CRed Nact Cox .~ Mact ( : )
Jf=Jo <0 € RT - 0 e RT

Red Ox

Cette expression plus connue sous le nom d’équation de Butler-Volmer représente la
pierre angulaire de la cinétique des réactions électrochimiques. Elle indique que les potentiels
d’activation augmentent -en valeur absolue- avec le courant faradique.

En absence de limitations de transport de matiere (Cox/red = ch/Red), I'¢équation de
Butler-Volmer se réduit a :

o nF agxnF
jf — ]'0 [e Rﬁg Nact _ @~ %)'(1" nact] (150)
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1.2. Introduction aux piles a combustible

Il est important de remarquer que 1’équation de Butler-Volmer (1.49) peut étre simplifiee
pour les faibles et grandes valeurs de [n,ct| :

e Pour des faibles valeurs de |n,|, I'exponentielle peut étre approchée par e* = 1 + x.
En supposant en outre que les limitations de transport de matiére sont negligeables
(Cox/red = o red) |2 densité de courant faradique (jr) peut finalement étre exprimée

par :
jt = Jo :_iﬂact (1.51)

Dans ce cas on peut définir les surpotentiels d’activation 1, par :
— RTjs (1.52)

Nact = Eio

e Pour des grandes valeurs de |n4c|, 'une des exponentielles peut étre négligée par
rapport a I’autre. Dans le cas des PEMFC, il existe deux cas a considérer selon le signe
de 1. Par convention, le surpotentiel d’activation est positif a I’anode n&., = 0 et
négatif a la cathode n§.; < 0. L’équation (1.49) peut donc étre réécrites de manicre
simplifiée pour le couple (ox/red = H*/H,) a I’anode (1.53) et pour le couple
(ox/red = 0,/H,0) a la cathode (1.54) :

TP (1.53)

“o0,nF (1.54)

Ainsi, les équations (1.53) et (1.54) peuvent étre réécrites sous la forme :

Nact =a+b ln(jf) (1-55)

L’équation (1.55) est connue sous le nom de loi de Tafel. Les coefficients a et b sont
des parametres caractérisant la cinétique de réaction, ils sont reliés a ag, /u, €t jo. b

représente la pente de Tafel.

La pente de Tafel s’exprime pour les réactions d’oxydation de I’hydrogene by, et de
réduction de I’oxygéne by, par :

bH — RT ; bo — RT (1.56)

2 ay,nF 2 ag,nF

Eta; (i = H,, 0,) est donné par :

. 157
ai=—biln(loc%> (1.57)

Les parametres a et b sont généralement déterminés par spectroscopie d’impédance
électrochimique ou a partir de la courbe de polarisation [>/:3%424546],
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Dans une PEMFC, la cinétique de la réaction de réduction de I’oxygene a la cathode est
beaucoup plus lente que celle d’oxydation de I’hydrogéne a I'anode et par conséquent, S| est
généralement significativement supérieur a n2.¢|. Etant donné que I'extraction d'un courant de
cellule net nécessite le méme transfert d'électrons a I'anode qu'a la cathode, la valeur absolue
de la densité de courant faradique en régime permanent est la méme pour les deux électrodes
lifl = 1jf]. En outre, on trouve une dispersion importante des parameétres cinétiques des
réactions électrochimiques aux électrodes dans la littérature [>"*°4>%>-47] du fait de la grande
diversité des conditions expérimentales. Pour illustrer cette dispersion, les plages des valeurs
géneralement fournies sont résumées dans le Tableau 1.1.

Parameétres Anode Cathode

b (mV/dec) 3-30 20-120

jo(A/cmp?) 1071 —1073 1075 — 10710
a(-) 0,5 0,2-1

Tableau 1.1 : Plages de valeurs des paramétres cinétiques a 1’anode et la cathode typiquement
données dans la littérature [1°27:394245-48] 'Ces valeurs sont obtenues par des mesures de courbes
de polarisation et par spectroscopie d’impédance €lectrochimique.

1.3. Composants des piles a combustible et leurs principaux
mécanismes de dégradation

Le fonctionnement d’une pile & combustible dépend des différents éléments qui la
composent, tels que la membrane, les couches catalytiques, les couches de diffusion de gaz et
les plaques de distribution. Chaque composant assure plusieurs fonctions. La défaillance d’un
ou plusieurs de ces composants est possible, a cause des mécanismes de dégradations de nature
mécanique, chimique et/ou électrochimique. Ces dégradations peuvent se produire durant le
fonctionnement ordinaire d’une PEMFC et s’accélérer sous certaines conditions. C’est
pourquoi une compréhension aussi bonne que possible des mécanismes de dégradation est
nécessaire pour une amélioration de la durée de vie des PEMFC. Dans cette partie, nous allons
passer en revue les différents composants des PEMFC et leurs principaux mécanismes de
dégradation.

1.3.1. Electrodes

Les électrodes des PEMFC, appelées également couches catalytiques ou couches actives,
sont des couches fines (généralement entre 5 et 15 pm d’épaisseur), dans lesquelles le transport
de fluides, de protons, d'électrons et de chaleur se produit simultanément aux réactions
électrochimiques. Les couches catalytiques conventionnelles sont fabriquées a partir d'une
encre obtenue par mélange d'un catalyseur (généralement du Pt), d’un support conducteur
électrique (généralement du carbone C), d'un ionomeére et d'un solvant liquide. En séchant, cette
encre forme une structure poreuse composée de nanoparticules de platine supportées par des
nano- ou microparticules de carbone et des films minces d’ionomére (Figure 1.4). Chaque
composant a un réle spécifique dans la structure de I'électrode :
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1.3. Composants des piles a combustible et leurs principaux mécanismes de dégradation

e Lesnanoparticules de platine (de taille comprise entre 2 et 5 nm) permettent de catalyser
les réactions électrochimiques dans les électrodes.

e Les particules du support en carbone (de taille comprise entre 20 et 70 nm) doivent
étre connectées entre elles pour former un chemin de transfert électronique entre la
couche catalytique et la GDL.

e L'ionomeére joue un role clé dans le transport des protons entre la couche catalytique et
la membrane. En méme et temps, il doit permettre aux gaz réactifs a diffuser vers la
surface du catalyseur et I'eau produite a quitter les sites actifs de la réaction.

e Les pores jouent un role primordial pour la diffusion des gaz réactifs vers les sites
réactionnels et I’introduction/évacuation de 1’eau dans la couche catalytique.

LITEN 200nm wes - 2k
0 om

= B

Figure 1.4 : Image d’une couche catalytique Pt/C réalisée par microscopie électronique a
balayage (MEB) [*“].

Il existe deux méthodes courantes pour fabriquer des assemblages membrane-électrodes
pour les PEMFC [*°°1] : (1) la méthode de Catalyst Coated Membrane (CCM) et (2) la méthode
de Catalyst Coated Backing (CCB). La méthode CCM consiste a former les couches
catalytiques des deux c6tés de la membrane en appliquant ou en transférant directement I'encre
catalytique. La couche catalytique préparée par la méthode CCM se caractérise par un bon
contact avec la membrane et une faible résistance interne améliorant ainsi I’utilisation du
catalyseur et les propriétés de transport. En revanche, la méthode CCB consiste a déposer la
couche active sur les GDL par pulvérisation ou sérigraphie pour former la GDE (Gaz Diffusion
Electrode : Gaz Diffusion Layer + Catalyst Layer), puis la membrane est prise en sandwich
entre deux GDE pour préparer I’AME aprés pressage a chaud. Comparativement a la méthode
CCM, la couche catalytique préparée par la méthode CCB a souvent un moins bon contact avec
la membrane ce qui peut conduire a des performances moins élevées et réduire la durabilité de
I'électrode [*?°*]. Notons que la couche catalytique de la cathode a une épaisseur plus
importante que celle de I’anode (Figure 1.5). Cela s’explique par la cinétique plus lente de la
réaction de réduction d’oxygene a la cathode (1.2) comparée a celle d’oxydation d’hydrogene
a I’anode (1.1) ce qui nécessite une quantité plus importante de platine pour assurer une
performance satisfaisante. Les chargements typiques en platine de la couche catalytique
anodique et cathodique sont 0,05 — 0,2 et 0,1 — 0,5 mgp,/cm?, respectivement.
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Figure 1.5 : Coupe d’un AME obtenu par la méthode de CCM, réalisée au MEB [*°].

Etant donné que les réactions électrochimiques dans 1’¢électrode se produisent & I’interface
entre le catalyseur, le support carboné et 1’électrolyte dans une zone dite de triple contact (Triple
Phase Boundary, TPB), il est nécessaire de mieux comprendre et améliorer 1’interaction entre
ces différents composants, afin d’optimiser le fonctionnement des électrodes. La figure 1.6- &
gauche représente un schéma de la couche active cathodique Pt/C et le concept du TPB dans le
cas de la réaction de réduction d’oxygene, ou la molécule d’oxygene est réduite en molécule
d’eau apres avoir atteint la surface du platine qui est connecté électriquement au circuit externe
via un réseau conducteur électrique en carbone et connecté également a la membrane via un
milieu conducteur de protons en ionomere. Toutefois, le TPB reste un concept théorique,
introduit pour faciliter la compréhension des mécanismes reactionnels. En realité, ces
mécanismes sont plus complexes a cause de leur couplage avec d’autres processus notamment
de transport de matiére ce qui est di a la dispersion stochastique des nanoparticules de platine,
des particules du support carboné et d’ionomére dans la couche catalytique [*°°?]. La figure
1.6- a droite montre une image de la couche catalytique obtenue a 1’aide d’un microscope
électronique en transmission (MET), dans laquelle les nanoparticules de platine sont supportées
par du carbone est entouré par I’ionomere. Ainsi, une meilleure compréhension non seulement
des interactions catalyseur-support et catalyseur-ionomére, mais également des interactions
gaz-liquide et gaz-ionomeére, est nécessaire.

Ionomer
Thin film

Triple Phase Boundary

CL GDL

Figure 1.6 : A gauche : Schéma représentatif de la couche catalytique cathodique et du point
triple contact. A droite : Image de microscopie électronique en transmission (MET) montrant
une structure modele d'un catalyseur Pt/C entouré d'un film mince d'ionomere [*°].
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Catalyseur

Les électrocatalyseurs a base de platine sont généralement les plus utilisés dans les
PEMFC, en raison de leur activité élevée et de leur stabilité en environnement acide et oxydant
[*4]. L efficacité d'un métal comme catalyseur est déterminée par son activité électrochimique
qui se traduit par la densité de courant d'échange j,, en référence a I'enthalpie d'adsorption de
I'nydrogéne, c'est-a-dire, la force de la liaison métal-H. L’évolution de [I’activité
¢lectrochimique en fonction de l'enthalpie d'adsorption d’hydrogéne sur différents métaux,
présenté sur la courbe dite de Volcan (Figure 1.7), montre clairement que les métaux de la
famille du platine (tels que : Pt, Re, Rh et Ir) sont plus efficaces que les autres, car ils présentent
une enthalpie d'adsorption modérée et la densité de courant d'échange la plus élevée [*°]. Le
platine offre de loin la meilleure activité. Toutefois, ce métal noble est trés onéreux et les
ressources sont limitées, d’ou I’intérét des nombreuses recherches visant a le remplacer par
d’autres catalyseurs moins chers et plus abondants, ou tout du moins a réduire la quantité
utilisée dans les électrodes, idéalement sans diminuer les performances et la durabilite.
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Figure 1.7 : Courbe de Volcan représentant la densité de courant d'échange de la réaction
d'oxydation de I'nydrogene en fonction de I'enthalpie d'adsorption sur différents métaux en
solution aqueuse 1N H,S0, & température ambiante [*].

Les efforts portent principalement sur la cathode qui nécessite plus de platine a cause de
la cinétique lente de la réaction de réduction d’oxygene : plus de 40 % du colt actuel des
PEMFC (40 USD kW) provient des catalyseurs au platine utilisés pour la cathode [*°]. Les
nanostructures d'alliage Pt-M ont été largement étudiées, ou le platine peut étre allié a un ou
plusieurs métaux moins nobles ce qui permet de réduire sa quantité tout en ayant une activité
catalytique équivalente, voire meilleure [62%-%]. On peut mentionner les alliages binaires de
type Pt-Ru, Pt-Co, Pt-Ni ou Pt-Cr [**7] et les alliages ternaires de type Pt-Ru-(Mo, Ni, Co ou
Cr) ou Pt-Co-Cr [*""172]. Toutefois, ces alliages souffrent encore d’instabilité durant le
fonctionnement conduisant a la formation des particules creuses due a la disparition de 1’un des
éléments ["°]. D'autre part, la dissolution de métaux moins nobles, comme le cobalt, peut
entrainer des problémes de pollution dans la membrane et aux électrodes [“]. Notons qu’une
thése menée sur la réduction de la quantité de platine a la cathode (< 0,3 mgp./cm?) pour les
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applications de transport est en cours de réalisation au LEMTA par William Ait-Idir (2020-
2023) dans le cadre de projet ALPE (Advanced Low-Platinum hierarchical Electrocatalysts for
Low-Temperature Fuel Cells). En outre, des catalyseurs sans métaux du groupe du platine ont
également été développés. Parmi ces catalyseurs, on trouve les carbones co-dopés aux métaux
de transition et a l'azote (représenté par M-N-C, avec M=Fe, Co, ou/et Mn) qui présentent
l'activité et la stabilité les plus prometteuses pour la réaction de réduction d’oxygene en milieu
acide [*©">7®]. Cependant, la faible densité de sites actifs, la stabilité insuffisante et les
interfaces triphasées médiocres au sein de la cathode restent des grands défis pour ces
catalyseurs M-N-C.

Malgre les progrés réalisés jusqu’a aujourd’hui, les électrocatalyseurs de Pt restent
imbattables en raison de leur meilleure activité et durée de vie pour les électrodes de PEMFC
comparé aux autres types d’¢électrocatalyseurs. Toutefois, la perte de la surface active dans les
électrodes Pt/C est une des principales causes des chutes de performances durant le
fonctionnement. Ce phénomeéne a été largement étudié dans la littérature, avec en général,
quatre mécanismes prépondérant de dégradation [® %] :
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Figure 1.8 : Présentation schématique des principaux mécanismes proposés pour explique
I'instabilité des nanoparticules de Pt dans les électrodes de PEMFC [*7].

e Le détachement des nanoparticules de Pt résulte généralement de la corrosion du
support carboné (Figure 1.8). Une fois détachées du carbone, les particules de platine
sont susceptibles de se retrouver sans interactions avec le support de carbone et/ou
I’ionomére. Il en résulte une perte de surface active électrochimique.

e La migration et coalescence des cristaux de Pt se traduit par le déplacement d’une
particule de platine et sa coalescence avec une autre, tout en restant au contact du support
de carbone, pour donner naissance a une seule particule plus grosse avec un moins bon
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rapport surface/volume (Figure 1.8). Ce processus permet la formation des particules
plus stables en minimisant leurs énergies de surface mais au détriment de la surface
active. Il a été suggéré que ce processus soit responsable de la perte de surface active
dans la cathode lorsque la tension est au-dessous de 0,8 V, car la solubilité des
nanoparticules de Pt est considérée comme négligeable au-dessous de a 0,7 V ["°].

e La maturation d'Ostwald implique la dissolution des petites particules de platine et
leur précipitation sur des particules plus grosses. Les ions Pt?* produites par la
dissolution de platine diffusent dans la phase ionomeére, a de courtes distances (échelle
du nanometre), et précipitent sur des grandes particules préexistantes (Figure 1.8),
conduisant la croissance de grosses particules aux dépens des plus petites, gouvernée
par la diminution de leur énergie de surface ["°%#4]. Ce mécanisme peut étre en grande
partie responsable de la perte de surface active cathodique lorsque la cathode est exposée
a des potentiels supérieurs a 0,8 V vs. RHE.

e La dissolution et redéposition de Pt dans la membrane par réduction chimique des
ions de Pt solubles avec des molécules de dihydrogéne (Figure 1.8). En fait, I'nydrogene
qui diffuse dans la membrane depuis 1’anode joue un role important dans le dépot de Pt
en favorisant la réduction des ions de platine qui se dissolvent a haut potentiel a la
cathode et diffusent sur de longues distances dans I'électrolyte (échelle du micrometre).
Ce mécanisme conduisant a une perte de Pt et d'activité de I'électrode, se traduit par la
présence d’une bande de platine dans la membrane (Figure 1.9- a gauche) souvent
observée lors des tests de vieillissement impliquant des pics de potentiels locaux [#*%°].
Le profil et la distance a laquelle se forme la bande de Pt dans la membrane dépendent
des conditions opératoires de la pile a combustible (pression partielle des réactifs aux
deux électrodes, la perméabilité aux gaz de la membrane, température et potentiel...)
[6385°1], comme schématisé sur la Figure 1.9- & droite.
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and/or OCV
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Low reactant flows
and or constant
current operation

Voltage cycling

Cathode

Cathode Membrane Anode

Figure 1.9 : a gauche : Coupe transversales réalisée au MEB d’un AME aprés avoir fonctionner
pendant 700 h a I’OCV sous H,/0, dans les conditions de suivant : 95 °C, 100% HR et 300
kPaabs [°]. A droite : Représentation schématique des différentes morphologies de la bande
de platine dans la membrane en fonction des conditions de fonctionnement [%].

Le processus de dissolution du Pt, impliqué dans la maturation d’Ostwald et la
redeposition de Pt dans la membrane, dépend fortement de deux parametres : le potentiel et le
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pH a la cathode. Les diagrammes de Pourbaix ou les diagrammes de potentiel-pH (Figure 1.10)
mettent en évidence une plage étroite proche de 1 V ou le Pt est thermodynamiquement
susceptible de se dissoudre [*]. Toutefois, le chemin réactionnel pour la dissolution du platine
dans les conditions de fonctionnement des PEMFC reste controversé. Plusieurs mécanismes ont
été proposé dans la littérature [*%4] :

e Une dissolution électrochimique directe du platine métallique (1.58) :
Pt - Pt?* + 2e” E® = 1,19V + 0,029 log[Pt?*]V (1.58)
e Le Pt forme également des oxydes de surface PtO (1.59) et PtO, (1.60) selon :
Pt + H,0 - PtO 4+ 2H* + 2¢e~  E° = 0,98 — 0,0591 pHV (1.59)
PtO + H,0 — PtO, + 2H™ + 2e~ E® = 1,045 — 0,0591 pHV (1.60)

Ces oxydes peuvent se dissoudre chimiquement (1.61) ou électrochimiquement (1.62)
selon :

PtO + 2H* - Pt** + H,0  log[Pt?*] = —7.06 — 2 pH (1.61)

PtO, + 4H* + 2e”~ - Pt?* + H,0 E° =0,837 — 0,118 pH (1.62)
—0.0295 log[Pt?*]V

En outre, le cyclage en potentiel entre les régions d’oxydation et de réduction du
catalyseur présente des séquences successives de passivation-dépassivation de la couche
d’oxydes, ce qui accélere la dissolution de Pt comparé a des conditions de fonctionnement en
continu [**%]. De plus, d’autres paramétres de fonctionnement comme I’humidité et la
température accélérent la dissolution du platine [*9].

e(v)
2 PASSIVATION

I& CORROSION 7

-2 © 2 4 -] 8 [« T - 14 16
pH

Figure 1.10 : Diagramme de Pourbaix (potentiel-pH) du platine représentant les domaines
correspondant a la passivation, a la corrosion et a lI'immunité a 25 °C [*].
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Support carboné

Dans [’¢lectrode, les particules de platine extrémement petites sont dispersées
uniformément sur le support en carbone, ce qui augmente considérablement la surface
spécifique du catalyseur. Le carbone est un matériau disponible en abondance et peu colteux.
De plus, il garantit la conductivité ¢électronique et la stabilit¢ mécanique de 1’¢lectrode.
Cependant, comme le carbone devient thermodynamiquement instable a relativement faible
potentiel, son oxydation est essentiellement gouvernée par le potentiel de la cathode.

En fait, la réaction d'oxydation du carbone est susceptible de se produire dés que le
potentiel de 1’électrode devient supérieur a 0,207 V vs.RHE. Cette valeur correspond au
potentiel thermodynamique réversible de la réaction d’oxydation du carbone [**%] par I’eau.
Lors du fonctionnement des PEMFC, 1’oxydation du carbone se produit donc principalement a
la cathode, plutdt qu'a I'anode -ou le potentiel est plus bas- pour former du CO, (1.63) et du CO
(1.64), aux potentiels standards 0,207 et 0,518 V vs. RHE, respectivement.

C+ 2H,0 > CO, + 4H* +4e~ (E° = 0,207 V vs.RHE) (1.63)
C+ H,0 > CO + 2H* + 2e~ (E° = 0,518 V vs. RHE) (1.64)

Il est admis dans la littérature que la réaction de formation du CO, (1.63) se déroule
suivant un processus en deux étapes [*’]. La premiére étape consiste en formation d’oxydes de
surface (1.65) sur le carbone (CO,4). Pendant la deuxiéme étape, les oxydes de surface sont
oxydés en CO,, par extraction des atomes d’oxygéne de 1’eau (1.66).

C+H,0 - CO,q + 2H* + 2e” (1.65)
CO,q + H,0 > CO, + 2H™ + 2e~ (1.66)

L'oxydation du support carboné de la cathode peut entrainer une dégradation des
performances des PEMFC due a la perte de la surface active du catalyseur [*°°], la réduction de
la connectivité électrique [*°*], la diminution de I'hydrophobicité de la couche catalytique [#21%2-
1041 et/ou I’altération de la morphologie et de la surface des pores [#2193105106]1 De plus, il existe
des conditions dans lesquelles la corrosion du carbone dans la cathode est accélérée, telles
qu’une teneur élevée en eau qui favorise les réactions (1.63) et (1.64) [*1°71%°], une
température élevée, qui augmente la cinétique de corrosion du carbone [*°®*191] "un potentiel
élevé [*®119 et un chargement élevé en Pt [194112-114] Maass et al [**] ont évalué la corrosion
du carbone en fonction du temps dans des électrodes de type Pt/C soumises a des valeurs de
potentiels comprises entre 0,3 et 1,2 V (Figure 1.11- & gauche). D’aprés leurs résultats, la
cinétique de corrosion du carbone augmente fortement quand le potentiel dépasse 1 V. En outre,
Stevens et al. [*'?] ont étudié ’effet de chargement en Pt sur le taux de corrosion du carbone en
régime permanent (la cellule a été maintenue a 1,2 V), et ont constaté que I'augmentation de la
charge en Pt accelére la vitesse de réaction de la corrosion du carbone (Figure 1.11- a droite).
Par ailleurs, Maass et al [*] ont proposé un mécanisme ou les oxydes de carbone en surface
dans 1’équation (1.65) se transforment en CO, au contact des oxydes de platine (Pt — OH,q4)
selon les réactions (1.67) et (1.68), ce qui peut expliquer I’accélération de taux de corrosion du
carbone avec I’augmentation de chargement en Pt. D’autre part, la réaction de formation du
CO, prévaut sur celle de la formation de CO & cause de sa cinétique élevée [°411].
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Pt+ H,0 > Pt—OH,q + H" + e~ (1.67)
Pt — OH,q + CO,q — Pt+CO, + H" + e~ (1.68)

10.0

~
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Fraction of Carbon Consumed (o)
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Figure 1.11: A gauche : Taux de corrosion du carbone & potentiel constant en fonction du
temps, pour des valeurs de potentiels comprises entre 0,3 et 1,2 V. A droite : Fraction de masse
de carbone consommée en fonction du temps (a(t)) a une potentiel constant 1.2 V pour des
échantillons avec différentes charges de platine (5-80% en poids de platine), pour une
température maintenue a 195 °C. Les figures sont adaptées des références [*®7].

La corrosion du carbone ne conduit pas seulement a la modification de la structure des
pores et I’amincissement de 1’¢lectrode, mais également a la destruction de la connectivité du
support carboné et le détachement et I'agglomération des particules de Pt [82102104116] "ce qui
engendre une baisse de la surface active électrochimique, et donc des performances. Macauley
et al. [*°] ont observé une réduction de 1’épaisseur de la couche catalytique cathodique de type
Pt/Vulcan (Figure 1.12-1) avec une diminution concomitante de sa porosité (Figure 1.12-11),
lors d'un test de vieillissement basé sur le cyclage en potentiel en conditions humides, ce qui a
entrainé des pertes de performance associées a des limitations accrues de transport de matiére.
En outre, Dubau et al. [*}"] ont mis en évidence le lien direct entre la défaillance de la membrane
(micro-trous) et la perte de porosité du carbone dans la couche catalytique cathodique, a travers
leurs travaux sur un stack de PEMFC composé de 110 cellules en fonctionnement longue durée
(12 860 h, soit 1,5 ans). Les résultats montrent que la perméation d'hydrogene a travers les trous
générés dans la membrane provoque la formation de radicaux qui participent & la corrosion
irréversible du support de carbone a haute surface spécifique (High Surface Area Carbon,
HSAC) dans la région cathodique voisine des trous. La dégradation du support carboné a son
tour empéche l'acces efficace des gaz réactifs et la bonne élimination des produits de réaction,
de plus, provoque le détachement et I'agglomération des nanoparticules de Pt.
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Cathode

(b) 50 hr (c) 100 hr (d) 400 hr (e) 1000 hr

(a) Fresh - 44% (b) 50 hr - 30% (c) 100 hr - 32% ' (d) 400 hr- 24% (e) 1000 hr- 22%

Figure 1.12: | : Série d'images HAADF-STEM en coupe transversale des couches catalytiques
cathodiques de type Pt/Vulcan (épaisseur indiquée par des fleches jaunes). Il : Série d’images
MET binaires (le noir représente la structure du carbone et le blanc représente la porosité) des
couches catalytiques cathodiques. (a) aprés conditionnement (BOL), (b) apres 50 h, (c) aprés
100 h, (d) apres 400 h et (e) aprés 1000 h de test de vieillissement qui est basé sur le cyclage en
potentiel en conditions humides. On observe, durant le vieillissement, une réduction de
I'épaisseur de la couche de catalyseur avec une diminution concomitante de la porosité [*°°].

Au-dela des conditions citées précédemment (température et humidité élevées), il est
généralement admis qu'il existe trois autres types de conditions qui accélérent la corrosion du
carbone des catalyseurs de PEMFC, qui sont :

- La répétition de cycles de démarrage/arrét [#2918-1211 qui conduit & la formation de deux
zones, une zone active (hydrogene/air) et une zone passive (air/air) entre I'entrée et la sortie de
la cellule a cause I’infiltration ou la présence de 1’air dans les canaux de gaz de I'anode. Des
courants internes sont générés dans la région passive provoquant une augmentation du potentiel
dans la cathode a 1,44 V conduisant a une corrosion accélérée du carbone (Figure 1.13).

Contrairement & ce qui est decrit dans le paragraphe précédent, 1’augmentation du
chargement en Pt de la couche catalytique semble atténuer la corrosion du carbone durant les
conditions de démarrage/arrét. Dillet et al. [*??] et Babu et al. [**°] ont observé une dégradation
plus faible pendant les cycles de démarrage/arrét pour une charge de platine plus élevée dans la
cathode tout en réduisant la charge de platine de 1'anode. D’aprés eux, une charge de platine
plus faible dans I'anode réduit le courant inverse en limitant la réaction de réduction de
I'oxygéne a lI'anode et réduit donc la corrosion du carbone (Figure 1.13). De plus, étant donné
que le courant sur I'anode doit étre équilibré par un courant opposeé sur la cathode, le fait de
maintenir le rapport entre la charge de platine a la cathode et celle a I'anode élevé permet de
limiter les dégradations dus a la corrosion du carbone de la cathode lors du démarrage ou de
l'arrét.
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Cathode
Membrane
- Anode
H,—>2H" +2¢ &, O,+4H' +4e —2H,0
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Figure 1.13 : Distribution des potentiels le long de la cellule pendant le démarrage ou 1’arrét.
Le potentiel d’¢lectrolyte ¢ varie le long du canal entre la partie ou I’hydrogene (région active)
est disponible et la partie en manque (région passive). V&, et V2 font référence aux potentiels

métalliques a 1’anode et a la cathode, respectivement. La figure est adaptée des références
[116.121],

- Le fuel starvation signifie a une alimentation insuffisante en hydrogene a l'anode. Si
I'nydrogene n'est plus disponible en quantités suffisantes pour que le courant demandé puisse
étre maintenu, le potentiel de I'anode augmente a des niveaux ou I'électrolyse de l'eau est
possible (E® = 1,23V vs. SHE) [*>'24123125] alors que le potentiel cathodique diminue,
réduisant la tension de la cellule jusqu’a pouvoir l'inverser (Figure 1.14). L’augmentation du
potentiel anodique a des valeurs élevées conduit en outre a la corrosion du carbone.

25 F e
a .
20 F emmmaen Anode Potential

Terminal voltage / V

c .
—___ Cell terminal voltage

—

25 | 1 1 | 1 1
0 60 120 180 240 300
Time / sec
Figure 1.14 : Evolution des potentiels de I'anode et de la cathode en fonction du temps par
rapport a RHE en cas d’une inversion de la tension de la cellule causée par le manque

d'hydrogéne a I’anode [**°].
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- Le cyclage en potentiel [#°102103106.127-129] ‘plysjeurs travaux ont montré que des paramétres,
comme le profil de cycle de tension (carré, triangle, etc.), I’amplitude des cycles, les valeurs
inférieurs et supérieurs de potentiel et la fréquence impactent le taux de dégradation de la
couche catalytique [106127.130-132]

La nature du catalyseur et I’état chimique du carbone jouent aussi un role important sur
la corrosion du carbone. Roen et al. [***] ont observé que les électrodes au carbone uniquement
(0% Pt) ont un taux d’émission du CO, significativement plus faible que celles avec des
catalyseurs de type Pt/C ou Pt-Ru/C. De plus, un pic d’émissions de CO, apparait a faible
potentiel (0,4-0,6 V vs. RHE) dépendant du type de catalyseur. Le pic a été observé a environ
0,55 V vs. RHE pour Pt/C et 0,45 V vs. RHE pour Pt-Ru/C. D’autre part, il a ét¢ montré par
plusieurs études que la graphitisation du carbone joue un réle important sur la stabilité
thermique et électrochimique du support carboné [#2%%]. La graphitisation peut étre obtenue en
chauffant des matériaux carbonés dans un gaz protecteur a une température élevée (1600 °C ou
plus). Plus la température est élevée, plus le degré de graphitisation dans les matériaux carbonés
résultants et ainsi la résistance a 1’oxydation du carbone sont élevés [1°413+13] Le carbone
hautement graphitisé présente une cinétique de corrosion nettement inférieure en raison de sa
plus faible surface spécifique, avec peu de défauts structurels ou peut s’amorcer 1'oxydation. Il
présente également une forte interaction entre les liaisons 7 sur le carbone et le Pt, [**°]. En
revanche, les carbones graphitisés ne favorisent pas la dispersion du platine a cause de I’absence
de défauts de surface auxquels il peut se lier, ce qui entraine donc une baisse de performance
[62104.106,109.135.137-144] * A contrario, le carbone a haute surface spécifique qui est largement
utilisé dans les électrodes des PEMFC, permet d’optimiser les performances, au détriment de
la durabilité [82,106,109,135,1407143].

I1 a été rapporté également dans la littérature que I’oxydation du carbone peut avoir lieu
par voie chimique, en présence de H,0,, a des potentiels inférieurs a 0,3 V [*®]. En plus des
dégradations de nature chimique et électrochimique du support du carbone, des contraintes de
nature mécanique sous ’effet de cyclage en humidité peuvent également conduire a des
dégradations de la microstructure de la couche catalytique [**°*°]. A ce propos, la dégradation
de I’anode observée et décrite au chapitre 4 [**°] est probablement induite par la déstabilisation
de la microstructure de la couche catalytique, durant le test de vieillissement accéléré combinant
cyclage en humidité, cyclage en potentiel, et OCV.

Une synthése a été proposé par Bruijn et al. [*°] (Figure 1.15), des principaux conditions,
mécanismes et effets mesurable de dégradation des électrodes (Pt/C) dans les PEMFC.
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Figure 1.15 : Synthése des principaux conditions, mécanismes et effets mesurable de
dégradation des électrodes (Pt/C) dans les PEMFC tel que proposé par Bruijn et al.[*].

1.3.2. Membrane

La membrane d'une pile a combustible est un élément clé de ce systéme électrochimique :
elle est utilisée pour transporter les protons de 1’anode a la cathode, pour séparer les réactifs
(c'est-a-dire I'nydrogéne et I'oxygéne) et pour isoler électriguement les deux électrodes. Par
conséquent, la membrane doit étre un bon conducteur pour les protons, un bon isolant pour les
électrons et doit avoir une bonne stabilité thermique, mécanique, chimique et électrochimique
afin d’assurer une durabilité suffisante.

Les membranes les plus couramment utilisees dans les PEMFC sont des membranes
d'acide perfluorosulfonique (Perfluorosulfonic Acid, PFSA) avec de longues chaines latérales,
telles que Nafion®, Flemion®, Aciplex® et Gore-Select® [**'°1]. Parmi ces membranes, le
Nafion®, un polymére développé par la société DuPont™ au début des années 1970, est le
matériau le plus commercialisé en raison de sa stabilité chimique et thermique élevée, son relatif
faible codt et sa facilité de fabrication [**?].

Page | 32



1.3. Composants des piles a combustible et leurs principaux mécanismes de dégradation

La structure polymeére des membranes PFSA, comme représentée sur la Figure 1.16- a
gauche, comprend une chaine principale avec des chaines latérales plus ou moins longues (Long
Side Chain, LSC ou Short Side Chain, SSC). La chaine principale est composée de
polytetrafluoroethyléne (Polytetrafluoroethylene, PTFE) hydrophobe qui détermine les
propriétés mécaniques de la membrane. Alors que la chaine latérale, composée principalement
de fluor, détermine la conductivité ionique de la membrane par lI'intermédiaire d'un groupe acide
sulfonique (—SO3H™) hydrophile placé au bout de cette chaine [**°]. Le Nafion® est un
ionomere de type LCS mais certaines membranes PSFA de type SSC, ont été activement
étudiées dans la littérature, notamment Hyflon®, Dow® et Aquivion® [***1°]. Un autre type de
membranes PFSA, qui possédent des chaines latérales intermédiaires a également été développé
par la société 3M. Les formules chimiques des membranes PFSA avec différentes longueurs de
chaines latérales sont présentées dans la Figure 1.16- a droite.

) . ~CF(CFa)~ ~CF(CF)~ ~CF(CFa) ~CF(CFg)
Main chain Sulfonic 1 (CFa)k | (CFa) | (CF2)k | (CF2)x
C ) : TR T
—fCFZCFZHCFz?Fir acid group &8, ¢r, ¢k, ¢k,
OCF,CF CF,1—CF,HSO:H GF-CFs ks ik GF2
Side chain [ 2| -];O—+ AT 2}@] cI> CF, CF; SO3H
CFs i, GF2 0 A .
i SOH e .
Nafion® (m>1, n= 2, x = 5-13.5) 2 SR palmers Hyflon
Flemion® (m=0, 1, n= 1-5) SOH e _side-chai
. ® L A L commememammenene” short-side-chain
Aciplex” (m=0, 3, n=2-5, x=1.5-14) Nafion

long-side-chain

Figure 1.16 : A gauche : Structures chimiques des membranes a électrolyte polymére ayant des
chaines latérales longues (ex. : Nafion®, Flemion® et Aciplex®). A droite : Diverses structures
de ionoméres PFSA. Les figures sont adaptées des références [*14*°7].

Les membranes polymeéres sont généralement classées par leur poids équivalent
(Equivalent Weight, EW) et leur épaisseur. L’EW des membranes ionoméres a un impact
important sur leurs propriétés et peut avoir un effet sur les performances et la durabilité des
piles a combustibles [**°]. Ce paramétre, donné par le rapport entre la masse de polymére a sec
et le nombre de moles de groupements SO3 des chaines latérales, dépend de la longueur des
chaines latérales et de leur localisation sur la chaine principale. En outre, il est inversement lié
a la capacité d’échange ionique (lon Exchange Capacity, IEC), comme I’indique la relation
suivante :

1000 _  masse de polymére asec (g) (1_69)
IEC  nombre de moles de SO3 (mol)

EW(g/mol) =

L’¢épaisseur de la membrane varie considérablement d’un produit a un. Par exemple, les
épaisseurs des membranes Nafion® les plus couramment utilisées pour les PEMFC varient de
25,4 um (Nafion™ 211) a 254 um (Nafion™ 1110) [*°®]. En général, une membrane ionomeére
plus épaisse donne une meilleure isolation électrique et une meilleure stabilité chimique et
mécanique, mais une résistance protonique plus élevée, et vice versa. Par conséquent, en
pratique, I'épaisseur de la membrane doit étre optimisée pour trouver un équilibre entre les
exigences de performance et de durabilité.
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Plusieurs propriétés sont utilisées pour caractériser la membrane dans les PEMFC,
notamment la conductivité protonique [**° 7], I'adsorption d'eau [*11631%4], la capacité
d'échange d'ions [*°°] et la perméabilité hydraulique [**°]. La conductivité protonique représente
la capacité de la membrane a transporter les protons, tandis que I'adsorption d'eau indique la
capacité d'une membrane a adsorber I'eau. En général, une valeur d'adsorption d'eau plus élevée
indique une résistance protonique plus faible. L'humidité de I'environnement et la teneur en eau
des membranes ont un effet direct sur leur conductivités [*61162156], a perméabilité hydraulique
correspond au mouvement des molécules d'eau provoqué par un gradient de pression dans la
membrane.

Durant le fonctionnement des PEMFC, les membranes subissent des fortes contraintes de
nature mécanique et/ou chimique, ce qui conduit & leur dégradation et donc a une perte de
performance qui peut aboutir jusqu’a une défaillance compléte.

Dégradation des membranes

Malgré les progres importants réalisés dans le développement des membranes
échangeuses de protons pour les piles a combustible au cours des dernieres décennies, la
durabilité et la fiabilité restent un grand défi pour répondre aux objectifs, notamment pour les
applications transport [*°%167-171] Cependant, plusieurs travaux ont également été réalisés visant
la compréhension des origines de la dégradation des membranes PFSA de nature chimique ou/et
mécanique [*°*"1], afin d’améliorer leur durabilité.

Dégradation chimique :

La dégradation chimique de la membrane PFSA résulte principalement de l'attaque de
radicaux libres hautement réactifs, telles que les radicaux hydroxyle (OH e), hydrogene (H o)
et hydroperoxyle (OOH e), sur la structure chimique du ionomeére. Des études utilisant des
techniques expérimentales telles que la résonance magnétique nucléaire [1"217%], la résonance
paramagnétique électronique [*317], la spectroscopie de masse [1/%1""] et la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier [*"®1°] ont mis en évidence la formation de radicaux libres,
leur réactivité ainsi que les produits de dégradation pendant le fonctionnement de la pile a
combustible.

Il est communément admis que ces radicaux sont générés principalement par la
décomposition du peroxyde d'hydrogéne (H,0,), mais il y a eu quelques controverses
concernant l'origine du H,0, qui peut apparaitre soit du coté de la cathode, soit du coté de
I'anode et résulter d'une réaction électrochimique ou chimique [°>*8%%]. Parmi les mécanismes
de formation de H, 0, proposés on trouve la génération directe a 1’anode pendant la réaction de
réduction de I'oxygéne (qui passe de la cathode vers I’anode) a un potentiel inférieur a 0,696 V
vs. SHE, suivant la réaction [*8%89]

0, +2H" +2e” > H,0,  (EQ,/m,0, = 0,695 V vs. SHE) (1.70)
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Rodgers et al. [*?] pensent qu'en plus de la réaction électrochimique a 1'anode, 1’H, 0,
peut également étre formé par la réaction chimique directe a I'anode et a la cathode, selon la
réaction suivante:

H, + 0, - H,0, (1.72)

La formation de H,0, du c6té de I'anode a été décrite aussi par LaConti et al. [*°°] qui ont
proposé que I'oxygene qui traverse la membrane peut réagir avec I'nydrogéne chimisorbe sur le
catalyseur de platine comme indiqué dans les équations (1.72), (1.73) et (1.74) :

H, > 2He (1.72)
He+ 0, > OOH o (1.73)
OOH ¢+ He— H,0, (1.74)

Le peroxyde d’hydrogene est caractérisé par sa durée de vie relativement longue au sein
de la pile a combustible et sa incapacité a attaquer directement I'ionomere.

En présence des cations métalliques (tel que M?*, Fe?*, Cu?* ou Co?"), le peroxyde
d'hydrogéne peut étre décomposé en radicaux d’oxygeéne (OH o et OOH e) et d’hydrogene (H )
via une série de réactions. Les cations métalliques peuvent étre introduits lors des processus de
fabrication de 'AME ou d’assemblage de la cellule, provenir d’impuretés dans les réactifs, ou
encore de la corrosion des plaques de distribution métalliques [***°*%]. Les peroxydes
d’hydrogene formés et les ions métalliques diffusent ensuite dans la cellule et produisent des
radicaux par les réactions de Fenton [*61%5-197]

H,0, + M2+ — M3+ 4+ OH « +0H"™ (1.75)
H,0, + M3* > M2+ 4+ OOH « +H* (1.76)
H,0, + OH « > O0H « +H,0 (1.77)
H, + OHe > He + H,0 (1.78)

0, + He—> OOHe (1.79)

Il existe d'autres interactions avec les couches catalytiques qui peuvent avoir un impact
sur le taux de dégradation de la membrane. Par exemple, le réle de la bande de Pt qui se forme
a l'intérieur de la membrane [2°°?] en raison de la maturation d'Ostwald fait I'objet d'intenses
discussions : d'une part, elle pourrait favoriser la formation de radicaux en raison d'une
éventuelle réaction de type Fenton, accélérant ainsi la dégradation de la membrane [6:180198.199]
mais d'autre part, il a également été suggéré que la bande de Pt pourrait améliorer sa durabilité
en décomposant le peroxyde d'hydrogéne en oxygeéne et en eau [2°?°®]. En outre, il est bien
connu que le dépdt de Pt dans la membrane est affecté par la perméation d’hydrogéne. D’aprés
Yasuda et al. [®°], I'nydrogéne qui diffuse dans la membrane joue un réle important dans le
dépdt de Pt en favorisant la reduction des ions platine qui se dissolvent a haut potentiel a la
cathode et diffusent dans I'électrolyte. De plus, I'emplacement de la bande Pt dans la membrane
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pourrait étre principalement déterminé par les conditions opératoires de la pile a combustible
(cf. la section 1.3.1) [5>%].

Les radicaux libres attaquent alors la structure moléculaire de la membrane PFSA et
conduisent a sa dégradation chimique suivant les principaux mécanismes illustrés dans la Figure
1.17. La structure chimique de membrane PFSA ayant une chaine principale et des chaines
latérales longues, présenté en Figure 1.17-a, est utilisee comme exemple typique ici. La chaine
principale et les chaines latérales sont attaquées aux points les plus faibles par les radicaux, ce
qui s’accompagne de la libération de fluor. La Figure 1.17-b décrit comment la chaine
principale est attaquée par les radicaux d’hydroxyle OH e au niveau du groupe carboxyle
terminal, entrainant une rupture et une dépolymérisation de la chaine principale, nommée,
unzipping mechanism [*2189204] En outre, les radicaux d’hydroxyle peuvent attaquer
directement les liaisons C—S de la chaine latérale (Figure 1.17-c) ce qui conduit au
détachement du groupe acide sulfonique terminal [*"**%°]. La liaison C — O qui est présentée
dans les liaisons a — OCF, et B — OCF, de la chaine latérale, est également vulnérable a
I’attaque d’OH o, bien que des différences existent entre o« — OCF, et B — OCF, [*"*?%]. La
Figure 1.17-d montre que o — OCF,, est attaqué avant § — OCF, ce qui conduit au clivage de la
chaine principale au point de ramification. Finalement, le radical d’hydrogéne H e attaque
principalement le point de branchement du carbone tertiaire C-F dans la chaine principale [*¢°]
comme illustré sur la Figure 1.17-e. Le carbone tertiaire de la chaine latérale est également
facilement attaqué par les radicaux H « [2%°]. Toutes les réactions de décomposition du ionomeére
décrites ici produisent de l'acide fluorhydrique (HF), ce qui fait du taux d'émission de fluor
I’indicateur principal de la dégradation chimique des membranes [26:187:206.207],

L’attaque des radicaux libres conduit a des changements morphologiques, tels que
l'amincissement de la membrane, 1’apparition d’une rugosité de surface, de fissures ou de
pinholes affectant la conductivité protonique, la perméation des gaz et la stabilité chimique et
mécanique [2%217].

Dans le cas des PEMFC, il est bien connu que certaines conditions de fonctionnement
favorisent et accélérent la dégradation chimique de la membrane : le fonctionnement a circuit

ouvert qui favorise la perméation des gaz, une faible humidité des gaz et/ou une température
élevée [86,188,198,211,212].
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Figure 1.17 : (a) Structure chimique d'une membrane PFSA avec de longues chaines latérales.
Mécanismes de dégradation chimique de la membrane PFSA par attaque radicalaire au niveau
du groupe carboxyle en bout de chaine principale (b), de la liaison C — S en bout de chaine
latérale (c), @ — OCF, et B — OCF, dans la chaine latérale (d) et le point de ramification du
carbone tertiaire entre la chaine principale et la chaine latérale (e) [*'].

Dégradation mécanique :

La dégradation mécanique de la membrane peut entrainer une défaillance prématurée, due
a la formation des micro-fissures, des déchirures et/ou des trous résultant du processus de
fabrication des AME, de 1’assemblage de la cellule ou encore durant le fonctionnement a des
conditions séveres pour la membrane.

Le processus d'assemblage des piles a combustible provoque des contraintes mécaniques
(cisaillement/compression) non-uniformes sur la membrane dans des zones souvent situées a la
périphérie des AME ainsi qu’a ’interface entre les GDL et les canaux [*°*2'%]. En outre, lors du
fonctionnement de la pile a combustible, la membrane est soumise a des contraintes mécaniques
dues aux variations d’humidité et de température, ainsi éventuellement au gel et dégel de 1’eau
liquide [**]. La variation d'humidité provoque le gonflement et le rétrécissement de la
membrane suite aux variations de sa teneur en eau, ce qui introduit des contraintes récurrentes
pouvant produire des défauts comme les trous et/ou les microfissures (Figure 1.18-a) [*°2'7].
En présence de défauts dans les électrodes, comme un mangue ou une délamination de la couche
catalytique ou une liaison inappropriée entre la couche catalytique et la GDL, les contraintes
mécaniques résultant de la variation d’humidité peuvent produire une déformation par flambage
de la membrane (Figure 1.18-b) provoquant une dégradation locale accélérée [*18227].
L’augmentation de la température est généralement considérée comme un facteur aggravant.
Des courants hétérogénes entrainent probablement des températures localement plus élevées et
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ainsi des assechements. En outre, les cycles de gel-dégel générent d’autres types de contraintes
dues a la différence de la densité de I’eau et de la glace a 0 °C qui sont respectivement, 999,8
kg/m3 et 916,8 kg/m3. Lorsque I'eau géle, il y a donc une expansion de son volume d'environ
9 %. Lorsque la glace fond, le volume diminue puis les contraintes disparaissent [>%’]. Ces
contraintes peuvent générer de la fatigue mecanique et conduire a la formation et/ou a la
croissance de fissures, de déchirures ou de délamination de I’interface membrane/couche
catalytique (Figure 1.18-c).

Pinhole

c)
Delaminated Cl
$ Membrane Membrane crack
development under
GDL voids

Figure 1.18 : Modes de dégradation mécanique de la membrane : a) formation de trous et des
microfissures [°®®], b) flambage de la membrane [**] et c) délamination a I’interface
membrane/électrode [*%4].

La température de fonctionnement des PEMFC est comprise entre 25 et 100 °C.
Cependant, une température élevée impacte la résistance mécanique de la membrane. D’apres
Tang et al. [**°], ’augmentation de la température entraine une diminution du module de Young
(nomm¢é aussi module d’¢élasticité) comme on peut observer sur la Figure 1.19 qui représente
les courbes de contrainte-déformation des essais de traction pour du Nafion 212 a différentes
températures et a 50 % d'humidité relative. En outre, la température de transition vitreuse de la
membrane PFSA est comprise entre 100 et 150°C [%*°].
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Figure 1.19 : Courbes de contrainte-déformation des essais de traction a différentes
températures et a 50 % d'humidité relative pour du Nafion 212 [**°].

Dégradations chimigues et mécaniques conjointes :

Méme si cela reste parfois difficile a montrer clairement, la plupart des auteurs supposent
que les mécanismes de dégradations mécaniques et chimiques des membranes sont couplés :
les attaques chimiques accéléreraient la dégradation mécanique et vice-versa [%22272%9],

D’aprés Kusoglu et al. [%°"] lorsque les dégradations chimiques et mécaniques coexistent,
leurs interactions peuvent conduire a la défaillance de la membrane, comme illustré sur la
Figure 1.20. La dégradation chimique altere les propriétés mécaniques de la membrane
conduisant a son amincissement et a I'apparition de défauts. En outre, la réaction d’oxydation
directe entre H, et O,, hautement exothermique, peut créer des points chauds qui conduisent a
une décomposition thermique supplémentaire de la membrane. Les contraintes mécaniques
dues aux changements d'humidité durant le fonctionnement de la pile a combustible entrainent
des contraintes additionnelles qui peuvent conduire a la croissance des défauts et leur
propagation au cours du temps. La croissance de défauts sous des contraintes cycliques
mécaniques peuvent conduire a des taux de perméation de gaz plus éleves accélérant davantage
tous les processus de dégradation ultérieurs.
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Figure 1.20 : lllustration des mécanismes de dégradation de la membrane PFSA [#].
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Figure 1.21 : Synthése des principaux conditions, mécanismes et effets mesurables de
dégradation des membranes PFSA dans les PEMFC tel que proposée par Bruijn et al. [*°].
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De nombreuses études ont été menées afin de mieux comprendre les mécanismes de
dégradation des membranes impliqués et les conditions qui les favorisent sous des contraintes
chimiques, mécaniques, et chimiques/mécaniques combinées dans des expériences in-situ
[°0:168.169.183.229] gt ex-situ [170228:230-232] '|a Figure 1.21 représente une synthése des principaux
mécanismes de dégradation des membranes PFSA dans les PEMFC proposée par Bruijn et al.

[95]_

Stratégies d’atténuation de la dégradation des membranes :

Au cours de ces derniéres années, un nombre croissant de stratégies de modification des
membranes PFSA ont été adoptées pour atténuer les problémes des dégradations chimiques et
mécaniques tout en assurant une bonne conductivité protonique. Parmi les stratégies les plus
répandues, il y a l'imprégnation/dopage de I'ionomere avec des capteurs de radicaux libres
(radical scavengers) tels que les oxydes métalliqgues comme CeO2, TiO2, ZrO2, MnO2 ou SnO2
ainsi que des particules métalliques comme Ce, Mn, Pt, Pd, Au ou Ag et les ions du cérium
Ce3* et du manganése Mn?* qui sont les plus couramment utilisés dans les PEMFC. Ces
composants inorganiques ont comme objectif de désactiver les radicaux [*/1?*3?%°]. D’autre
part, I’incorporation d’une couche microporeuse plus résistante mécaniquement, hydrophobe et
chimiquement inerte tel qu'un treillis en PTFE peut améliorer les propriétés mécaniques et la
stabilité dimensionnelle de la membrane en réponse aux changements d'humidité [23324°].

Par exemple, une membrane PFSA renforcée par une matrice microporeuse en PTFE-
expansé (expanded-PTFE, e-PTFE) commercialisée sous le nom de Gore-SELECT® a été
développée par le fabricant W.L. Gore & Associates [**']. Le ionomére est & la fois dispersé en
surface ainsi que dans les pores de la couche en e-PTFE afin d’assurer le transport des protons
dans I’épaisseur de la membrane. La Figure 1.22 représente une image en coupe transversale
d’un AME qui utilise une membrane renforcée de type Gore 735.18 et qui est composée de trois
couches : deux couches de PFSA, une de c6té anode (PFSA-A) et I’autre de c6té cathode
(PFSA-C), et une couche en mélange de PTFE et PFSA entre les PFSA-A et PFSA-C. Notons
que ce type de membrane contient des nanoparticules de platine dans le PFSA (coté cathode)
qui jouent le réle des capteurs des radicaux. Il existe d’autres types de membranes renforcées,
comme le Nafion™ XL fabriqué par DuPont de Nemours™ [*/924?], Les membranes Nafion™
XL peuvent contenir également des capteurs de radicaux.

Figure 1.22 : Image en coupe transversale d’AME qui utilise une membrane renforcée de type
Gore 735.18 avec identification des différentes couches. L’image est réalisée par le laboratoire
LEPMI dans le cadre du projet ANR LOCALI.
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Les membranes renforcées en e-PTFE de type Gore ont montré une durée de vie d'un
ordre de grandeur plus longue que les membranes non-renforcées d'épaisseur similaire comme
le montre la Figure 1.23. Des résultats similaires pour une résistance mécanique améliorée de
la membrane ont été rapportés dans la littérature [*°>+2%].
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Figure 1.23 : Comparaison des membranes Gore renforcées et des membranes non-renforcées.
a) : Durée de vie de diverses membranes dans des conditions de vieillissement accéléré ; b) :
Taux de perméation d’hydrogéne en fonction du temps [+°].

1.3.3. Couche de diffusion des gaz

Les GDL sont placées entre les plaques distributrices des gaz d'une part et les couches
catalytiques d'autre part. Elles se composent généralement de deux couches (Figure 1.24-a) :
un substrat macroporeux, composé généralement de matériaux carbonés de type papier (Figure
1.24-b), tissu (Figure 1.24-c) ou feutre (Figure 1.24-d) avec ou sans agent hydrophobe, et une
couche microporeuse (Microporous Layer, MPL) plus mince (Figure 1.24-e), composée de noir
de carbone et d’un agent hydrophobe (PTFE ou autres) pour augmenter la capacité a expulser
I'eau des couches catalytiques vers les canaux de gaz [**42°]. La GDL assure cing fonctions :
(1) la répartition homogene des gaz réactifs sur les sites catalytiques ; (2) I'évacuation de I'eau
liquide ou vapeur de la couche catalytique vers les canaux ; (3) I’élimination de la chaleur ; (4)
la conductivité électronique ; et (5) le support mécanique de ’AME [?*42472%8] Plusieurs
parameétres influent sur les performances de la GDL : son épaisseur, la taille des pores, la
porosité, I’énergie de surface, le teneur en carbone, la perméabilité aux gaz réactifs, la résistance
électrique, la conductivité thermique ainsi que le caractere hydrophobe/hydrophile des
matériaux utilisés [102247:249-2511 | a été rapporté que 1’utilisation d’une MPL améliore le taux
d’utilisation du catalyseur, la gestion de 1’eau, tout en réduisant la résistance ¢lectronique de
contact et en protégeant également la couche catalytique des dommages physiques causés par
le substrat de carbone macroporeux [*482°0252-257] " Les GDL les plus courantes sont fournies
par Sigracet®, Freudenberg™, Toray®, AvCarb®, ELAT® et Spectracarb™.
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Figure 1.24 : a) Schéma d'une GDL pour PEMFC, composée d’un substrat macroporeux et
d’une couche microporeuse [**°]. Morphologies de surface observées au SEM du substrat
macroporeux en carbone b) papier (Toray) [>?], ¢) tissu (Tenax) [>°°] et d) feutre (Freudenberg)
[**] et e) de la couche microporeuse en noir de carbone (Sigracet 24 BC) [*%°].

De méme que les couches catalytiques, les GDL subissent également des dégradations de

natures électrochimique, chimique et mécanique. Les six modes de dégradation des GDL les
plus courants sont :

Oxydation chimique de la GDL, notamment du fait de la présence de peroxyde
d'hydrogene généré par voie chimique et/ou électrochimique a I’anode et/ou la cathode,
ainsi qu’éventuellement de radicaux formés en présence de cations de métaux de
transition (cf. section 1.3.2). Les pertes des performances des GDL observées en
présence de H,0, peuvent étre attribuées a deux phénomenes : la corrosion chimique
du carbone et la perte de PTFE [*5%2%9]. La corrosion chimique du carbone peut
entrainer la formation d'oxydes de surface, plus hydrophiles, et/ou des pertes de
matiére. Eventuellement combinée & la dégradation du PTFE, il en résulte une
détérioration plus ou moins importante de la capacité de la GDL a empécher
I’engorgement des électrodes.

Corrosion électrochimique du carbone : les réactions d’oxydation du carbone (1.63)
et (1.64) sont connues pour avoir une cinétique de réaction lente, et sont donc
géneralement negligeables dans des conditions de fonctionnement ordinaires.
Cependant, dans des conditions de fonctionnement plus contraignantes comme les
cycles de démarrage/arrét, la corrosion du carbone des GDL peut se produire de
maniére impactante [2°5-2%9],

Dissolution des matériaux par I’eau : la dissolution des matériaux de la GDL peut étre
provoquée par des conditions acides ou dans I’eau en présence d’oxygene, méme en
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I’absence de H,0,. Ceci conduit a la perte d’hydrophobicité due a des modifications
de la surface et la dissolution du PTFE [*927]. La dissolution est généralement testée
en immergeant une GDL dans une solution chaude d’acide sulfurique [2/%?"!] ou d’eau
désionisée [*/227].

Dégradation mécanique sous compression statique et cyclique: la force de
compression statique appliquée lors de I’assemblage de la cellule est connue pour avoir
un effet important sur les propriétés de la GDL et les performances globales de la cellule
sous plusieurs aspects. Premierement, la pression de serrage provogque un
amincissement des GDL, entrainant une réduction de la porosité et de la capacité de
transport de matiére [2/42'"]. Deuxiémement, une pression de compression élevée
pourrait également conduire a une dégradation permanente de la GDL allant jusqu’a la
rupture ou le délaminage des fibres de carbone dans la couche macroporeuse [>/® 8],
le détachement du revétement PTFE [27°28°] et la rupture de la MPL [?®?]. En revanche,
la compression cyclique causée par le rétrécissement/gonflement de la membrane sous
une charge dynamique et les vibrations/chocs externes durant le fonctionnement de la
PEMFC, peut induire une dégradation mécanique similaire a la compression en régime
permanent [283284],

Cycles de gel/dégel : en cas de démarrage a des températures négatives, toute eau
résiduelle -ou générée par le fonctionnement- peut subir un cycle de gel/dégel, bloguant
la structure poreuse et générant des dilatations volumétriques de la GDL [%°2%]. Par
conséquent, la GDL subit des dommages physiques, tels que la formation de fissures
dans la couche macroporeuse et microporeuse [22”%%°], la perte de PTFE [*°%%%] et la
délamination entre la GDL et la couche catalytique [**].

Erosion par le flux de gaz : I’air et I’hydrogéne entrant dans la GDL a travers les canaux
de distribution pouvant atteindre des vitesses elevées, les frottements entre le gaz et la
surface de la GDL peuvent provoquer a long terme une dégradation mécanique parfois
importante [27122-2%], Cet effet est plus prononcé coté cathode que coté anode en raison
de débits d'air et d'hydrogene trés différents dans des conditions normales. L'étude de
ce phénomeéne de dégradation est généralement effectuée en utilisant une cellule fictive
sans couches catalytiques, mais avec la membrane insérée entre les deux GDL étudiés,
afin d'éviter toute dégradation électrochimique. Latorrata et al. [>"*] ont observé une
érosion de la surface de GDL apres 1000 h de fonctionnement, en alimentant chaque
coté de la cellule avec de I’air a un débit de 2 NL/min, considérablement plus élevé que
ceux utiliseés pendant le fonctionnement standard (0,3 et 1,0 NL/min pour I'hydrogéne
et l'air, respectivement, pour une densité de courant de 1 A/cm?) pour accélérer la
dégradation mécanique.

Ces différents modes de dégradation conduisent a des conséquences qui peuvent étre
résumeées en deux catégories :

(i)
(i)

Des changements structurels causés par la compression hétérogéne, la rupture des
fibres et la corrosion mécanique/chimique du carbone.

Des modifications des propriétés de surface liés a I'oxydation du carbone et a la perte
de PTFE.
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Une synthese des différents conditions et mécanismes de dégradation est presentée sur la
Figure 1.25. Plus de détails sur la dégradation de la GDL sont donnés dans les articles de Pan
et al. [1°“] et Lapicque et al. [*®"].

Ordinary operation Start-up/shutdown Idling
Compression Erosic?n by Materi..al EIECTIDChemi‘.:al Freeze/thaw Radical attack
fluid dissolution carbon corrosion
I
l . l hda
Fiber breakage Loss of carbon Surface oxidation Loss of PTFE
Structural Wettability
changes changes
[ Condition
[ Degradation mechanism
[ Effect

Figure 1.25 : Synthese des principaux conditions, mécanismes et conséquences de dégradation
d’une GDL. La figure est adaptée de la référence [**°].

1.3.4. Plaques de distribution

Les plaques de distribution assurent plusieurs roles dans une PEMFC : la distribution
uniforme du combustible et de I'oxydant sur la surface de I'anode et la cathode, respectivement,
I’évacuation de 1'eau et de la chaleur, la conduction des électrons produits a I’anode, le maintien
(mécanique) de I’AME et également la séparation des gaz entre les demi-cellules et les cellules
voisines dans un empilement (stack). Afin d’accomplir leur fonction avec succes, les plaques
de distribution doivent avoir d'excellentes propriétés mécaniques et chimiques, une haute
conductivité électrique et thermique, une faible résistance de contact -électrique et thermique-
avec la GDL et une faible perméabilité au gaz [**°2%]. Selon le département américain de
I'énergie (DoE), les plaques de distribution représentent 20 & 30 % du co0t total et 60 a 80 %
du poids et du volume global des piles & combustible [>°7?%]. Le Tableau 1.2 énumére les
criteres de commercialisation fixés par le DoE pour 2020 pour les plagues de distribution. Les
exigences relatives aux plaques de distribution sont dictées par le type d'application et les
conditions de fonctionnement. Ainsi, les exigences relatives aux applications transport sont trés
différentes des applications stationnaires. Dans le premier cas, les plaques doivent étre Iégéres,
minces et capables de résister a des environnements difficiles et changeants, ou la température,
I'numidité et les charges varient constamment pour répondre aux demandes. Dans le second cas,
la taille et le volume des plaques, et finalement de la pile a combustible, sont moins critiques.
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Propriétés Valeurs Unités
Conductivité électrique > 100 S/cm
Perméabilité a I'hydrogéne <2.10° cm®/(cm?.s)
Taux de corrosion <1 HA/cm?
Résistance de contact interfaciale <20 mQ.cm?
Conductivité thermique > 10 W/(m.k)
Résistance a la traction > 41 MPa
Résistance a la flexion > 25 MPa
Masse <04 kg/kwW

Tableau 1.2 : Critéeres de commercialisation pour 2020 fixés par le département américain de
I'Energie (DOE) pour les matériaux de plaques de distribution [**].

La conception de canaux est un facteur clé affectant les performances d’'une PEMFC. La
géométrie des canaux permet dans I’idéal de distribuer uniformément le gaz sur la surface de
I’électrode et d’évacuer I’eau produite. Si le gaz est distribué de maniére inégale dans
I'électrode, cela peut provoquer une surchauffe locale, et si I'eau produite ne peut pas étre
éliminée rapidement, I'électrode sera noyée, ce qui réduira la durée de vie de la PEMFC. Il
existe deux principaux indices d'évaluation de la distribution des gaz par les canaux :
I'uniformité et la convection. Cette derniére favorise la distribution de gaz et élimine 1’eau
accumulée dans la GDL au niveau des régions sous les dents [*0%1]. A cet effet, plusieurs
architectures ont été développées afin de répondre aux exigences des PEMFC, tout en (1)
réalisant une perte de charge minimale a travers les canaux, (2) empéchant tout blocage par
I’eau liquide, et (3) en maintenant un contact suffisant avec la GDL pour obtenir une conduction
électrique satisfaisante [*°?]. Les géométries les plus courantes sont les canaux paralléles, les
canaux en serpentin et les canaux interdigités (Figure 1.26) [2°9302-3%°], Les canaux en serpentin
permettent de couvrir une surface maximale permettant une distribution relativement uniforme
du gaz. Les canaux interdigités ont une structure discontinue, ce qui peut provoquer une
convection forcée du gaz, favorisant le transport d’oxygene et renforgant I'é¢limination de 1'eau
liquide. Cependant, les canaux interdigités et en serpentin engendrent des pertes de charge
élevées, ce qui produit une perte de puissance importante. Au contraire, les canaux en parallele
présentent les avantages d'un flux court, d'une faible perte de charge et d'une faible
consommation d'énergie auxiliaire par le compresseur. Cependant, les canaux paralléles
présentent trés souvent des problémes de distribution non-uniforme des gaz et de la température,
ce qui peut causer un fonctionnement hétérogene, provoquer des noyages locaux et in fine
accélérer le vieillissement des composants. D’autre part, de nombreuses études ont démontré
I’influence des paramétres géometriques des plaques de distribution, c'est-a-dire le nombre, la
forme et les dimensions de la section transversale des canaux, ainsi que le rapport
hauteur/largeur de leur section et le rapport entre leur largeur et celle des dents, sur le
comportement global des PEMFC. Ceci a été revu dans la littérature par Manso et al. [*%].
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8 ) °y

] . |
' ' '

Figure 1.26 : Différentes configurations géométriques du champ d'écoulement de gaz : a) en

serpentin ; b) en paralléle ; c) interdigité [>*].

Les plaques de distribution sont généralement fabriquées a partir de matériaux
conducteurs comme le graphite, des composites a base de graphite et des métaux [29°206:307],
Traditionnellement, les plaques en graphite a haute densité sont utilisées en raison de leur
stabilité électrochimique dans I'environnement des piles a combustible et de leur compatibilité
avec les autres composants ['°?%307], Cependant, les propriétés mécaniques du graphite
présentent certaines limites telles que la difficulté de fabrication, la fragilité¢ mécanique et la
perméabilité au gaz [**°°]. Les difficultés de fabrication des plagues en graphite ne permet pas
de les utiliser pour une production de masse ou de réduire le prix pour atteindre les objectifs
des applications transport. De plus, le manque de résistance mécanique limite I'épaisseur
minimale possible et crée un risque de rupture face aux chocs et aux vibrations. Considérant la
structure poreuse du graphite, un prétraitement ou des plaques plus épaisses sont nécessaires
pour empécher ou limiter la perméation des réactifs, ce qui entraine une faible densité de
puissance volumétrique. Cela représente une limitation majeure, en particulier dans les
applications de transport et portables ou I'espace et le poids tolérés sont limiteés.

En outre, les matériaux composites carbone-polymére ont été étudiés pour résoudre
certains des problémes posés par le graphite [*%31°]. Dans ce composite, le polymére joue le
role de liant pour le matériau en carbone. En effet, le liant renforce la structure et la résistance,
tandis que le matériau métallique fournit la conductivité électrique nécessaire. Le matériau
carboné le plus couramment utilisé est le graphite en raison de sa tres haute conductivité et de
son adéquation avec I'environnement des piles a combustible, mais d'autres matériaux, tels que
le graphite expansé, les fibres de carbone, le noir de carbone et nanotubes de carbone ont
également été étudiés [*'13%°]. Néanmoins, les métaux métalliques, tels que les alliages de
titane, d'aluminium, de nickel et plus particuliérement les aciers inoxydables [***] ont fait I’objet
d’une attention considérable pour la fabrication de plaques de distribution en raison de leur
résistance mécanique relativement élevée, de leurs excellentes conductivités électriques et
thermiques, de leur impermeéabilité aux gaz et de leur usinage relativement simple et bon
marché [2%3073143151  Cependant, les plaque métalliques présentent un certain nombre
d'inconvénients tels que l'instabilité chimique dans les environnements corrosifs des PEMFC,
entrainant la corrosion et la formation d'une couche d'oxyde a leur surface [**>3']. La corrosion
peut contaminer les membranes ainsi que les couches de catalyseur en libérant des cations (Fe3*,
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Cr¥*, Ni?*, etc.) limitant la durée de vie de la pile & combustible (cf. paragraphe 1.3.2), tandis
que la formation d’une couche d’oxyde a la surface peut augmenter significativement la
résistance de contact interfaciale entre les plaques métalliques et les GDL, ce qui se traduit par
des chutes de performances. Pour y remédier, un certain nombre de procédés ont été proposés :
ceux-ci incluent I'application d'une fine couche protectrice et conductrice sur la surface des
plaques métalliques ainsi que d'autres techniques de modification de surface [2%°315317].

1.4. Conclusion

Les PEMFC permettent une réduction massive de la pollution et sont des sources
d'énergie électrique qui peuvent étre un bon complément ou remplacement aux combustibles
fossiles, notamment pour les applications transport a cause de leur bonne densité de puissance,
leur faible température de fonctionnement, leur autonomie élevée...Cependant, les PEMFC
sont trop chéres et présentent une faible durabilité et stabilité en tant que source d'énergie
conventionnelle.

Parmi les différents composant des PEMFC, la membrane et les électrodes sont en grande
partie les responsables majeurs de leur défaillance, due a des dégradations de nature
électrochimique, chimique et/ou mécanique. En outre, la longévité et les performances des
différents composants varient considérablement selon les applications. 1l est généralement
admis que la durée de vie et la fiabilité des composants dépendent de la conception des
composants, de la sélection des matériaux et de I'application.

Une solide compréhension des mécanismes de vieillissement des différents matériaux a
permis de développer des méthodes pour contrer la dégradation et améliorer la durée de vie de
ces matériaux tres complexes dont la structure et les interactions physico-chimiques étaient
inimaginables au milieu du siécle dernier. Cependant, il est toujours difficile d'imaginer un
mécanisme unique et cohérent pour la dégradation des matériaux, compte tenu des interactions
électrochimiques et de la diversité des durées de vie potentielles des composants de la pile a
combustible.

Dans le chapitre suivant, différentes techniques de caractérisation sont présentées. Ces
techniques seront utilisés ensuite dans les chapitre 4 et 5 pour suivre 1’évolution des
dégradations des différents composants de I’AME.
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Techniques de caractérisation et dispositif expérimental
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2.1. Introduction

L utilisation de techniques de caractérisation in situ® sur une cellule segmentée permet de
suivre localement 1’évolution des performances et des dégradations. De plus, ces techniques
peuvent étre couplées avec d’autres outils d’analyse ex situ®, ce qui permet de lier I’évolution
des performances locales et celle des propriétés physico-chimiques des matériaux, et donc une
meilleure compréhension du fonctionnement de la cellule.

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous introduisons les techniques de
caractérisations in situ habituelles et que nous avons utilisées dans la cadre de ce travail pour
caractériser 1’évolution des dégradations au niveau de 1’Assemblage Membrane-Electrodes
(AME), comme : la courbe de polarisation, le courant de perméation d’hydrogene, la
spectroscopie d’impédance électrochimique et la voltammeétrie cyclique.

>L’ensemble des techniques de caractérisation réalisées sur la PEMFC en fonctionnement.
¢ L’ensemble des analyses réalisées sur un ou plusieurs composants de la PEMFC hors
fonctionnement.
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Dans la deuxieme partie du chapitre, nous présentons le dispositif expérimental utilisé
dans ce travail, et en particulier la cellule segmentée congue et fabriquée dans notre laboratoire
qui permet de mesurer localement le courant et la tension de la cellule. En plus, équipée
d’¢électrodes de référence elle permet la mesure des potentiels d’électrode a I’anode et la cathode
qui sont des parameétres cruciaux dans 1’étude des PEMFC.

2.2. Outils de diagnostic in situ

Dans cette partie, nous présentons les diverses techniques de caractérisation
électrochimiques in situ et décrivons le principe, la mise en ceuvre expérimentale et le traitement
des données de chaque technique. Les avantages et les faiblesses de ces techniques sont
également discutées.

2.2.1. Courbe de polarisation

La courbe de polarisation représente principalement une mesure de la performance
globale de la pile a combustible. Elle est représentée par la variation de la tension en fonction
de la densité de courant. Cette technique in situ et non-invasive fournit des informations
importantes sur le comportement électrique de la pile a combustible et permet de suivre les
pertes de performance dues notamment aux surtensions d’activation, aux surtensions de
concentration et aux pertes ohmiques (plus de détails sont donnés dans la section 1.2.4).
Cependant, elle ne renseigne pas sur les mécanismes physiques sous-jacents qui se produisent
a I’échelle des matériaux dans les différents composants de la pile & combustible.

En outre, les courbes de polarisation ont été largement utilisées pour la compréhension
de fonctionnement des PEMFC dans différentes conditions. Par exemple, pour étudier 1’effet
des parameétres opératoires comme la température de fonctionnement et la steechiométrie des
gaz, leur humidité et leur pression d’alimentations [*]. Les conditions de fonctionnement
(démarrage-arrét, démarrage a froid, cyclage de charge) [**], la structure et les matériaux
composant les éléments de la pile [>7] interviennent également sur les performances
électriques.

La mesure d’une courbe de polarisation se fait en balayant des plus petites vers les plus
fortes densités de courant (balayage en aller) et en mesurant la tension correspondante, puis en
sens inverse (balayage en retour). Le temps de mesure dans notre cas a été réglé a 60 secondes
pour chaque palier de densité de courant (Figure 2.1— a gauche). Ensuite, seules les moyennes
des valeurs mesurées au cours des 30 derniéres secondes de chaque densité de courant sont
conservées. Finalement, la courbe de polarisation globale est obtenue en moyennant les courbes
obtenues dans les deux sens de balayage (Figure 2.1- a droite). Cependant, une différence entre
les courbes de polarisation dans les deux sens de balayage est observée. Selon Thomas [¥] cette
différence est due a la formation d’oxydes de platine (PtO) a haut potentiel (dont I’activité est
plus faible que celle de platine pour la réduction de I’oxygene) et 1’état d’hydratation de la
membrane qui est différent entre les deux sens de balayage.
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Figure 2.1 : A gauche : Profil de la tension et de la densité de courant en fonction du temps
durant la mesure de la courbe de polarisation. A droite : Courbe de polarisation globale obtenue
par la moyenne des courbes de polarisations mesurées par un balayage en aller et retour. Ces
mesures ont été réalisées sur une cellule linéaire de 30x1 cm? qui utilise un AME de type IRD
avec un chargement de platine de 0.1 mg/cm? a ’anode et 0.3 mg/cm? a la cathode. La cellule
fonctionne a 50% d’HR et une pression de 1.5 bar pour les deux gaz et une steechiométrie de
1.5 et 2 pour I’hydrogene et 1’air, respectivement.

2.2.2. Courant de perméation

Dans les PEMFC, la membrane électrolyte est considérée comme un composant clé. Son
role principal est le transfert de protons de I'anode a la cathode tout en formant une barriere a
la perméation des électrons et des gaz réactifs entre I'anode et la cathode. A I'heure actuelle, les
membranes électrolytes sont congues pour étre les plus minces possible pour réduire la
résistance ionique, optimiser la gestion de I'eau et améliorer les performances des piles a
combustible. Néanmoins, la perméation d’une certaine quantité de réactifs est inévitable en
fonction de I’épaisseur et de la qualité de la membrane. De plus, au fur et a mesure que la
membrane vieillit, en raison de divers processus chimiques, mécaniques et/ou thermiques, elle
est susceptible a développer des micro-fissures et des pinholes, ce qui entraine des fuites
croissantes de réactifs, avec des impacts négatifs sur les performances, I'efficacité et la
durabilité des piles a combustible [**7].

De nos jours, il existe de nombreuses techniques de mesure in situ pour déceler les défauts
et la dégradation de la membrane, a ’image de la mesure de courant de permeéation de
I’hydrogene qui représente un indicateur fiable et rapide de 1’état de santé de la membrane. Les
autres techniques les plus courantes mentionnées dans la littérature, sont la méthode
volumétrique [**], la chromatographie en phase gazeuse ['“], la méthode de lag time [**], et
les méthodes électrochimiques [*'~17].

Pour mesurer la perméation de la membrane a I’hydrogéne, nous avons choisi dans cette
¢tude d’utiliser une méthode électrochimique nommée la chronoampérométrie ou
chronocoulométrie en raison de sa simplicité et sa rapidité [>*?']. La mesure se fait en alimentant
I'anode en hydrogene humide et la cathode en azote humide et en appliquant un potentiel
supérieur au potentiel de la réaction d’oxydation de I'hydrogéne Eg+ /u, entre I'anode et la

cathode. On utilise ainsi I'anode a la fois comme électrode de référence et comme contre-

Page | 71



Chapitre 2. Techniques de caractérisation et dispositif expérimental

électrode, et la cathode comme électrode de travail. Les molécules d’hydrogéne qui traversent
la membrane de 1’anode vers la cathode sous I’effet du gradient de concentration d'hydrogéne
sont oxydees instantanément au niveau de la couche catalytique cathodique (Figure 2.2) et le
courant résultant est mesuré. Les ions d’hydrogene et les électrons produits sont envoyés a
I’anode via la membrane et le circuit externe, respectivement. Par conséquent, la réaction de
réduction des ions d’hydrogéne produit a nouveau des molécules d’hydrogéne du coté anode,
comme le montre la Figure 2.2.

Flow
Field

Flow
Field

CL

CL

T —— ‘4‘»‘

S R

Figure 2.2 : lllustration schématique du principe de mesure du courant lié au court-circuit et a
la perméation de I'hydrogeéne de 1’anode vers la cathode a travers la membrane.

Le courant mesuré résulte des courts-circuits électroniques dans la membrane, de
l'oxydation de 1'hydrogéne qui diffuse d’une électrode a 1’autre et de celui qui traverse des
micro-fissures et des pinholes. Ce courant de perméation, jP¢"™, est exprimé comme :

jPerm = jdiff + jeonv +Jcc (2.1)
ouU jgif correspond a la part diffusive du courant de perméation, j.,,v & la part convective, et j..

est le courant de court-circuit, ¢’est-a-dire la part électronique.

Le courant de perméation diffusif d’hydrogeéne a travers la membrane est exprimé par :

FAkPy, (2.2)

e

Jaiff =

oul F est la constante de Faraday égale & 96485 C/mol ; A est la surface de la membrane en cm? ;
k est la perméabilité de la membrane en H, en mol/(cm.Pa.s), fonction de la température et de
I'humidité relative des gaz ; Py, est la pression partielle d’hydrogene a l'anode en Pa; et e est
I'épaisseur de la membrane en cm. L’équation (2.2) montre que jgir €St inversement
proportionnel a e et peut donc étre utilisé comme indicateur de I'amincissement de la membrane.

Le courant de perméation convectif selon la loi de Faraday est donné par :
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. 2FNGY™ (2.3)
Jeonv = 1

ou Nﬁ‘z’“" (mol/s) est le flux molaire d’hydrogéne qui traverse les micro-fissures et les pinholes

dans la membrane. Le flux molaire d’hydrogéne est linéairement proportionnel & jony-

Enfin, la membrane n’est pas complétement imperméable aux électrons : sous I’effet du
champ électrique, une petite quantité traverse la membrane pour produire un courant dit « de
court-circuit », comme indiqué sur la Figure 2.2. Le courant de court-circuit est donné par la loi
d’Ohm :

. U
Jee =% 2 (2.4)

ou U est la tension de cellule en V ; et R, est la résistance de court-circuit en Q.

Plusieurs études ont été réalisées sur I’impact de facteurs tels que 1I’humidité relative, la
température de fonctionnement, la pression des gaz et 1’épaisseur de la membrane sur la
perméation de I'hydrogéne a travers la membrane [‘8?2%%]. Afin d'obtenir des résultats réalistes
et comparables, il est important d'effectuer les mesures dans des conditions aussi proches que
possible d’un fonctionnement réel des PEMFC et de vérifier que ces conditions restent fixes
pendant la caractérisation. Dans cette étude, la mesure du courant de perméation est réalisée en
circuit ouvert a un potentiel de cellule d'environ 0,6 V pendant 20 secondes, en maintenant la
température de la pile 4 80°C, I’humidité des gaz a 50 % et leur débit (H, et N,) a4 10 NI/h. A
titre d’exemple, une valeur typique du courant de perméation d’hydrogéne est de 1’ordre de 2
mA/cm? dans le cas d’une membrane Nafion® XL100 neuve dans les conditions de
fonctionnement décrites ci-dessus. Rappelons que ce courant de perméation correspond a la
somme des trois composantes : jgifs + jconv + jcc- Si1’0n peut supposer que jeony €St NUl pour
une membrane neuve, il est possible que j.. ne le soit pas : par exemple, Pei et al. [*“] donnent
une valeur de 1,23 mA/cm2. A noter que cette méthode ne permet pas de distinguer entre les
courants convectif et diffusif d’hydrogéne dans le cas d’une membrane vieillie. Cependant, on
suppose en regle générale qu’une augmentation est essentiellement liée a la part convective

jCOIlV [12] '

Une méthode électrochimique de mesure de courant de perméation plus compléte existe:
la voltammétrie a balayage linéaire (Linear Sweep Voltammetry, LSV) [*72325%6], Elle consiste
a appliquer un potentiel croissant (entre 0,05 et 0,85 V) a une vitesse de balayage v
habituellement, comprise entre 1 et 4 mV/s, et a mesurer la réponse en densité de courant.
L’avantage de cette méthode est qu’elle permet de distinguer en une seule mesure les courants
de perméation d’hydrogéne proprement dit jgisr + jeony €t 1€ COurant de court-circuit j... Plus
de détails sont donnés dans I’article de Pei et al [**]. De plus, il existe une autre technique pour
déterminer séparément les courants diffusif, convectif et de court-circuit [?']. Cette technique
reste compliquée a mettre en ceuvre parce qu’elle est basée sur la variation de la pression et de
la concentration de I’hydrogéne a I’anode, alimentée par un mélange H,/N,.
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2.2.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS) est une technique bien établie pour étudier et diagnostiquer le
fonctionnement des PEMFC dans diverses conditions. Le principal avantage de cette technique
est que les phénomenes physiques qui se produisent dans les PEMFC et qui ont des temps
caractéristiques différents peuvent étre étudiés séparément dans le domaine fréquentiel, ce qui
fournit des informations supplémentaires par rapport aux méthodes de caractérisation
temporelles. Trois facteurs rendent la spectroscopie d'impédance particuliérement attractive :
premiérement, les données peuvent étre utilisées pour obtenir des propriétés caractéristiques
des composants du systeme a I'étude, telles que les coefficients de diffusion, les taux des
réactions chimiques et les caractéristiques microstructurales [>"?°]; deuxiémement, non-
intrusive, elle peut étre appliquée en in situ ; troisiemement, elle est relativement simple a
mettre en ceuvre. La spectroscopie d'impédance est généralement utilisée pour comprendre
I'effet des conditions de fonctionnement (température, pression, humidité relative, etc.) sur les
performances de I’AME [?°*?], pour optimiser la structure de I'électrode (rapport pondéral
ionomére/carbone et charge en Pt) [**%*, ou pour analyser la dégradation des différents
composants tels que la membrane, les électrodes et les couches de diffusion de gaz [*> ],

Principe de mesure

Le principe de la spectroscopie d'impédance consiste a appliquer une faible perturbation
sinusoidale autour d’un point de fonctionnement stationnaire (U, I,) et & mesurer la réponse
dynamique associée sur une gamme de fréquences. Cela permet la détermination d'une fonction
de transfert, I'impédance de la cellule, qui est interprétée en termes des propriétés physiques du
systeme, tres souvent au moyen de modeles sous forme d'un circuit électrique équivalent.

On distingue deux modes pour générer la perturbation sinusoidale : galvanostatique et
potentiostatique. Dans le mode galvanostatique, on impose une perturbation du courant autour
d’un point de fonctionnement Ip et on mesure la réponse en potentiel associée (Figure 2.3— a
gauche). En mode potentiostatique, c’est la perturbation du potentiel qui est imposée.

Si I’on considére le mode galvanostatique, la perturbation sinusoidale de courant i(t)
appliquée autour du point de fonctionnement I, est donnée par :

1(0) = I(t) = I = iy sin(wt) = iy e'®t (2.5)

avec i le nombre imaginaire défini par i2 = —1 et w la fréquence angulaire, liée a la fréquence
f par = 27f.

La réponse résultante du systeme en tension i(t), sous hypothése d’un comportement
linaire est donnée par :

ii(t) = U(t) — Uy = ug sin(wt + @) = ugy el @t+e@) (2.6)

ou o represente le déphasage entre le courant appliqué et la tension mesurée. ¢ est fonction de
la fréquence et dépend également du composant électrique analysé.
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Un exemple de réponse dynamique en tension d’une PEMFC induite par la perturbation
sinusoidale de courant est illustré sur la Figure 2.3- a droite.

La fonction de transfert nommée impédance Z du systeme est donnée par le rapport entre
les perturbations de tension et de courant :

At i(wt+p(w)) .
# = uoe— = @ el‘p(w) (27)
i(t) ig etwt io

Z(w) =

I1 s’agit d’un nombre complexe qui peut étre représenté sous forme de ses parties réelle
et imaginaire :

Z(w) = Re(Z (w)) + iIm(Z (w)) (2.8)

Dans cette étude, nous avons utilisé le mode galvanostatique qui est en général
recommandé¢ dans le cas des PEMFC. Cela s’explique par le fait qu’une pile a combustible peut
étre vue comme un générateur de tension : il est donc plus facile de contréler son courant que
sa tension. D’autre part, des dégradations et des hétérogénéités de la distribution des réactifs
dans une cellule peuvent conduire a des hétérogénéités de courant. Le mode galvanostatique
permet ainsi de pallier les artéfacts de mesure associés.
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Figure 2.3 : A gauche : Illustration du principe de mesure par EIS sur une courbe de
polarisation. Une faible perturbation sinusoidale en potentiel ou en courant est appliquée autour
d’un point de fonctionnement donné (Io, Uo), et la réponse dynamique associée est mesurée. A
droite : Exemple de la réponse du systéme en tension induite par une perturbation sinusoidale
de courant a la fréquence de 10 kHz.

Trois conditions doivent étre vérifiées lorsqu’on réalise une mesure de spectroscopie
d’impédance :

I.  La linéarité entre I’excitation et la réponse dynamique du systeme. Une PEMFC est un
systéme non-linéaire, le courant et la tension sont liés par diverses relations dont par
exemple 1’équation de Butler-Volmer (1.49). Par conséquent, il faut travailler avec une
amplitude de perturbation suffisamment petite pour rester dans le régime quasi-linéaire
et suffisamment grande pour obtenir une résolution du signal satisfaisante. En pratique,
une amplitude de perturbation comprise entre 5% et 10% de la valeur du point de
fonctionnement est largement adoptée dans la littérature [*°“°], ce qui correspond a une
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valeur comprise entre 10 et 30 mV ce qui est de I’ordre du potentiel thermique (Vp =
RT/F=30mV,aT =70°C ou R, et F sont respectivement la constante du gaz et la
constante de Faraday) [**%?].

II.  La stabilité du systéme. Ce dernier doit rester invariant dans le temps [*'].

I1l. La causalité : le courant (ou la tension) mesuré doit étre le résultat direct de la
perturbation de tension (ou de courant) appliquée [*'].

Repreésentation dans le diagramme de Nyquist

L'impédance est généralement représentée dans un plan complexe, dans le domaine
fréquentiel, sous une forme connue sous le nom de diagramme de Nyquist, avec la partie reelle
de I'impédance sur 1’axe des abscisses et I’opposé de la partie imaginaire sur I’axe des
ordonnées. On choisit de tracer Re(Z (w)) et —Im(Z (w)) pour des raisons de lisibilité, car la
partie imaginaire de I’impédance d’une pile a combustible est négative, sauf éventuellement a
trés haute ou trés basses fréquences. Il est recommandé d’utilisée la méme échelle sur les axes
horizontaux et verticaux des graphes pour faciliter leur interprétation.

Théoriquement, dans le cas idéal d’'une PEMFC en fonctionnement sous Ho et air, il est
possible de distinguer trois demi-cercles sur le diagramme de Nyquist (Figure 2.4- en haut). Le
demi-cercle aux basses fréquences (la fréquence croit en allant de la droite vers la gauche) est
généralement associé au transport des especes gazeuses, notamment de 1’oxygene coté cathode.
Les deux demi-cercles aux moyennes et hautes fréquences sont liés a la cinétique des demi-
réactions électrochimiques aux électrodes (oxydation d’hydrogeéne et réduction d’oxygene),
notamment au processus de transfert des charges et a la séparation des charges au niveau des
sites de réaction. Le demi-cercle aux plus hautes fréquences est associé a 1’oxydation de
I’hydrogéne a I’anode et le second -a des fréquences intermédiaires- est associé a la réduction
de I’oxygéne a la cathode. La différence de la largeur de ces deux demi-cercles est expliquée
par le fait que la cinétique de réduction de I’oxygene est plus lente que celle de I’oxydation de
I’hydrogéne.

Selon le point de fonctionnement choisi, ces différents cercles pourront étre plus ou moins
visibles. En pratique, I’impédance d’une PEMFC est généralement caractérisée par la présence
de deux demi-cercles (Figure 2.4- en bas) : un aux basses fréquences du fait des limitations du
transport de I’oxygene (dans le cas ou la cathode fonctionne avec de 1'oxygene pur cette demi-
boucle est absente ou tres peu marquée) et un deuxieme aux hautes fréquences qui représente
majoritairement la cinétique de la réaction de réduction a la cathode [**]. Le demi-cercle
anodique est souvent masqué par I’impédance cathodique dii a une superposition des temps
caractéristiques des différents phénomenes, voire négligeable en raison de la faible cinétique
de la réaction de réduction de I’oxygene devant celle d’oxydation de 1’hydrogene. Cependant,
I’apparition d’un demi-cercle anodique aux hautes fréquences a été mise en évidence dans le
chapitre 4, dans des conditions de fonctionnement particulieres.
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Figure 2.4 : représentation de I’'impédance d’une PEMFC dans le diagramme de Nyquist. En
haut : spectre d’impédance idéal (théorique). En bas : spectre d’impédance expérimental. Le
spectre d’impédance expérimental est mesuré a une densité de courant de 0,5A/cm? dans un
domaine de fréquences variant entre 20 mHz et 10 KHz. L’humidité des gaz est de 70%, les
steechiométries sont de 3 et 1,2 pour ’air et Ho, respectivement. La température de la cellule est

de 60C°.

I'impédance du systeme.

Il existe une deuxiéme forme de représentation de I’impédance : dans le diagramme de
Bode, la norme de I’impédance |Z| = \/Re(Z(w))2 + Im (Z(w))? et le déphasage ¢ (w) -avec
@(w) =tan"}(Im(Z (w)) / Re(Z (w))- sont tracés sur une échelle semi-logarithmique (Figure
2.5). Le diagramme de Bode montre explicitement les variations en fonction de la fréquence de
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Figure 2.5 : Diagramme de Bode : représentation séparée du module |Z| et du déphasage ¢ en
fonction de la fréquence sur une échelle semi-logarithmique. Les mesures sont réalisées a une
densité de courant de 0,5 A/lcm? dans un domaine de fréquences variant entre 20 mHz et 10
KHz. La cellule fonctionne a 50% d’HR et une pression de 1.5 bar pour les deux gaz et des
stoechiométries de 1,5 et 2 pour I’hydrogéne et 1’air, respectivement.

Interprétation par analogie électrique

Les spectres d’impédance des PEMFC peuvent étre interprétés a I’aide de modé¢les
physiques se basant sur la résolution analytique des équations qui décrivent les phénomeénes
physico-chimiques (transport de charges, transfert de matiéres, conduction ioniques et
électroniques...) qui se produisent dans la cellule [***’]. Dans d’autres cas, des analogies
électriques dérivées des modeéles physiques [*¢°1], visent a reproduire les propriétés électrique
de systéme. Cette derniére approche reste la plus employée, a cause de sa simplicité, sa rapidité
a interpréter les données expérimentales et sa capacit¢ a s’adapter a plusieurs systémes.
L’impédance globale du systéme est alors représentée par un circuit électrique équivalent
(Equivalent Electrical Circuit, EEC) constitué d’éléments simples connectés en série et/ou en
parallele tels que des résistances R, des capacités C, des inductances L et éventuellement des
éléments a phase constante (Constant Phase Element, CPE). Chaque élément électrique décrit
idéalement un phénomene spécifique qui se déroule dans le systeme électrochimique considéré.
Ces analogies électriques peuvent étre plus ou moins simples ou complexes selon le systeme
étudié. Les parameétres des différents composants du circuit électrique équivalent sont obtenues
en ajustant son impédance a I’'impédance expérimentale.

Les composants électriques les plus utilisés dans les PEMFC sont décrits ci-dessous :

e Les résistances sont utilisées pour représenter les pertes ohmiques dans la cellule dues
a divers phénomenes comme le transport de charges ioniques ou électroniques ainsi
qu’aux interfaces entre les différents composants (plaques distributrices, couches de
diffusion de gaz, couches catalytiques...) [°>°]. Les résistances sont des impédances
réelles et ne dépendent pas de la gamme de fréquences appliquée.

e Les capacités sont utilisées pour représenter le stockage des charges (ions et électrons)
dans I’espace poreux de I’¢lectrode a I’interface de la phase conductrice d’¢électrons et
I’¢électrolyte sous forme de double couche électrique.

e Les inductances sont parfois utilisees pour ajuster les modeles aux spectres
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experimentaux a tres hautes et/ou trés basses fréquences si la partie imaginaire de
’impédance devient positive (négative sur le diagramme de Nyquist). A hautes
fréquences (f > 1 kHz), ce comportement peut étre di a 1’inductance propre des
conducteurs électriques du systéme de mesure [*234°3°°] tandis qu’a basses fréquences
(f < 1 Hz), ce comportement peut étre attribué a plusieurs causes, comme les réactions
chimiques secondaires avec les espéces intermédiaires [*° %], 1’empoisonnement au
monoxyde de carbone [*°%°] et le transport de I’eau [*%157]. Pivac et Barbir [*°] ont
réalisé une revue de la littérature sur les causes possibles du comportement inductif dans
les spectres d’impédance de PEMFC aux basses fréquences.

e Les éléments a phase constante (CPE) sont généralement utilisés comme substituts
aux capacités pour mieux interpoler les spectres expérimentaux lorsque le demi-cercle
relatif a la réaction faradique est incliné avec son centre en-dessous de 1’axe des
abscisses [*’]. Cette allure du spectre a été expliqué par un ensemble de phénomeénes
reliés a la nature poreuse de électrodes comme la répartition des processus d'activation
ou de relaxation [*4], la non-homogénéité de la taille des pores, voire son caractére
fractal [*], ou bien des non-homogénéité de courant dans les électrodes [®® 7).
Récemment, Niya et al. ont présenté une nouvelle interprétation physique du CPE en
utilisant le concept de diffusion anormale ["}]. Le point commun de ces différentes
interprétations du comportement des éléments a phase constante réside dans la non-
homogénéité des propriétés du systeme ou d’autres parametres physiques comme le
courant. L’impédance des CPE est donnée dans le Tableau 2.1, ou Q et a représentent
1‘amplitude (assimilable a une capacité) et I'exposant. L.’amplitude Q du CPE a comme
unité le F. s, L’exposant o est un nombre adimensionnel, généralement compris entre
O et 1. Clairement, le CPE devient équivalent a une capacité lorsque o= 1. Il se comporte
comme une résistance simple si a = 0, et son impédance devient alors indépendante de
la fréquence. Enfin o = % et a = -1 correspondent respectivement a la limite & hautes
fréquences de I'impédance de Warburg <1l)l_r)rgo Zw donnée par 1’équation (2.10) et a une

inductance.

Le Tableau 2.1 représente le symbole et I’expression de 1’impédance de ces différents
composants.

Différents agencements de composants électriques, plus ou moins complexes, ont été
proposés dans la littérature pour modéliser et caractériser les différents processus
phénoménologiques dans les PEMFC. Le circuit équivalent le plus couramment utilisé est
représenté sur la Figure 2.6-a : initialement introduit par J. E. B Randles en 1947 ["*74], ce
circuit est composé d’une résistance dite de transfert de charge R.; connectée en paralléle avec
une capacité double couche Cg4 pour décrire le processus réactionnel électrochimique a
I’interface membrane/électrode. La résistance R, caractérise la cinetique de la réaction
électrochimique, alors que la capacité Cg4; assimilée a un condensateur plan est un indicateur de
la capacité de séparation des charges de 1’électrode. Ces deux composants sont connectés en
série avec une résistance dite haute fréquence Ry,¢ qui prend en compte la résistance ionique de
la membrane, ainsi que les résistances ioniques et électroniques des différents composants de
I’AME et des interfaces entre eux. Généralement, cette résistance reste dominée par la
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résistance protonique de la membrane. Le spectre d’impédance correspondant a ce circuit est
représenté sur la Figure 2.6-b dans le diagramme de Nyquist. Il se compose d’une demi-boucle
de diametre R, et de fréquence angulaire a son maximum w,,x=1/(Cq; R¢t). L’intersection
entre le spectre et I’axe des réels dans le domaine des hautes fréquences donne la résistance
haute fréquence Ry¢. L’impédance de ce circuit s’exprime de la maniére suivante :

Z(w) =Ry + (Ri +iwCy)™ (2.9)
ct
Elément Expression de Symbole
I’impédance
- R
Reésistance Zr(w) =R _:'_
Car
Capacité 1
Zo(w) = —
c(w) iCw
L
Inductance 71 (w) = iLw UMM
Elément & ph 1 “w
ément a phase _
constante Zepe(®) = Q(iw)® 1<

Tableau 2.1 : Symbole et expression de I’impédance des différents composants électriques :
résistance, capacité, inductance et élément de phase constante (CPE).

cdl t -z 1

it) R, o decreasing

_.)_/VV\__ R,
Jt) ét - Z:’
a) b) hf

Figure 2.6 : a) : EEC d’une électrode, constitué d'une résistance de transfert de charge R.; en
parallele avec une capacité double couche Cy; représentant une réaction faradique, les deux
composants sont connectés en série avec une resistance haute fréquence Ry, englobant les
divers pertes ohmiques. b) : Représentation du spectre d’impédance correspondant au EEC a
gauche dans le diagramme de Nyquist [%].

Cependant, ce circuit équivalent ne prend pas en compte les limitations liées au transport
de masse dans I’¢lectrode qui se manifestent a basse fréquences. Ces limitations sont
principalement liées au processus de transport de 1’oxygéne vers les sites catalytiques a la
cathode. Plusieurs arrangements des composants électriques sont proposés en littérature pour
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modéliser ce phénomeéne. Parmi ceux-ci, on trouve le circuit proposé par Ciureanu et al ["] ou
le transport d’oxygene est pris en compte a travers une connexion paralléle (Figure 2.7— a
gauche) d’une résistance R, et d’une capacité C, ou bien un élément a phase constante T, (pour
améliorer I’ajustement avec les données expérimentales) connectée en série au circuit de
I’¢lectrode. Cette combinaison n’est toutefois pas basée sur une description physique du
transport de masse, contrairement a 1’élément de Warburg Zyy (tq, Rq) donnée par 1’équation
(2.10) [’®], dérivé a partir des lois de diffusion de Fick et de ’équation de Bulter-Volmer.
L’impédance de Warburg donne des résultats en bon accord avec les données expérimentales,
comme montré dans la thése de J. Mainka ["’]. L’impédance de Warburg dépend de deux
parameétres : le temps de diffusion t4 et la résistance de diffusion Rq. L’élément de Warburg a
été introduit pour la premiére fois dans le circuit de Randles (Figure 2.6.a) par Grahame [®], en
série avec la résistance de transfert de charge R, (Figure 2.7- & droite) ["°].

_ tanh.iw 7q4 (2.10)
ZW((U) =R d m
Ti T
R
a Ry R i I
b AMA—] ! _—
G G Rpf AMA \AA
S R
a

Figure 2.7 : A gauche : Circuits électriques équivalents constitués d’une résistance ohmique
R en série avec une connexion paralléle d’une résistance de transfert de charges R, et une
capacité double couche C; (circuit a) ou un élément a phase constante T, (circuit b), en série
avec une deuxiéme connexion paralléle d’une résistance R, et une capacité C, (circuit a) ou
élément a phase constant (circuit b), utilisés pour modéliser le transport de masse dans
I’électrode ["°]. A droite : Circuit équivalent de Randles ["°] constitué d'une résistance de
transfert de charge R_; en parallele avec une capacité double couche C,;, les deux composants
sont en série avec une résistance haute fréquence Ry,;. Les limitations de diffusion de matiere

sont représentées par un élément de Warburg Z,, connecté en série avec la résistance de
transfert de charges R;.

Néanmoins, I’impédance des PEMFC dépend sensiblement des conditions de
fonctionnement et de la structure et la composition de ces composants. Par consequent, le circuit
équivalent doit étre adapté, avec des parameétres supplémentaires afin de reproduire de maniére
satisfaisante certains spectres d’impédance expérimentaux. Par exemple, Wagner et Giilzow
[*°] ont proposé un circuit électrique pour ’évolution des spectres d’impédance lors de
’empoisonnement de 1’anode au CO. Roy et al. [°’] ont développé deux modéles d'impédance
des mécanismes réactionnels cathodiques qui incluent la formation de peroxyde d'hydrogéne
(H,0,) ou / et d'oxyde de platine (PtO), avec dissolution ultérieure du platine, comme
intermédiaires dans les réactions de réduction d’oxygéne a la cathode. Eikerling et Kornyshev
[°] ont proposé un circuit équivalent de type Transmission Line Model (TLM), qui modélise le
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transport ionique dans la couche catalytique qui se traduit par I’apparition d’une pente a 45° a
hautes fréquences sur le diagramme de Nyquist. Plus de détails sont donnés sur ce circuit dans
le chapitre 3.

Enfin, si les analogies électriques sont simples et efficaces pour interpréter les données
d’impédance de systémes électrochimique telles que les PEMFC, elles peuvent néanmoins étre
a ’origine d’ambiguités et d’incertitudes dans I’interprétation des données expérimentales.

Limitations de la spectroscopie d’impédance

L’interprétation des données de spectroscopie d’impédance a I’aide de circuits
équivalents est attractive en raison de leur simplicité d’utilisation. Cependant, dans de
nombreux cas pratiques, des modeles d’impédance différents peuvent étre capables d'ajuster les
mémes données expérimentales [*°]. Bien que la recherche de circuits équivalents analogues
puisse étre automatisée [*] en utilisant, par exemple, la programmation génétique [%] et
I'expression génique [*°], il reste difficile d'interpréter physiquement tous les circuits
équivalents et de vérifier leur caractere unique. Il est donc difficile de déterminer a priori lequel
de ces circuits doit étre utilisé pour 1’analyse et 1’interprétation physico-chimique, sachant
qu’un modg¢le inapproprié conduira nécessairement a des interprétations erronées. De plus, la
détermination des parametres du circuit est principalement réalisée par ajustement des spectres
théorique et expérimental, généralement avec une procédure des moindres carrés non linéaires
(Nonlinear Least-Squares Procedure, NLSQ). Cette étape n'est pas anodine en raison de la taille
de I’espace de recherche et de 1'existence de minima locaux qui peuvent étre confondus avec le
minimum global de la fonction, ce qui conduit a une estimation erronée des parameétres de
circuit. Si les parametres a identifier sont trop nombreux, il y a un risque de corrélations et ceux-
ci ne peuvent pas étre identifiés avec une précision suffisante.

D’autre part, il existe des artéfacts de mesure qui peuvent également affecter
I’interprétation des spectres d’impédance dans la région des basses et hautes fréquences. Les
oscillations de courant imposées durant la mesure de I’impédance entrainent des oscillations de
concentration en oxygene le long des canaux, ce qui impacte 1’allure du spectre aux basses
fréquences. Ce phénomeéne a été abordé pour la premiére fois par Schneider et al [#4%] et ce
comportement a été modélisé ensuite par Maranzana et al. [®9].

Enfin, I’effet inductif des cables électriques qui alimentent le systéeme de mesure peut
influencer la région a hautes fréquences et conduire a des interprétations erronées. Cruz-Manzo
et al [>*] ont montré par exemple que la droite & 45° qui apparait a normalement & hautes
fréquences dans le diagramme de Nyquist et qui est associée généralement a la résistance
ionique de I'électrolyte dans la couche catalytique pouvait disparaitre en présence d’une
inductance en série. En outre, l'interprétation des boucles inductives dans le domaine a basses
fréquences reste compliquée et nécessite des recherches plus approfondies : on trouve en effet
differentes interprétations, telles que I’existence de réactions secondaires avec les especes
intermédiaires pendant la réduction de I’oxygene, I'intoxication au monoxyde de carbone et les
oscillations de concentration en eau dans la membrane [®7].
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Finalement, I’hétérogénéité des matériaux employés dans I’AME et/ou les dégradations
hétérogénes qui peuvent survenir se traduisent par une répartition hétérogéne de la densité de
courant, rendant difficile, voire impossible, I'interprétation de I'évolution des spectres locaux
car ’impédance varie avec le point de fonctionnement. Une illustration de ce phénomene est
présentée sur la Figure 2.8. Les spectres représentés a gauche sur la Figure 2.8 sont obtenus au
début et la fin d'un test de vieillissement accéléré (cyclage en HR+ potentiel, plus de détails sur
ce test de vieillissement sont donnés dans les chapitres 4 et 5) en utilisant une cellule segmentée
composée de 20 segments. Si les spectres peuvent étre facilement ajustés dans un premier
temps, ceux obtenus a la fin du test de vieillissement et surtout ceux mesurés sur les segments
les plus dégradés sont trop déformés. De plus, les densités de courant locales (Figure 2.8- a
droite) sont plus faibles sur les segments #1-6 (a proximité de I'entrée de 1’air et la sortie d’Hz)
et le segment #20 (a ’entrée d’Hz et la sortie d’air), et plus élevées dans les autres segments, ce
qui complique toute comparaison des spectres. Par conséquent, les parametres locaux estimés
a partir de I'EIS doivent étre considérés avec précaution, et plutdt d'un point de vue qualitatif.
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Figure 2.8 : A gauche : Spectres d'impédance des 20 segments d'une cellule segmentée avant
(en bleu) et aprés 366 h (en rouge) de test de vieillissement (cyclage en HR + potentiel+ OCV).
Le spectre d’impédance expérimental est mesuré a une densité de courant de 0,5A/cm? dans un
domaine de fréquences variant entre 20 mHz et 10 KHz et avec une amplitude de I'oscillation
du courant (global) égale & 10% de la valeur de I'état d'équilibre. A droite : Densités de courant
locales des 20 segments lorsqu’une densité de courant de 0,5A/cm? est imposée a la cellule
avant (en bleu) et apres 366 h (en rouge) le test de vieillissement.

2.2.4. Voltametrie cyclique et surface active électrochimique

La voltamétrie cyclique (Cyclic Voltammetry, CV) est un outil de mesure largement
utilisé en électrochimie pour étudier qualitativement et quantitativement les réactions
électrochimiques sur une interface électrode/électrolyte et pour diagnostiquer l'activité
électrochimique de la couche catalytique. Celle-ci dépend fortement des quantités des
differentes especes -molécules, électrons et ions- presentes sur les sites actifs du catalyseur. La
voltamétrie cyclique peut étre réalisée en mode in situ et ex situ. La méthode utilisée dans cette
étude, qui est in situ, permet d’estimer la surface active électrochimique (ElectroChemical
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Surface Area, ECSA) d’une électrode. Celle-ci peut étre déterminée selon deux méthodes :
adsorption/désorption du CO (CO Stripping) ou de I’hydrogene (Hydrogen Underpotential
Deposition : Hypp) [3*°]. C’est cette derniére méthode qui a été retenue dans ce travail, comme

I’utilisation de I'hydrogeéne dans une PEMFC présente des avantages pratiques par apport a celle
du CO.

Principe de mesure et réactions électrochimiques mises en jeux

Le principe de mesure de la voltamétrie cyclique en mode in situ est basé sur I'application
d'une variation linéaire de potentiel a l1'une des électrodes (I’¢électrode de travail) du systéme
électrochimique a une vitesse de balayage constante v (mV/s) tout en mesurant le courant
électrique résultant. Le potentiel métallique de I'électrode de travail VY est contrélé grace a une
électrode de référence, dont le potentiel métallique VET doit étre stable. Une contre-électrode
assure la circulation des charges électriques. La représentation graphique de la densité de
courant résultante en fonction du potentiel métallique de 1’électrode de travail est appelée
voltamogramme. Celui-ci fournit des informations sur les réactions électrochimiques ayant lieu
a différents potentiels ainsi que sur leur cinétique.

Dans les PEMFC, en utilisant la méthode d’adsorption/désorption d'hydrogéne, une
¢lectrode (anode ou cathode) alimentée avec de I’hydrogene joue le rdle a la fois d’électrode de
référence et de contre-électrode puisque les réactions d'oxydation de I'hydrogéne qui s'y
produisent induisent de faibles variations de potentiel (V¢ = Eg+ m,~ 0). L'autre ¢€lectrode

joue le role de I’¢électrode de travail, son potentiel peut étre considéré comme égal a la tension
de la cellule (U = V¥ — VI =~ VW). En général, ¢’est l'activité électrochimique de la cathode
qui limite les performances d’une PMFC en raison de la cinétique lente de la réaction de
réduction de I'oxygeéne. C'est pourquoi la cathode est généralement choisie comme électrode de
travail et I'anode comme contre-électrode et électrode de référence. En outre, 1’électrode de
travail ne doit pas présenter d’impuretés durant la voltamétrie cyclique, ce qui nécessite de
balayer suffisamment longtemps cette électrode avec de I’azote, avant de commencer la mesure
(Figure 2.9), afin de s’assurer que seules les espéces habituellement présentes sur les sites de
réaction ou traversant la membrane (depuis 1’électrode de référence) peuvent réagir : platine,
carbone, protons, hydrogéne, eau. Lors de la mesure, le potentiel de 1’électrode de travail est
balayé entre deux valeurs V; et V, a une vitesse donnée, tandis que le courant est enregistré. Le
cycle de balayage est terminé lorsque le potentiel revient a V; (Figure 2.10- a gauche). Deux
cycles sont généralement réalisés pendant le scan et seuls les résultats du second cycle sont pris
en compte : le rdle du premier scan est de saturer en hydrogene les sites catalytiques de
I’électrode. Un voltamogramme, réalisé entre 0,1 et 1,2 V (vs. SHE) pour une expérience de
voltamétrie cyclique utilisant 1’adsorption/désorption d'hydrogeéne est présenté sur la Figure
2.10- a droite.
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Figure 2.9 : lllustration du schéma du dispositif expérimental utilisée pour la voltamétrie
cyclique sur un systeme de PEMFC.

Lorsque le potentiel métallique de 1’¢électrode de travail augmente (balayage aller), un pic
de courant positif est identifié sur le voltamogramme entre 0,1 et 0,4 V, associé a la désorption
des protons (antérieurement adsorbés) sur la surface du catalyseur en platine [%39].
Microscopiquement, 1’adsorption/désorption de I’hydrogéne implique différents types de sites
sur les surfaces polycristallines de Pt, avec des énergies différentes, ¢’est la raison pour laquelle
la formation/disparition d'une monocouche d’hydrogene ne se produit pas a un potentiel fixe,
mais dans une gamme comprise entre 0,1 et 0,4 V. Ensuite, une région quasi-stable apparait
entre 0,4 et 0,8 V, due a la charge et la décharge de la capacité de double couche formée a
I'interface électrode/électrolyte. Un deuxiéme pic de courant apparait ensuite au-dessus de
0,75/0,8 V a cause de I’oxydation de Pt en PtO. Toutefois, d'autres especes réagissent également
(carbone ou eau) durant le balayage mais leur contribution est souvent tres limitée. Lors du
balayage retour, les especes précédemment oxydées sont réduites et des pics négatifs de courant
apparaissent. Concernant I’hydrogene, le retour en potentiel conduit a I’adsorption des protons
sur le platine. En principe, les charges échangées durant les balayages aller et retour devraient
étre équivalentes compte tenu de la réversibilité des processus faradiques. Toutefois il est
montré dans des nombreux travaux, qu'elles peuvent différer de maniére significative. Cela peut
s’expliquer par le fait que certaines réactions non réversibles peuvent avoir lieu, comme
I'oxydation du carbone ou I'hydrolyse de I'eau, ainsi que par la perméation de I’hydrogéne a
travers la membrane. En pratique, la surface active de 1’électrode peut étre déterminée a partir
des pics d'adsorption et/ou de désorption d'hydrogeéne [°>°*]. Néanmoins, dans notre cas, le
calcul de I'ECSA est effectué a partir du nombre de charges échangées (Qy) lors de la phase de
désorption.
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Figure 2.10: A gauche : Représentation schématique d’un scan de voltamétrie cyclique
composé de deux cycles de variation linéaire de potentiel de 1’¢lectrode de travail (entre V; et
V,) en fonction du temps. A droite : Voltamogramme réalisé entre 0,1 et 1,2 V' pour une
électrode Pt/C. La figure a droite est adaptée de Lamibrac [*°].

Surface active du platine

La surface du catalyseur (généralement du platine) participant aux réactions
électrochimiques dans une électrode, appelée surface active électrochimique (ECSA), est
déduite de la quantité des charges échangées lors de la désorption de I’hydrogéne. L’estimation
de la surface active se fait en deux étapes :

I. Cette premiére étape, consiste a soustraire le courant capacitif du courant global afin
d’éviter la surestimation de la charge attribuée a 1'activité du catalyseur. Le courant total
traversant 1’électrode de travail j,, est la somme d’une contribution faradique jg,, €t

d’une contribution capacitive jq; v :

jw = jtw T Jdiw (2.11)

Le courant capacitif j4 ,, dépend de la capacité double couche de I’¢lectrode de travail
Ca1w (F/cm?) et de la variation du potentiel E,, (t) appliqué :

: dEy (t
jatw (8) = Capy o (2.12)

Pendant la voltamétrie cyclique, la vitesse de balayage du potentiel v est constante. En
supposant que la capacité double couche ne depend pas du potentiel, le courant capacitif
est donc également constant :

jaw® = vCqw = jaw (2.13)

Le courant capacitif est donné par la valeur absolue la plus basse de la densité de courant
enregistrée pendant le cycle, en supposant qu'aucune réaction faradique ne se produise
a ce moment-la. Cette valeur est atteinte dans la région de transition entre les réactions
de I'hydrogéne et du platine, c'est-a-dire entre 0,4 et 0,6 V.
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Il. La deuxiéme étape est basée sur I’intégration du courant faradique js,, dans le temps
une fois que la contribution capacitive est déduite du courant global, ce qui permet de
déduire la charge libérée (en pC.cm™2) lors de l'oxydation de [I'hydrogéne
Qp, nécessaire pour estimer I’ECSA :

jf,w = Joav- 05V — jdl,w (2.14)

Finalement, la surface active de 1’¢électrode, est déduite de son chargement en platine Lpy
(en mgpt.cm‘z) et du nombre de charges Qp; qui peuvent réagir sur la surface du

platine. Qp¢ = 210 pC.cmp,Z pour une surface de cristallite lisse [**°7] :

= (2.16)
ECSA Qpt Lpt

L'ECSA est exprimée en surface par unité de masse de platine (m3./gp;). L’'ECSA a
tendance a augmenter en diminuant la taille des particules de platine en raison de leur
meilleur rapport surface/volume [*]. Cependant, la structure de la couche active dépend
de nombreux parameétres tels que la méthode de préparation des électrodes, I'épaisseur
du film de catalyseur, la teneur en ionomére...etc. [*°].

En résumé, la voltamétrie cyclique est une technique de mesure performante et pratique
qui fournit une estimation de l'activité de la couche catalytique d’une électrode et permet de
suivre sa dégradation en fonction de temps dans des différentes conditions de fonctionnement.

Limitations de la voltamétrie cyclique

Malgré les avantages de la voltamétrie cyclique pour estimer et suivre la surface active
d’une ¢électrode de pile a combustible, elle présente certaines limites qui peuvent étre classées
en deux grandes catégories :

I. Mesure et interprétation de la surface active

e La surface active de platine déterminée par voltamétrie cyclique a travers le pic de
désorption de I’hydrogene est en fait la somme des surfaces actives de différents plans
cristallographiques de platine poly-orientés ({100}p;, {110}p et {111}p,) [*°1%4.
Cependant, la voltamétrie cyclique et ’ECSA estimée ne fournissent pas d’information
sur I'évolution de chacun de ces plans cristallographiques.

e Supposer, comme nous I’avons vu, que la capacité double couche est constante sur toute
la plage de potentiel balayée est une hypothese discutable. Le courant capacitif jg
dépend d’ailleurs du sens de balayage : jaiwgavs oev < JdLwog v oqye EN Pratique, le
courant capacitif est estimé en faisant la moyenne des courants mesurés dans les deux
sens de balayage, dans le domaine potentiel dans lequel aucune réaction faradique ne
devrait se produire.

e Imposant une valeur de 210 HC-Cm{,tZ pour le nombre de charges Qp; réagissant par
unité de surface du platine est également discutable. Cette valeur déterminée par Biegler
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et al [°°] & partir d’une surface de cristallite lisse sans prendre en compte la distribution
des particules de platine dans le volume d’une électrode poreuse.
L’ECSA estimée a partir des pics d’adsorption/désorption d’hydrogéne peut étre
surestimée, parce qu’elle prend en compte les charges associées aux particules de platine
auxquelles 'oxygeéne n’a pas accés pendant le fonctionnement normal d’une pile a
combustible a cause d’une diffusion et d’une cinétique de réaction lentes, contrairement
a celles de I’hydrogene.
La voltamétrie cyclique et ’ECSA sont sensibles a des paramétres tels que la
température, I'humidité relative, le débit de gaz inerte utilisé pour purger I'électrode de
travail et la vitesse de balayage [#3%%1%%]. Par conséquent, les conditions dans lesquelles
la voltamétrie cyclique est réalisées doivent maintenues constantes, afin d’assurer un
suivi rigoureux de I'évolution de la couche catalytique. Dans ce travail, les mesures de
voltamétrie cyclique sont réalisées a une température de cellule de 80 °C, une humidité
relative de 50%, une vitesse de balayage de 50 mV/s et un débit d’azote de 3 nL/h.

. Caractere non-intrusif de la voltamétrie cyclique
Durant la voltamétrie cyclique la pile a combustible est arrétée afin de balayer
I’¢lectrode de travail avec de I’azote. Cette démarche qui engendre le démarrage/arrét
de la pile a combustible peut induire des dégradations au niveau de 1’électrode causées
par le fuel starvation [*103-107],
La voltamétrie cyclique implique des réactions non-réversibles a des hauts potentiels,
comme 1’oxydation du carbone. De plus, le platine oxydé ne peut pas toujours étre réduit
complétement. La voltamétrie cyclique ne peut donc pas étre considérée comme
totalement non-intrusive, surtout quand elle est répétée un grand nombre de fois a des
plages de potentiel supérieur a 0,8 V, comme montré dans les travaux de thése de
Lamibrac [*°]. Dans le cadre de ce travail, le potentiel est balayé entre 0,1 et 0,8 V, afin
de limiter ces dégradations systémiques.

2.3. Dispositif expérimental

dans

Dans cette partie, nous introduisons la cellule linéaire segmentée et instrumentée utilisée
le cadre de ce travail. Cette cellule a ¢ét¢ développée dans 1’objectif de suivre le

fonctionnement des PEMFC avec une résolution spatiale le long des électrodes a travers de
mesures de densité de courant et/ou de potentiel d’électrodes locales. Le principe de mesure de
courant et de potentiel est également présenté. Finalement, un apercu du schéma fluidique et
les principaux composants ainsi que de I’installation électrique du banc d’essai est donné.

2.3.1. Cellule instrumentée et segmentée linéaire

Ce travail de theése a éte realise en utilisant une cellule linéaire instrumentée et segmentee

(Figure 2.11) d’une surface active de 30 cm? (30 x 1 cm?) avec 5 canaux de distribution de gaz

droits

et paralleles cotés anode et cathode. La largeur des canaux est de 1 mm, leur profondeur
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est de 0,7 mm et ils sont espaces de 1 mm. La cellule est fabriquée en acier inoxydable 316L,
recouvert d’une fine couche d'or pour abaisser la résistance de contact électrique avec les
couches de diffusion de gaz. Des plaques de thermalisation dans lesquelles circulent 1’eau de
chauffage/refroidissement sont fixées sur les plaques bipolaires anodique et cathodique. La
plaque cathodique est composée de 20 segments (1,5 cm x 1 cm chacun) isolés électriquement,
ce qui permet la mesure du courant indépendamment sur chacun d’entre eux. Le c6té anodique
n'est pas segmenté. La cellule est également équipée d'un canal auxiliaire du cété cathodique.
Ce canal est parallele aux canaux dair et alimente les électrodes de référence en hydrogeéne,
permettant ainsi la mesure des potentiels anodiques et cathodiques locaux. Le canal auxiliaire
est lui aussi divisé en 20 segments électriquement isolés les uns des autres. Plus de détails
concernant I'architecture globale de la cellule sont disponibles dans les références [*°® 111]. Cette
nouvelle génération de cellule (2016/2021) s’inscrit dans le développement des cellules
segmentées au LEMTA depuis 2006. Cette nouvelle cellule a permis d’améliorer 1'étanchéité
aux gaz, pour permettre un fonctionnement jusqu'a 1,5 bar (pression absolue). Les segments
sont maintenus ensemble gréce a une couche de résine Epoxy.

Linear segmented cell

RHE hydrogen channel

Local RHE

T
Membrane electrode assembly + GDL + Gaskets

Anode flow field plate (non segmented)

Heating/cooling
water circuit

Pt100 probe

Figure 2.11 : Présentation de la cellule linéaire instrumentée et segmentée et I’AME.
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2.3.2. Assemblages membrane-électrodes, GDL et joints

Deux types d’assemblages membrane électrodes ont été utilisés avec la cellule segmentée.
les deux cas, la surface active a une longueur de 30 cm et une largeur de 1cm, alors que

la membrane est plus large (36 cm x 6 cm) pour permettre 1’utilisation des électrodes de
références :

shunt,

Dans le premier cas, les AME sont fabriqués selon nos spécifications par un fournisseur
externe (IRD Fuel Cells) avec des membranes de type Nafion® XL100. Les charges en
Pt sont de 0,1 mget.cm™ pour l'anode et de 0,3 mge.cm pour la cathode. Ces AME ont
été realisés avec un procédé CCM (Catalyst Coated Membrane), qui consiste a déposer
la couche active directement sur la membrane. En outre, deux types de carbone sont
utilisés comme support des nanoparticules de Pt a ’anode, du carbone a haute surface
spécifique (HSAC, 800 m2.g™%) et du carbone graphitisé, alors seul du carbone HSA est
utilisé a la cathode. Ce carbone a haute surface spécifique optimise les performances
des cellules par rapport a un support graphitisé, mais au détriment de la durabilité. Les
couches de diffusion de gaz sont des Sigracet 28 BC avec une épaisseur de 235 um, une
largeur de 1,2 cm et une longueur de 30,4 cm. En utilisant des joints en PTFE, les
couches de diffusion de gaz ont été compressées de 26% a 175 pm.

. Dans le deuxiéme cas, les AME sont fabriqués par le CEA de Grenoble, a partir de
membranes renforcées de type Gore 735.18 (PFSA LSC, avec inclusion de
nanoparticules de Pt en tant que capteurs de radicaux nocifs - radical scavengers) de 18
um d’épaisseur, un mélange de 50% de Pt/C Vulcan XC-72 a la cathode, et de 30 % de
Pt/C graphitisé HSA a I'anode. Les charges en Pt sont de 0,1 mget.cm™ & l'anode et de
0,2 -0,3 mget.cm2 & la cathode. Ces AME ont été élaborés avec un procédé CCM, avec
cette fois-ci une technique d’enduction. Les couches de diffusion de gaz sont des
Freudenberg H23C7 d’une longueur de 30,2 cm et une largeur de 1,2 cm avec une
épaisseur de 220 pm, compressées de 30% a 155 um en utilisant des joints en PTFE. Un
renfort de 25 pm d’épaisseur est collé sur la membrane autour de la couche active des
deux cotés afin d’éviter sa rupture prématurée. Des AME sains et avec différents types
de défauts pathologiques a I’anode (manque de couche active, sous-epaisseur de la
couche active) ont éte testés.

2.3.3. Mesure des courants locaux

La mesure des courants locaux est basée sur ’utilisation d’un ensemble de résistances de
branchées en série avec les différents segments de la plaque cathodique. Ces résistances

sont connectées entre-elles (en aval) a une méme ligne de potentiel, si bien que les segments
sont bien isolés électriquement les uns des autres. La couche active et la GDL ne sont pas
segmentées, ce qui est un avantage dans ce type de cellule instrumentée, parce qu’il facilite la
mise en place de la cellule en utilisant des AME standards. La Figure 2.12 montre une coupe

longit

udinale du montage ainsi que la connexion entre les résistances et les segments de la

cellule.
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Le courant sur chaque segment est déterminé par la mesure des pertes de tension aux
bornes des résistances de shunt (5 mQ). Ces chutes de tension sont amplifiées avec un gain de
600 par le systeme d’acquisition pour une meilleure précision. Afin de garantir la précision de
la mesure et de confirmer que la majeure partie du courant local détecté par la résistance de
shunt ne se propage pas latéralement dans I'électrode. La résistance électrique de circuit externe
entre deux segments (en vert), doit étre nettement inférieure a la valeur de la résistance
électrique de la GDL entre deux segments adjacents (en rouge). Ceci est bien vérifié dans notre
cas : la résistance externe, composée de deux résistances de shunt (2x5 mQ) et une résistance
des fils et de contact (=10 mQ), est de I’ordre de 20 m£2, tandis que la résistance de la GDL est
de I’ordre de 200 mQ pour une GDL de type Sigracet 24 BC.

Il existe cependant d’autres maniéres pour mesurer les courants locaux. Les techniques
les plus courantes décrites dans la littérature sont : les circuits imprimés, les capteurs a effet
Hall et les sondes de potentiel. Plus de détails sur ces différentes techniques ainsi que leurs
avantages, inconvénients et exigences de mise en ceuvre sont donnés dans la référence [*'7].

=20 mQ)

sm@ | |sme| |sme| |sne e e i 5mQ Shunt resistor

Gold plated stainless steel

Seg. #1 || sez.#2 || Seg.#3 || Sez.#4 Seg. #20
(20 segments)

GDL
200 mQ
- .
GDL
Gold plated stainless steel
(non segmented)

< | Anode

Figure 2.12 : Vue en coupe longitudinale de la cellule segmentée utilisée dans ce travail. La
résistance externe entre deux segments (en vert), composée de deux résistances de shunt (2x5
mQ) et des fils de connexion et de contact (<10 m{2), est inférieure a la résistance interne (en
rouge), qui est celle de la GDL (200 mQ pour une GDL de type Sigracet 24BC). Schéma adapté
de la référence [**°].

2.3.4. Electrodes de référence et mesure des potentiels d’électrode

Les électrodes de référence permettent de mesurer les potentiels de I’anode et de la
cathode. Dans ce travail, le potentiel des électrodes est utilisé comme un indicateur de leur
dégradation. Dans ce qui suit, un apercu est donné sur les différents types et configurations
d’¢électrodes de référence que I’on peut trouver dans la littérature, suivi d’une description
détaillée des électrodes de référence utilisées dans cette étude et du principe de mesure des
potentiels locaux avec la cellule segmentée.
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Electrodes de référence

La tension mesurée aux bornes d’une cellule de pile a combustible est la différence entre

les potentiels métalliques de la cathode et de 1’anode. Elle ne donne pas d’information sur le
potentiel de chaque électrode. Afin d'étudier séparément les potentiels de chaque électrode, une
électrode de référence avec un potentiel défini, stable dans le temps et reproductible doit étre
utilisée. De cette maniere, le potentiel de 1’¢lectrolyte peut étre mesuré par rapport au potentiel
de I’électrode de référence ce qui permet de déterminer le potentiel des électrodes a partir de la
différence entre leur potentiel métallique et le potentiel de 1’¢lectrolyte. En général, il existe
deux stratégies pour mettre en ceuvre une ¢lectrode de référence dans les PEMFC :

Electrode de référence externe : I'électrode de référence est connectée indirectement
avec la membrane en utilisant par exemple un pont d'électrolyte liquide [****°]. Pour
cette stratégie, toute sorte d’¢électrode de référence classique dans une solution acide
avec un potentiel connu peut étre utilisée. Un diagramme schématique d’une électrode
de référence externe développé par Brightman et Hinds [*!*] est présenté sur la Figure
2.13. Cependant, la connexion doit étre soigneusement établie pour éviter que le liquide
interfere avec la cellule ou seche, ce qui pourrait induire un gradient de concentration
entre I'électrode de référence et la cellule. De plus, la différence de potentiel de jonction
a I’interface liquide/membrane (effet Donnam) doit étre également pris en compte.

GDL : ]
v H, reference ‘{-

electrode

Nafion
impregnation

Current collector plate — < 0.5 M H,SO, ]

® " Steel plate
- N

Nafion tubing
in PTFE sheath

Figure 2.13 : Schéma d'une électrode de référence externe a la cellule développé par Brightman
et Hinds [**].

1. Electrode de référence interne : I'électrode de référence est connectée directement a

la membrane. Plusieurs conceptions d'électrodes de référence de ce type ont ete
développées :

L’électrode dynamique a hydrogene (Dynamic Hydrogen Electrode, DHE) est
composée de deux fils de platine en contact avec la membrane. Un faible courant
électrique est imposé entre ces deux fils par une source de tension externe afin
d’électrolyser les molécules d’eau [*618]. L’électrode sur laquelle les molécules
d’hydrogéne sont formées constitue 1’électrode de référence. La DHE est moins sensible
a l'empoisonnement par des contaminants tels que le monoxyde de carbone car
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I'nydrogéne est genéré a sa surface, et en inversant le sens du courant, ces especes
contaminantes sont oxydees et désorbées. Cela signifie que la DHE maintient un
potentiel plutdt stable. D’ailleurs, deux configurations pour placer 1’¢électrode
dynamique a hydrogéne dans la cellule sont possibles : la DHE peut étre prise en
sandwich entre deux membranes ou installée au bord de la membrane au voisinage d’une
électrode, comme indiqué Figure 2.14. La premiére configuration entraine des pertes
résistives supplémentaires dues a une double épaisseur de membrane. Malgré ses
avantages, la mise en ceuvre et la manipulation des électrodes dynamiques a hydrogene
restent complexe.

Sandwich Edge
- DHE
/‘-ference eleclmd\

active area [H]

membrane

Figure 2.14 : Configurations des AME avec une électrode de référence de type DHE intégrée
dans une cellule de pile a combustible. Dans la configuration a gauche la DHE est prise en
sandwich entre deux membranes et dans la configuration a droite, elle est placée au bord de la
membrane au voisinage d’une électrode [*'°].

e L’électrode réversible a hydrogéne (Reversible Hydrogen Electrode, RHE) est obtenue
en envoyant de I’hydrogene sur une électrode en contact avec la membrane, sans y faire
circuler de courant [*'5*%121] Liang et al, [**°] ont développé une cellule segmentée
avec une RHE installée a I’entrée d’hydrogéne a ’anode comme le montre la Figure
2.15. Cependant, le maintien d’un potentiel stable a la RHE nécessite une hydratation
adéquate sur toute la membrane pour assurer une bonne conduction protonique. En
outre, la RHE est sensible a la présence de contaminants dans le flux gazeux. De plus,
la fluctuation de la concentration locale d'hydrogene rend le potentiel de la RHE
imprévisible. Par conséquence, afin d’éviter ces limitations, la RHE est alimentée avec
de I’hydrogene pur, par un canal indépendant du reste de la cellule.

Cc
-
-
Air in P / Tl\\ Air out

iy \ ______ -
d 5 f
------ )—
Fuel in - Fuel out

Figure 2.15 : structure d’'un AME avec une électrode de référence de type RHE a I’entrée
d’hydrogéne a I’anode (a : électrode de référence a hydrogene; b : anode; c : cathode segmentée;
d : membrane échangeuse de protons; e : capteur de tension; f : cadre en plastique). Adapté de
la référence [*1°].
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En pratique, I’¢lectrode de référence a hydrogeéne de type RHE est la meilleure approche
pour les PEMFC, en particulier dans le cas des cellules segmentées, en raison de sa simplicité
et sa facilité de mise en ceuvre. En plus, il est possible de connaitre le potentiel de 1’électrode a
hydrogéne avec précision. A noter, qu’en solution aqueuse la réaction d’oxydation de
I’hydrogéne prend la forme :

H,(g) & 2H*(aq) + 2e~ (2.17)

Selon I’équation de Nernst, le potentiel du couple redox dépend de la concentration des
ions hydrogeéne impliqués dans la réaction et donc du pH de la solution. Il s’exprime comme
suit :

RT| . (aH+2> (2.18)

— R0
En+/u, = Esne — 55 P,

ol Edyg est le potentiel standard du couple redox H*(aq)/ H,(g). Sa valeur est nulle par
convention a toute temperature. Py, représente la pression partielle de H,(g) en bar, ay+
’activité des ions d’hydrogene (avec pH = -In(ay+ )), R la constante des gaz parfaits, et F la
constante de Faraday. La Figure 2.16 représente la variation de ce potentiel en fonction du pH
pour le couple H* (aq)/ H,(g) pour Py, = 1 bar et T = 298,15 K. Elle montre qu'a mesure que
le pH augmente, la valeur de Ey+, 5, diminue de 0,059 V par unité de pH :

Ey+/n, = Egyg — 0.059 pH (2.19)

Il est important de mentionner que la pente de la courbe Ey+, 4, en fonction du pH est de
0,059 V par unité de pH uniquement a T = 298,15 K car sa valeur dépend de la température.
Cependant, dans le cas des PEMFC la température de fonctionnement est comprise entre 333
et 353 K (60 et 80 °C). Par exemple, dans le cas de T = 353 K (80 °C), la pente de la courbe de
Ey+, u, en fonction du pH est de 0,071 V par unité de pH [**’]. On outre, d’aprés I’équation de

Nernst (2.18), le potentiel de 1’électrode réversible a hydrogéne est strictement égal au potentiel
de I'¢lectrode standard a hydrogene (Standard Hydrogen Electrode, SHE), c’esta dire Ey+/ y, =

Edyr = 0V, si la pression partielle d’hydrogéne et I'activité des H* sont toutes les deux égales
a l'unité.

La cellule segmentée utilisée dans ce travail de these est équipée d’une série de 20 RHE,
placées sur la membrane au bord de la surface active coté cathode, en face de chaque segment
(Figure 2.11), ce qui donne acces aux potentiels locaux des 20 segments de la cellule. Les
électrodes de réference utilisées sont des GDE de type SGL 29 BC découpées en cercles de 5
mm de diamétre. La couche catalytique de la GDE, chargée avec 0,3 mge.cm™2, est mise en
contact de la membrane, a environ 1,3 cm de la cathode. La Figure 2.17 présente une coupe
transversale de la cellule segmentée et le principe de mesure de potentiels des deux électrodes
dans un segment. Les RHE sont alimentées en hydrogéne humide a travers un canal
indépendant, afin de maintenir 1’hydratation de la membrane a I’extérieur de la surface active
durant le fonctionnement de la pile & combustible. Dans cette cellule, la pression d’hydrogéne
varie peu (Py, = 1 bar) et I’activité des ions d’hydrogene est élevée dans le ionomere ay+ ~ 1,
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ce qui permet de créer une électrode (approximativement) réversible a hydrogéne avec un
potentiel stable et connu, égal ou proche de celui de 1’¢électrode standard a hydrogéne.

04
E'y = 0,000V {one point)

0.2 4 alH )= 100 or pH = 0,00
/ STH (g3 = 1.00 bar
0.0

-2 4

b A

E (V vs. SHE)

b6 4

08 4 the line representing
the zero potential of the RHE

=1.0

Figure 2.16 : Variation du potentiel redox E en fonction du pH pour le couple H* (aq)/ H,(g)
pour Py, gy = 1 bar et T = 298,15 K. Adapté de la référence ['*].

Potentiel d’électrodes et leur mesure

D’une manicre générale, une électrode est une interface entre un milieu conducteur
d’¢lectrons (le métal, m) et un milieu conducteur d’ions (I’¢lectrolyte, e). Le potentiel de
I’électrode E est défini comme la différence entre le potentiel de la phase métallique ¢, et celui
de I’électrolyte ¢, :

E =obn— ¢ (2-20)

Dans le cas des PEMFC, dans lesquelles la membrane électrolyte est placée entre I’anode
et la cathode, les potentiels cathodique E€ et anodique E? sont donnés par :

E¢/a — c/a _ 4c¢/a (2.21)

m e

En pratique, la tension de la cellule peut étre exprimée a partir de la différence des
potentiels de la phase métallique des électrodes :

Ucen = q)gn - (I)?n (2-22)

La tension de la cellule peut s’exprimer également a partir des potentiels des différentes
phases de chaque ¢lectrode, en supposant que la résistance d’€lectronique des autres matériaux
et des interfaces soit négligeable :

Ueen = E°—E*—E, = ((I)fn - (I)g) - ((I)?n - (I)g) — RpJ (2.23)

avec, (pe — de) =Rp) (2.24)
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E?%EHS (k)
D Gas diffusion layer

Anode . Catalyst layer
qj#‘l ® D Membrane

| | D Flow field plate

) Ucell . Gas diffusion electrode
I OO000 . [ Gasket
~ P9
D E () D Insulting resin
RHE C athode D Air flow channels

. H, flow channels
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Figure 2.17 : Vue en coupe transversale de la cellule segmentée équipée d‘électrodes de
référence de type RHE alimentées en hydrogene a travers un canal indépendant. Pour chaque
segment k, ’électrode de référence donne accés au potentiel local d'électrolyte $pRHE (k) et donc
aux potentiels anodique E2 et cathodique E€. Adapté de la référence [**°].

En pratique, il est possible de connaitre sur chaque segment de la cellule la différence de
potentiel entre les phases métalliques des électrodes ¢§, ou 3, - accessible au niveau des
plaques bipolaires - et 1’¢électrolyte de 1’électrode de référence locale au niveau du segment k

RHE (k) (Figure 2.17). ¢S, et d2, sont supposés uniformes le long des canaux de gaz en raison
de la conductivité électronique élevée des électrodes, des GDL et des plaques bipolaires. En
revanche, pRHE est nécessairement variable le long des canaux de gaz en raison de la résistance
ionique élevée de la membrane dans les directions du plan, méme dans des conditions
parfaitement humidifiées. Cependant, la variation de ¢pRHE (k) sur un seul segment est supposée
négligeable, ce qui est raisonnable compte tenu de leur petite surface : un vingtieme de la
surface totale de la cellule, soit 1,5 cm2. Par conséquent, la différence de potentiel mesurée sur

chaque segment EmeaS (k) s’exprime comme suit :

pe/a (k) = c/a HRHE (k) (2.25)

meas

En outre, le potentiel de I’électrode réversible a hydrogene ERHE est proche de la valeur
standard, égale a 0 V, par convention. Donc, pour chaque segment k, on a :

ERTE (k) = R (k) — P (k) = 0V (2.26)
Il en suit : SRHE(K) = RHE(k) (2.27)
Et donc : ES/2 (k) = dI* — HRHE(K) (2.28)

Par conséquent, on peut exprimer la tension de la cellule par la différence des potentiels
des phases métalliques, mesurées au niveau des plaques bipolaires, que 1’on suppose
équipotentielles :

Ucel = Emeas (k) — E3 eas(k) dm — dm (2.29)
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Electrolyte

Figure 2.18 : Représentation des potentiels cathodique et anodique en fonction des potentiels
de la phase métallique et de la phase ionique ; a) en absence et b) en présence de courant. Adapté
de la référence [**7].

Afin de déterminer I’expression explicite des potentiels des électrodes mesurés Eﬁ{gas (k)
en fonction des potentiels réels des électrodes E/2, une simulation numérique de la distribution
de potentiel dans la membrane électrolyte a été réalisée en utilisant un modele stationnaire 2D
via COMSOL Multiphysics®. L’électrode a hydrogéne est installée sur la membrane au bord de
la couche active cathodique en supposant un alignement parfait entre les deux électrodes de la
cellule (Figure 2.19- en haut). Le domaine est supposé isotrope et la conductivité ionique o
égale a 1 S.m™ (0,01 S.cm™), ce qui est une valeur plutét faible, susceptible de maximiser les
gradients de potentiel dans la membrane. La densité de courant est liée au gradient de potentiel
selon la loi d'Ohm (1.31). D’apres la simulation illustrée sur la Figure 2.19- en bas, le potentiel
de la membrane varie linéairement dans la région située entre les deux électrodes. De plus, on
constate que de part et d’autre et a distance des électrodes, le potentiel est égal la valeur prise
au centre de la membrane, a égale distance des deux électrodes. Cependant, pres du bord des
électrodes, la distribution de potentiel est fortement non linéaire, comme le montre les lignes
isopotentielles représentées en noir. Par conséquent, les RHE doivent étre suffisamment
éloignées de I’anode et de la cathode pour se situer dans la région de potentiel constant. Selon
Liu et al. [*?] cette distance doit étre supérieure a 1,5 fois I’épaisseur de la membrane pour les
PEMEFC. En outre, le coté sur lequel la RHE est placée n'affecte pas le signal si 1’alignement
entre les deux électrodes est parfait : ainsi, les potentiels au niveau des RHE ¢pRHE (k) seraient

égal a M, avec ¢S (k) et ¢a (k) désignant le potentiel électrolytique dans le segment k

a l'interface de la cathode et de I'anode, respectivement. Et donc le potentiel mesuré de chaque

coté de la membrane E;{gas(k) lorsqu’une RHE est positionnée dans la région de potentiel
constant comprend en plus du potentiel de ’¢électrode, la variation de potentiel due aux chutes
ohmiques dans la moiti¢ de 1’épaisseur de la membrane.

Dans la configuration réelle, seuls E3,..s(K) et U,y Sont enregistrés. ES .. (K) est déduit
par :
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Ercneas (k) = Ef;}neas (k) + Ucen (2-30)

Le potentiel mesuré localement a I’anode E3 .5 (K) en présence d’un courant J(K), peut
étre exprimé par la différence entre le potentiel de I’anode E2 (k) et la variation de potentiel di
aux pertes ohmiques dans la moitié de I’épaisseur de la membrane R, 1(K)/2 :

Efeas(K) = dfh — de " (k) = dfy — 92 () + (k) — d™E(k) (2.31)

Rm J(k
Edeas (K) = E3(k) — % (2.32)

Le méme raisonnement coté cathode conduit a :

Efreas k) = dm — (I)eRHE(k) = Ec(k) + RmT](k) (2.33)

Une facon de déterminer les potentiels des électrodes E€(K) et E2(k) consiste a remplacer
la résistance de la membrane Ry, dans les équations (2.32) et (2.33) par la résistance haute
fréquence Ryr (en supposant que la résistance de la membrane est inférieure a Ry¢) qu’il est
possible de déterminer a travers la spectroscopie d’impédance [**°], comme montré dans la
section 2.2.3. Toutefois, compte tenu des progres réalisés sur les membranes, les résistances
électriques et de contact des différents composants de la cellule ne sont plus négligeables devant
la résistance de la membrane, si bien que Ry est a priori supérieure a la résistance de la
membrane.

Jusqu’a présent, seul le cas idéal a été traité en supposant un alignement parfait de 1’anode
et de la cathode. Toutefois, un léger désalignement peut avoir lieu entre ces deux électrodes
durant le processus de fabrication des AME, comme montré sur la Figure 2.20- en haut. Ce
désalignement entre les électrodes est représenté par 8, e est 1’épaisseur de la membrane et € est
la distance entre la RHE et 1’électrode qui dépasse, ici la cathode.

Membrane

L (Cahode | | RHE |

Anode

E |§ Membrane

Cathode
| B |V

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Figure 2.19 : En haut : Schéma de la structure de I’AME avec une électrode de référence placée
au bord de la cathode dans le cas d’alignement parfait entre 1’anode et la cathode. En bas :
Résolution numerique de la distribution de potentiel dans la membrane dans la configuration
du ci-dessus.
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En outre, la Figure 2. 20- en bas représente la simulation de la distribution de potentiel
dans la membrane (réalisée dans les conditions décrites précédemment) dans le cas d’un
désalignement des électrodes, avec un facteur de désalignement §/e égale 1,5. D’apres la
simulation, dans la région située entre les électrodes, loin du bord, le potentiel de la membrane
varie linéairement, alors que pres des bords, la distribution de potentiel est fortement non
linéaire. De plus, on constate que le potentiel de la membrane est gouverné par celui de
I’interface avec 1’¢lectrode la plus proche. Cela est d’ailleurs en accord avec de précédents
travaux [*241%°].

D’aprés Liu et al [1?/], dans le cas d’un faible désalignement, c.a.d. si §/e <0,2, il n’y a
pas de changement significatif par rapport au cas d’un alignement parfait. En revanche, si le
facteur de désalignement &/e est supérieur ou égal a 1,5, le potenticl mesuré de 1’¢électrode de
référence est trés proche de celui de I’'interface avec 1’¢électrode la plus proche (anode ou
cathode). De plus, le potentiel mesuré entre 1'¢lectrode de référence et 1’électrode la plus
éloignée contient la totalité des chutes ohmique a travers la membrane. Par conséquent, pour
obtenir les potentiels des électrodes, une électrode de référence doit étre placee dans la région
a potentiel constant, c.a.d. a la distance de € > 1,5e de I’¢électrode la plus proche lorsque 6/e >
1,5. Ces resultats sont confirmés par notre simulation présenté sur la Figure 2.20- en bas (la
cathode dépasse I’anode). Dans ce cas, le potentiel de la cathode est donné par I’équation (2.34)

et celui de I’anode par 1’équation (2.35) :
E°(K) = Efeas (k) (2.34)
E?(k) = Efyeas (K) + Ry J(K) (2.35)

En revanche, si I’anode dépasse la cathode, le potentiel de la cathode est donné par
I’équation (2.36) et celui de I’anode par I’équation (2.37) :

Ec(k) = Ercneas (k) - Rm ](k) (236)
E3(k) = Efaneas (k) (2-37)

Finalement, une transition existe entre les deux cas extrémes discutés ci-dessus a des valeurs
intermédiaires de &/e, c'est-a-dire 0,2 < §/e < 1,5. D’une maniére générale, les potentiels des
électrodes sont donnés par les équations (2.38) et (2.39) :

E€(k) = Efyeas (k) — (1-0) Ry J(K) (2.38)
E?(k) = Emeas (k) + a Ry J(K) (2.39)

Avec:0 < a <l1.
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Figure 2.20 : En haut : Schéma de structure de I’AME dans le cas des électrodes désalignées
(la cathode dépasse 1’anode) avec une électrode de référence placée au bord de la cathode. En
bas : Résolution numérique de la distribution de potentiel dans la membrane dans le cas de
désalignement des deux électrodes de la cellule avec un facteur de désalignement §/e égale a
15.

Dans la suite, une étude est présentée sur I’impact des chutes ohmiques dans la membrane
sur les potentiels d‘électrode dans les cas d’un alignement parfait et de désalignement des
électrodes (lorsque /e > 1,5). L’étude s’applique aux AME IRD et CEA présentées dans la
section 2.3.2.

Dans le cas d’un alignement parfait des €lectrodes, le potentiel mesuré a la cathode et a

I’anode Efn/jas pour un segment donné k et le potentiel corrigé E</2 ont été comparé a différentes
densités de courant, comprises entre 0,25 et 1,3 A/cm?, en remplacant E2 ..s et ES .5 par leur
valeur déterminée avec les équations (2.32) et (2.33), respectivement. R,, est remplacé soit par

la résistance théorique Ry, de la membrane, soit par la résistance haute fréquence Ry :

o La résistance théorique de la membrane, est déterminée a partir de 1’équation (2.40). o
représente la conductivité ionique de la membrane, e son épaisseur et A sa section
transversale. On suppose que la membrane Gore 735.18 de 18 um d'épaisseur de I’AME
CEA et la membrane Nafion XL100 de 27 um d'épaisseur de I’AME IRD sont bien
hydratées (c.a.d. de conductivité ionique égale a 0,1 S.cm™ pour les deux types de
membrane).

R, = - (2.40)

e [a résistance haute fréquence est déterminée a partir des spectres d’impédance mesurés
a différentes densités de courant, comprises entre 0,5 et 1 ,3 A/lcm?, & 80 °C et 50%
d’HR.

Le Tableau 2.2 représente les valeurs de la résistance ionique dans 1’épaisseur de la
membrane dans le cas des AME CEA et IRD & la densité de courant de 0,5 A/cm?. On constate
que la résistance Ry est plus grande que la résistance Ry, quel que soit I’ AME utilisé. Comme
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mentionné plus haut, cela s’explique par le fait que la résistance haute fréquence Ry,¢ prend en
compte non seulement la résistance de la membrane, mais également les résistances électriques
et de contact des différents composants de la cellule. Ainsi, ’utilisation de la résistance Ry

conduit a une surestimation des pertes ohmiques dans la moitié de 1’épaisseur de la membrane

et donc & une majoration de 1’écart entre Ef,{j‘as et ES/3. De plus, on observe que la résistance

R, dans le cas de I’AME IRD est supérieure a celle de ’AME CEA. Cela peut étre di aux
pertes ohmiques dans 1’épaisseur la membrane Nafion XL100 (27 um d'épaisseur) qui est
environ 33% plus épaisse que la membrane Gore 735.18 (18 um d'épaisseur). Par consequent,
afin de maximiser 1’écart entre Eﬁ{:as et E/3 nous allons dans la suite étudier I'impact de chutes
ohmigues de la membrane sur les potentiels d‘électrode dans le cas de I’AME IRD en utilisant

la résistance Ry;.

R, (mQ)
Rtheo 12
AME CEA R, 20
AME IRD Reheo 1
R 51

Tableau 2.2 : Résistance ionique de la membrane R,, et pertes ohmiques dans la moitié de son
epaisseur dans le cas des AME CEA et IRD. La résistance Ry, est mesurée par spectroscopie
d’impédance a J = 0,5 Alcm?.

08r

o
(=2}
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=
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Figure 2.21 : Evolution des potentiels mesurés et corrigés a la cathode et a I’anode en fonction
de la densité de courant, variant de 0,25 et 1,3 A/cm? dans le cas d’AME IRD, en supposant un
alignement parfait des électrodes. Les potentiels corrigés sont estimeés en utilisant la résistance
Ry identifiée a partir de spectres d’impédance aux différentes densités de courant.

La Figure 2.21, montre une augmentation de I’écart entre les courbes de potentiel mesurés
Eﬁ{:as et corrigés E/2 avec la densité de courant dans le cas de I’ AME IRD. L’écart entre ES, 55
et E€ passe de 1,9 % & 0,25 A/cm? & environ 10% a 1,3 A/cm? si la résistance de la membrane

est remplacée par Rys mesurée a la densité de courant correspondante. C’est écart peut étre
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considéré comme faible, d’autant plus que les pertes ohmiques sont surestimées en utilisant Ryy.

c/a

De plus, les pertes ohmiques sont réparties d’une maniéré égale sur E .
meas

La Figure 2.22 montre une étude équivalente de 1’évolution des potentiels d’¢lectrode
avec la densité de courant pour les AME IRD en supposant un desalignement entre anode et
cathode. Afin d’estimer le potentiel corrigé des ¢électrodes, on suppose un facteur de
désalignement supérieur a 1,5 et que la RHE est positionnée dans la région de potentiel constant
de la membrane.

La Figure 2.22 a gauche présente 1’évolution des potentiels mesuré E§e,s €t corrigé E€
a la cathode et le potentiel mesuré a I’anode Ej o, = E¢ dans le cas ou 1’anode dépasse la
cathode, alors que la Figure 2.22 a droite présente 1’évolution des potentiels mesuré E3 ., €t
corrigé E? a I’anode et le potentiel mesuré a la cathode E§, ., = E€ dans le cas ou la cathode
dépasse I’anode. Dans les deux cas, on constate une augmentation de 1’écart entre le potentiel
mesuré et le potentiel corrigé avec la densité de courant deux fois plus importante que dans le
cas d’un alignement parfait. A la densité de courant de 1,3 A/cm? ’écart entre les deux courbes
de potentiel éteint 0,1V vs. RHE dans les deux configurations. Notons que ces résultats sont
donnés a titre d’exemple pour alerter sur la fiabilité des valeurs mesurées, vu la difficulté de

connaitre le désalignement réel entre les électrodes.
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Figure 2.22 : Evolution des potentiels anodique et cathodique, mesurés et corrigés, en fonction
de la densité de courant, variant de 0,25 et 1,3 A/cm? dans le cas d’AME IRD. A gauche :
I’anode est supposée plus proche de la RHE ; a droite : c’est le cas opposé. Le facteur de
désalignement des électrodes est supposé supérieur a 1,5 et la RHE est positionnée sur la
membrane dans la région de potentiel constant. Les potentiels corrigés sont estimés a I’aide de
larésistance Ry identifiée a partir de spectres d’impédance aux différentes densités de courant.

D’autre part, dans ce travail de these, un cyclage en potentiel est utilisé pour induire des
dégradations dans des différents composants de la cellule. Les dégradations sont a priori les
plus importantes a fortes valeurs de potentiel (< a faible densité de courant), surtout a la
cathode. L’écart entre les potentiels mesuré et réel des électrodes peut étre considéré comme
faible, voire négligeable dans ces conditions. Par conséquence, on peut supposer que 1’impact
de la résistance de la membrane sur les dégradations induites par le cyclage en potentiel est
également négligeable.
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Plusieurs conclusions peuvent étre faites de ces analyses sur les électrodes de réference
et la mesure des potentiels d’¢électrode :

e Le coté sur lequel la RHE est placée n'affecte pas le signal mesuré si celle-ci est posée
dans la zone de potentiel constant, c’est a dire a une distance de 1’¢électrode d’au moins
1,5 fois I'épaisseur de la membrane.

e Enabsence de courant produit par la cellule, les potentiels mesurés E3 .5 €t E§eas SONt
égaux aux potentiels réels de 1’anode et de la cathode E? et E€.

e Lorsque la cellule produit un courant, les pertes ohmiques dans la membrane impactent
les potentiels mesurés des deux ¢électrodes. Cet impact dépend de 1’alignement entre les
électrodes.

e Aux faibles densités de courant, 1’écart entre les potentiels mesurés et réels est
négligeable. A forte densité de courant (supérieure a 1 A/lcm?), il peut atteindre au plus
100 mV lorsque §/e > 1,5.

2.3.5. Lignes de gaz

La Figure 2.23 représente le schéma des connexions fluidiques du banc d’essai ainsi que
les principaux composants. La cellule est alimentée en configuration contre-courant, de sorte
que le segment #1 correspond a I'entrée d'air a la cathode et a la sortie d’H2 a I'anode. De méme,
le segment #20 correspond a la sortie d'air a la cathode et a l'entrée d’H> a I'anode.

Les conditions de fonctionnement de la cellule se rapprochent autant que possible de
celles utilisées dans le domaine de 1’automobile. Sa température est maintenue a 80°C grace a
un systeme de thermorégulation externe de type Julabo™ et d’une sonde de platine Pt100
insérée dans la cellule coté anode. On utilise un circuit d’eau pour réguler la température de la
cellule. Les débits de gaz sont contrdlés par 7 débitmetres Brook Instruments™, adaptés aux
différents gaz et différentes plages de débit. Les steechiométries d'hydrogene et d'air sont de 1,5
et 2, respectivement. L'humidité relative des gaz (air, hydrogéne et azote) a I'entrée de la pile
est de 50%. Elle est imposée par des bulleurs dont la température est régulée a 64 °C. Chaque
bulleur est composé d’une enceinte cylindrique en verre fermée par deux brides en inox. Les
bulleurs sont remplis aux % d’eau déminéralisée. Un systéme automatique composé d’un
capteur de niveau, d’une pompe et d’une €lectrovanne permet le remplissage autonome de
chaque bulleur. L’eau est chauffée a 1’aide d’une cartouche chauffante et sa température est
mesurée a I’aide d’un thermocouple de type K. La bride supérieure est elle aussi chauffée par
une régulation avec un autre thermocouple K et un film résistif en Kapton. Afin d’éviter la
condensation de 1’eau dans les tuyaux a la sortie de I’humidificateur, les tuyaux de gaz sont
maintenus en température par des cordons chauffants réglés a 7 °C au-dessus de la température
des bulleurs et recouverts d’une mousse isolante. Les pressions de sortie (anode & cathode)
sont fixees a 1,5 bar absolu. Elles sont contrélées par des controleurs Brook Instruments™
installés en aval des condenseurs et des sécheurs a membrane utilisés pour éliminer I'eau.

Les RHE sont alimentées par de I’hydrogene humide (a 50% RH) a un débit constant de
3 nL/h.
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L’azote peut étre introduit dans les compartiments anodique et cathodique via des
électrovannes, de maniére a réaliser des mesures de surface active -globale et locale- par
voltamétrie cyclique, ainsi que des mesures de perméation d’hydrogene.
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Figure 2.23: schéma général des connexions fluidiques du banc de test (principaux éléments et
lignes de gaz).
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2.3.6. Contréle et acquisition des données

Le schéma de D’installation électrique et les voies d’acquisition du banc d’essai sont
décrits sur la Figure 2.24. Le banc est entiérement automatisé grace a un programme LabVIEW,
qui permet de contrdler les différents dispositifs (charge, alimentation, générateur de fonctions,
bain thermostaté, débitmétres, électrovannes et régulateurs de pression) et gérer de fagon
synchronisée 1’enregistrement des données lors des phases de fonctionnement et de
caractérisation, a une fréquence maximale de 500 kHz. On utilise pour cela deux boitiers
d’acquisition National Instrument® (NI USB 6363) connectés & un ordinateur.

En fonctionnement normal (a courant constant, pendant les courbes de polarisation et
pour les mesures de spectroscopie d’impédance), le courant global produit par la pile est imposé
par la charge électronique (Armel 0-100A / 0-10V). Les courants locaux sont mesurés a l'aide
de résistances de shunt de 5 mQ. Les pertes de tension a leurs bornes sont amplifiées avec un
gain de 600 a I’aide d’amplificateurs opérationnels. Un générateur de fonctions permet de
délivrer un signal sinusoidal a la fréquence voulue pour piloter la charge et réaliser les mesures
de spectroscopie d’impédance. Ces mesures, locale et globale, sont réalisée en mode
galvanostatique avec une gamme de fréquences allant de 20 mHz a 10 kHz et avec une
amplitude de I'oscillation du courant (global) situé genéralement entre 5% et 10% de la valeur
de 1'é¢tat d'équilibre. L’impédance locale est calculée par le rapport entre la tension globale de
la cellule et le courant local de chaque segment. Lors des mesures de voltamétrie et de
perméation d'hydrogene, la charge électronique est désactivée. La tension aux bornes de la
cellule est imposée par une alimentation quatre quadrants Kikusui PBZ20-20 pilotée via
I’ordinateur ou le générateur de fonction. Lors de ces caractérisations, les courants échangés
sont de I’ordre de quelques milliampéres c’est pourquoi une resistance de shunt unique de 5
mQ a été ajouté pour ’ensemble des segments pour permettre une mesure précise du courant

global.
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Figure 2.24 : Schéma des ¢éléments constitutifs du banc de test et lignes d’acquisition.

2.4, Conclusion

La caractérisation des piles a combustible a travers des techniques de caractérisation est
une phase importante dans la compréhension de leur fonctionnement. De ce fait, ce chapitre
donnait un apercu des principales technigques de caractérisation électrochimiques qui permettent
de connaitre et de suivre I’évolution des paramétres cruciaux du systeéme étudié, comme : les
performances électriques (courbe de polarisation), la surface active électrochimique, le courant
de perméation d’hydrogeéne et les paramétres ohmiques, capacitifs et de transport de charges et
de masse obtenus a travers la spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique. Il est rappelé que
bien que cette derniére technique permette de séparer dans le domaine fréquentiel les différents
phénomeénes physiques par leur temps de caractéristiques, plusieurs précautions doivent étre
prises en compte lors de I’interprétation des données expérimentales de I’impédance a I’aide de
circuits électriques équivalents dont il est parfois difficile a les interpréter physiquement et a
vérifier leur caractere unique.

Pour la suite de ce travail de these, une cellule segmentée et linéaire a été utilisé pour
mesurer ces caractéristiques ¢€lectrochimiques (spectroscopie d’impédance, courbe de
polarisation et surface active électrochimique) avec une résolution spatiale le long des canaux
de distribution. Cela a permis d’une part, de suivre la dégradation des différents composants de
la pile & combustible dans le cas des AME IRD, notamment I’anode, comme nous allons le voir
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dans le chapitre 4. La dégradation de 1’anode a été étudiée surtout a 1’aide de la spectroscopie
d’impédance. Pour cette raison, une étude préliminaire est menée au chapitre 3 sur I’impédance
aux hautes fréquences correspondant a celles de I’impédance anodique. D’une autre part, cette
cellule a été utilisée pour étudier la propagation des défauts a I’anode dans le cas des AME CEA
comme rapporté dans le chapitre 5. Les résultats des analyses in situ sur la propagation des
défauts y sont complétés par des analyses ex situ réalisés par le laboratoire LEPMI, pour une
compréhension approfondie.
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Modeles d'impédance de type ligne de transmission tenant

compte du transport d'oxygene dans les PEMFC
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3.1. Commentaires sur 1’article et conclusions

La spectroscopie d'impédance électrochimique est une technigque largement utilisée pour
¢tudier et diagnostiquer 1’état de fonctionnement des PEMFC. Cependant, 1'interprétation des
spectres d’impédance reste délicate, principalement parce que les modéles d'impédance sont
soit basés sur des équations simplifiées, soit a I'opposeé, incluent un nombre conséquent de
paramétres qu’il est alors difficile de décorréler. Il est donc important de choisir avec soin le
modéle pour interpréter les données d'impédance, en fonction des matériaux de la pile a
combustible et des conditions de fonctionnement. La plupart des spectres d'impédance des
PEMFC peuvent étre parfaitement représentés par le circuit électrique équivalent de Randles
classique : celui-ci correspond a une représentation de 1’électrode par une couche mince.

Cependant, certains spectres présentent une ligne droite aux hautes fréquences associée a
la conduction protonique dans le volume de la couche de catalytique cathodique : le circuit
équivalent de Randles est inapproprié pour de tels spectres et on utilisera plutét un modele de
type TLM (Transmission Line Model).

Ce chapitre présente un article publié en 2019 dans Journal of the Electrochemical Society
portant sur I’utilisation de circuits €lectriques équivalents de type TLM pour I’interprétation de
spectres d’impédance de PEMFC, et leur comparaison au circuit de Randles. La premiére partie
de Particle est consacrée a la présentation de ces circuits. Comme les circuits de type TLM ne
considerent généeralement pas le transport de matiére, il a été nécessaire de 1’adapter, en
particulier au transport d’oxygeéne dans le volume de la cathode. Celui-ci sera appelé TLM
modifié par la suite.

Dans la seconde partie de 1’article, nous examinons - par le biais d'une étude paramétrique
et mathématique - les conditions pour lesquelles la ligne droite a 45° aux hautes fréquences
apparait dans les spectres d’impédance. En outre, il est montré analytiquement que le TLM
modifié est une généralisation du circuit de Randles pour les électrodes volumiques.

Dans la troisieme partie de 1’article, on cherche a déterminer la ou les couches a 1'origine
de la boucle a basses fréquences dans les spectres d’impédance associées a des limitations du
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transport de l'oxygene -catalyseur et/ou la couche de diffusion des gaz- et leur impact sur
I'impédance de la pile a combustible.

La principale conclusion de cet article est que le circuit electrique équivalent de type TLM
modifié pour prendre en compte le transport d'oxygene est une généralisation du circuit de
Randles aux couches catalytiques cathodiques épaisses. En effet, I’'impédance de ce circuit tend
vers celle d'un circuit de Randles lorsque la résistance au transport ionique dans la couche active
devient négligeable par rapport aux parameétres cinétiques de la réaction cathodique : la
résistance de transfert de charge et la capacité de double couche. De méme, I'apparition de la
ligne droite a haute fréquence, dépend du rapport entre la résistance ionique et ces parameétres
cinétiques. C'est la raison pour laquelle la ligne droite est toujours observée en cas d'électrodes
bloquées, mais n'apparait que rarement dans une pile & combustible en fonctionnement, ou I’on
peut considérer que la cathode se comporte comme une interface, avec une diffusion de
potentiel négligeable.

Cependant, ces considérations nous amenent a la conclusion que I'impédance de Warburg
dans le circuit de Randles correspond a une résistance de transport d'oxygéne physiquement
localisée dans la couche catalytique, ce qui est en contradiction avec I'nypothése d'une électrode
surfacique qui est a la base de la dérivation de ce circuit équivalent. Supposer que la principale
limitation au transport d'oxygéene se trouve dans la GDL serait plus cohérent avec le circuit de
Randles, mais cette hypothese signifie que I'impédance de Warburg devrait étre connectée en
série avec le circuit cathodique (composé d’une résistance de transfert de charge et d’une
capacité a double-couche). Une telle modification a un impact significatif sur les valeurs des
parameétres cinétiques identifiés a partir de spectres d'impédance expérimentaux : malgré la
capacité a ajuster aussi bien les données expérimentales, 1’écart des valeurs estimées avec le
circuit de Randles et celui du TLM modifié s’¢leéve jusqu’a 40%.

Ce travail se poursuit actuellement dans le cadre de la thése de William Ait-1dir (2020-
2023). Des résultats complémentaires ont été communiqués au 14th International Workshop on
Impedance Spectroscopy, Sep 2021, Chemnitz, Germany’.

Enfin, nous nous appuyons sur ce travail pour choisir le circuit electrique équivalent le
plus pertinent pour le suivi des dégradations des composants d’'une PEMFC dans le chapitre
suivant.

7 Référence : W Ait-1dir, S Touhami, M Daoudi, Jérdme Dillet, Julia Mainka, et al. Oxygen
Transport Impedance in a Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell Equivalent Electrical
Circuit. IWIS: 14th International Workshop on Impedance Spectroscopy, Sep 2021, Chemnitz,
Germany.
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Transmission Line Impedance Models Considering Oxygen
Transport Limitations in Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells

S. Touhami, J. Mainka, ©* J. Dillet, S. Ait Hammou Taleb, and O. Lottin

LEMTA, UMR CNRS 7563, CNRS/Université de Lorraine, Vandeeuvre-lés-Nancy, France

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) is a well-established technique for studying Polymer Exchange Membrane Fuel Cells
(PEMEFC) but data interpretation remains delicate, mostly because impedance models are either based on oversimplified equations
or conversely, include too many correlated parameters. It is thus crucial to carefully choose the models to interpret impedance data,
according to FC materials and operation conditions. Most of PEMFC impedance spectra are composed of two loops in Nyquist plot
that can be perfectly represented by classical Randles Electrical Equivalent Circuit (EEC). However, several spectra show a straight
line at high frequencies associated with proton conduction in the cathode catalyst layer. Assuming an interface electrode, the Randles
EEC is poorly adapted to such spectra and one will rather use Transmission Line Models (TLM). However, since TLM do not usually
consider mass transport, it is necessary to adapt the EEC, especially at the cathode. Such EEC can then be used as general FC models
independently of the occurrence of the straight line at high frequencies, i.e. independently of the ratio between proton conduction
and reaction kinetics limitations. These TLM EECs are then used to analyze the layer(s) at the origin of oxygen transport limitations:
catalyst and/or the gas diffusion layer.
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In recent years, Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells
(PEMFC) have been identified as a promising alternative to energy
conversion systems based on fossil fuels. However, their limited
lifetime and relatively high cost, compared for instance to internal
combustion engines for transport applications, remain the two main
factors preventing their large-scale commercialization. Significant im-
provements in Membrane Electrode Assemblies (MEA, Figure 1a) are
needed to address these issues, like the optimization of the structure
and performance of the porous electrodes.

The Cathode Catalyst Layer (CCL) is the main contributor to the
loss of PEMFC efficiency, due to the low kinetics of the Oxygen Re-
duction Reaction (ORR) and proton conduction losses through the
ionomer. The CCL currently used in PEMFC are generally composed
of a catalyst (generally platinum particles), a carbon substrate, a hy-
drophobic substance such as PolyTetraFluoroEthylene (PTFE) and an
ionomer, usually the same as in the membrane, as shown in Figure 1b.
Platinum or platinum-based catalysts play a crucial role in the elec-
trochemical reaction, while carbon is used as the catalyst substrate
because of its high electronic conductivity. PTFE serves as catalytic
binder and to maintain the hydrophobicity of the CL, while the ionomer
thin film covering the Pt and carbon particles acts as ionic pathway
for protons. This complex structure has turned the surface reaction
that occurred in the first CCL -made of Pt and ionomer only- into a
volumetric phenomenon.

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) is considered as
a powerful and well-established technique to study and diagnose
PEMFC, and in particular their catalyst layers, in operando and in
various conditions. The main advantage of this technique is that phe-
nomena with different time constants can be considered separately
in the frequency domain. EIS is generally used to understand the ef-
fect of operating conditions (temperature, pressure, relative humidity,
etc.) on the MEA performance,' to optimize the electrode structure
(ionomer/carbon weight ratio and Pt loading),>* and to analyze the
degradation of the different cell components such as the membrane,
CL, and Gas Diffusion Layers (GDL).>™

However, the key issue with EIS remains the interpretation of ex-
perimental data,'" firstly because impedance measurements require
stable operating conditions, and secondly because impedance mod-
els are either based on oversimplified equations or conversely, can
sometimes include too many parameters that will reveal correlated.
In other words, finding the appropriate level of complexity of the
impedance models is not trivial. These models are generally Elec-
trical Equivalent Circuits (EEC) with components such as resistors,

“E-mail: julia.mainka @univ-lorraine.fr

capacitors and Warburg-like elements representing the electrochemi-
cal half-reactions, as well as charge and mass transport.

In this work, we discuss the validity of different EEC for the inter-
pretation of impedance data measured on two different MEA and in
two experimental configurations. In the first case (blocked electrode),
the cell is fed with H, at the anode and NV, at the cathode so that no elec-
trochemical reaction can take place provided that there is no hydrogen
crossover through the membrane. This allows discriminating between
ionic transport limitations in the membrane and the CCL. The ionic
resistance through the CCL manifests itself through a straight (ideally
45°) line at high frequencies in the Nyquist plot. In the second case (in
operando), the cell is fed with H, at the anode and air at the cathode.
This configuration allows analyzing reaction kinetics and mass trans-
port losses which is usually done using a Randles EEC.!! The straight
line at high frequencies can also sometimes be observed in operando
for certain MEA,'>!3 and it is typically associated with the volumet-
ric character of the catalyst layer tied up to ion transport through the
porous electrode as a whole'*!7 or within the thin electrolyte film
covering the reaction sites.'® The 45° slope is typical of homogenous
ion transport through the CL, whereas other values may result from
non-homogeneous transport properties, which is more likely to occur
with thick electrodes and/or at high current density."?

Strictly speaking, the classical Randles EEC corresponds to a thin-
film electrode representation,'®® which does not account for its actual
volumetric character (Figure 1b). In this regard, agglomerate models
provide amore appropriate description by considering charge and mass
transport through the electrode volume.?!~2* The volumetric character
of the electrode is also taken into account in impedance Transmis-
sion Line Models (TLM).'?* However, apart from the recent work
of Cruz-Manzo and Chen® mass transport limitations are usually not
considered in TLM. These authors derived a transmission line model
including a Warburg element to account for oxygen diffusion as well
as aresistance and a constant phase element to describe ORR kinetics.

In this work, we introduce a cathode TLM EEC that accounts for
oxygen transport limitations through a Warburg element. The ORR
reaction is modeled as simply as possible with a resistance and a ca-
pacitance in order to facilitate the physical interpretation of impedance
data. In the following, we show -mathematically and through a para-
metric study- that such TLM EEC can be regarded as a generalization
of Randles-like EEC when the order of magnitude of the ion trans-
port resistance though the CCL becomes comparable to that of the
impedance parameters characterizing the ORR kinetics. Regarding
the impedance spectra, this condition corresponds also to the occur-
rence of a straight line at high frequencies. Finally, a focus is put
on the layer(s) at the origin of oxygen transport limitations, i.e. the
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catalyst and/or the gas diffusion layer and their impact on the FC
impedance.

Experimental

The experimental data used for this work were obtained using two
distinct cells showing significantly different behavior in terms of high
frequency impedance.

Cell A.—In the first configuration, we used MEA purchased from
SolviCore GmbH & Co. KG (H400E) with a cathode Pt loading esti-
mated to be close to 0.4 mgPt.cm™2, the exact value being not disclosed
by the manufacturer. 235 pm thick GDL coated with a MicroPorous
Layer (MPL) (SGL 24BC by SGL Carbon) were used on the anode
and cathode sides. The 19.6 cm> MEA (98 mm x 20 mm) were in-
serted between gold coated (1.5 wm) 316L stainless steel plates that
ensure the current collection and reactant supply through 10 parallel
flow channels (1 mm in width and 0.4 mm in depth) on each side. Both
gases flew in the same -vertical- direction (co-flow). The GDL were
compressed to 200 pm using Teflon gaskets to control their thickness.

Cell B.—In the second configuration, the MEA were manufactured
in the laboratory using 25.6 cm? (64 x 40 mm?) Nafion XL.100 mem-
branes and 7.22 cm? (19 x 38 mm?) commercial Gas Diffusion Elec-
trodes (GDE) with 0.5 mgp.cm™2 catalyst layers and 235 wm thick
gas diffusion layers (5% PTFE and 80% porosity) coated with Sigracet
29BC MPL.. The anode and cathode sides of the MEA were thus strictly
identical. The electrodes and the membrane were hot-pressed (T =
135°C, P = 6.2 MPa) for 3 minutes and 30 seconds so that the MEA
thickness was 410 &£ 25 pwm. These home-made MEA were used in a
cell made of nickel (30 wm) and gold-coated (3 pum) brass plates with
asingle serpentine (1 mm in width and 1 mm in depth) flow channel on
each side. Both gases flew in counter-flow. The GDL were compressed
to 150 wm using Teflon gaskets to control their thickness.

The FC temperature was kept to 60°C with cell A and 70°C with
cell B during all experiments. The temperature was controlled thanks
to a water circuit. The cathode compartment was supplied with hu-
midified air (70% RH in cell A and 80% RH in cell B) with a stoi-
chiometry of 3. The anode compartment was fed with pure hydrogen
(at the same RH as the cathode gas) with stoichiometries of 1.2 and
1.5 in the first and second cell, respectively. Each new MEA was sub-
jected to a 2 hours conditioning stage consisting of current steps under
potentiostatic conditions with voltages set to OCV, 0.6 V and 0.3 V.

Impedance data were measured in galvanostatic mode for the H,/air
configuration at 0.5 A.cm~2 with a perturbation amplitude limited to
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Figure 1. (a) Schematic of a PEMFC MEA inserted between two flow-field plates.
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(b) Ilustration of the porous catalyst layer structure.

50 mA (peak to peak), with frequencies ranging from 20 mHz to
10 kHz. The potentiostatic spectra were acquired under H,/N, with
0.5 V DC potential and a dynamic perturbation set to 50 mV (peak to
peak), for a range of frequencies comprised between 1 Hz and 10 kHz.
‘We paid attention to reduce the impact of the inductance of connecting
wires on the system impedance as much as possible.

The impedance spectra measured with cell B consistently showed
a straight line at high frequencies, while that line never appeared with
cell A.

Randles EEC and Transmission Line Models

EIS with ablocked electrode is used as a complement to in operando
characterization to investigate PEMFC cathode structure and trans-
port properties. For instance, Makharia et al. studied the effect of the
ionomer concentration in the catalyst layer on electrolyte resistance’
and Gaumont et al. measured the proton resistance of catalyst layers as
a possible marker of their degradation.?* Figure 2 shows a Nyquist plot
of a PEMFC impedance spectrum obtained with a blocked electrode
characterized by a straight line at high frequencies, generally associ-
ated to proton conduction losses within the CCL.'*!® The slope higher
than 45° is in agreement with inhomogeneous ion transport properties
through the CCL expected for thick electrodes which is the case for
cell B (MEA self-assembled by hot pressing). At low frequencies, the
imaginary part of the impedance increases steeply so that it approaches
a vertical line associated with a purely capacitive behavior. However,
significant deviation from the vertical line can still be observed, which
is generally explained by the inhomogeneous distribution of pore radii
within the electrode.?® Each pore has a different penetration depth and
therefore a different transport impedance response depending on the
applied signal.

Impedance spectra of blocked electrodes are very well represented
using transmission line models. TLM were first introduced by de
Levie in 1963 to analyze the electrochemical behavior of porous
electrodes.'*?” Figure 3 shows a discretized transmission line EEC,
which is based on the assumption that the electrode consists of an
assembly of horizontal cylindrical pores of identical diameter and ho-
mogeneous electrical properties (i.e. C, and oio,). Each pore has a
length equal to the thickness of the electrode and contains an ion
conducting phase (electrolyte) in the upper rail of the circuit and an
electron conducting phase (carbon and Pt agglomerates) in the lower
rail.

In the case of carbon supported catalyst layers, the resistance of the
carbon/Pt agglomerates is assumed negligible so that the EEC consists
only of a parallel network of double layer capacitances C§; connected
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Figure 2. Experimental impedance spectra in a Nyquist diagram for cell B with a blocked electrode (under Hy/N>).
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Figure 3. TLM EEC, without oxygen transport limitation, for PEMFC under H,/N;. Top: CCL EEC; bottom: MEA EEC. Cgl is a capacity per unit length, with 3
the electrode thickness, and ojon stands for the ionomer conductivity. Cq; and Rjon are their macroscopic counterparts per MEA surface area.
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via ionomer linear resistances 1/0j,,. In the MEA equivalent circuit,
the parameters of the transmission line are usually replaced by the
average macroscopic parameters of the catalyst layer: Cq = C3}3,
with § the electrode thickness, and R;,, = ﬁ (Figure 3, bottom).'3
In addition, the MEA equivalent circuit includes an ionic resistance
Riem representing the membrane and an electronic resistance Rgpy +pr
accounting for the Flow Field (FF) plates, GDL and possibly other
contact resistances. Note that the impedance of the anode is generally
neglected due to the fast kinetics of the H, oxidation reaction compared
to the O, reduction reaction.
Ultimately, the global impedance of the cell can be written as:3

coth (JM)

(1]
Where the high frequency resistance is defined as Ryg = Rpem +
RepL+rr. @ is the angular frequency and i the imaginary unit. Equa-
tion 1 was obtained under the assumption of homogeneous electrical
properties, as mentioned above.
Equation 1 can be simplified in the high frequency domain, con-
sidering that:

Rinn

i(x)Cdl

Zcen (0) = Ryp + Zrpm (0) = Ryr +

I{ir)n
iO)Cdl

(2]

limw%oo (ZTLM) =

And in the low frequency domain, knowing that liII(l) cothx =3 + i:
X— -

Rion 1
+ -
3 l(L)Cdl

Therefore, Ryr and R;,, can be easily estimated from the profile of

(3]

lim, 0 (Ztim) =
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Figure 5. Randles EEC used to model the impedance of PEMFC with thin
cathode catalyst layer.>2*
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tion to performance losses remains the slow ORR kinetics. R, and the
double layer capacitance Cqj, are the two main parameters characteriz-
ing the ORR kinetics. To study their impact on the FC impedance, we
performed in operando EIS (under H,/air) with both cells. An example
of corresponding experimental spectra is shown in Figure 4.

Figure 4 (top) shows the Nyquist plot of impedance data measured
with cell A. This impedance spectrum is composed of two intricated
loops: the high frequency loop is governed mostly by electrochemi-
cal reaction kinetics and the low frequency loop by oxygen transfer
limitations. The EEC typically associated with such FC spectra is the
Randles circuit,’®?° shown in Figure 5. In a more general way, this
EEC is commonly used to interpret the impedance of thin electrodes.
It is composed of a charge transfer resistance R, in parallel with a
double layer capacitance Cgy characterizing the electrochemical reac-
tion, in series with a high-frequency resistance Ryg. Finally, a Warburg
impedance Zyw connected in series to R, accounts for oxygen trans-
port limitations within the cathode catalyst layer. This is compatible
with an electrode description based on agglomerate models but this
is intrinsically in contradiction with the thin film assumption of the
Randles EEC.

The impedance of this EEC is given by:

the Nyquist plots. The high-frequency resistance Ry is given by the Zeen(®) = Rur + Zrandies (@) = Ryp + (——————— +iw Cg) ™!
intersection of the impedance spectrum with the x-axis and the inter- Re +Z w(w) 4
section between the low-frequency line and the x-axis is Rijon/3 + Ryp, With (4]
as shown in Figure 2. 1th,
The ionic resistance R;,, plays an important role in the electro- _ Ry —
chemical behavior of PEMFC cathodes, although the main contribu- Zw(w) = ot tanhviwT (3]
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Figure 4. Nyquist diagram of impedance data measured in operando (under Hj/air) with cells A (top) and B (bottom). The 45° straight line appears only with

cell B.
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Figure 6. TLM-like EEC accounting for oxygen transport limitations in the CCL for in operando PEMFC. Top: CCL EEC; bottom: MEA EEC. Ci’“ is a capacity

per unit length, with § the electrode thickness, and ojon stands for the ionomer conductivity, as in Figure 3. Similarly, ZfN and RS; are impedances per unit thickness.
Cal, Rets Rion and Zy, are their macroscopic counterparts per MEA surface area. Note that at this point no hypothesis has to be made about the medium associated

with the main oxygen diffusion in the CL: gas pores or thin ionomer layer covering the catalyst.

In Equation 5, Ry is the diffusion resistance and t the time constant
characterizing the processes of oxygen diffusion through the catalyst
layer.

The Randles circuit cannot be used to fit and analyze spectra such
as that of Figure 4 (bottom), obtained with cell B, because it does
not consider the high frequency straight line associated with the ionic
resistance through the porous structure of the electrode. This must
be done using a TLM-like model. Eikerling and Kornyshev'® applied
a TLM model (similar to that developed by De Levie for blocked
electrodes) to operating FC and calculated the impedance analytically
for low currents in the absence of oxygen supply limitations. Later,
Makharia et al.® proposed a TLM model neglecting oxygen transport
limitations and showed that this model and the physical model of Eik-
erling and Kornyshev were equivalent for low currents. More recently,
Cruz-Manzo and Chen? derived a TLM like model for intermediate
and high currents including a Warburg element to account for oxygen
diffusion and a charge transfer resistance in parallel with a constant
phase element to account for the ORR kinetics.

In order to analyze our impedance spectra, we modified the
TLM model of Figure 3 regarding charge transfer during the ORR
-introducing Ry - and mass transfer through the CCL -introducing
Warburg elements in series with R~ as shown in Figure 6. Note that
although TLM are more detailed than Randles EEC and can take some
aspect of the electrode 3D structure into account, such impedance mod-
els must not be mistaken for agglomerate models, which are among
the most detailed physical description of charge and mass transport
through Gas Diffusion Electrode (GDE).

Ultimately, the global impedance of the cell can be described as:

Zcen(®) = Ryr + Zccep(w)

N VRion
\/idel + 1/ Ry + Zw(w)))

coth (viwRinCa + Rin/ Rt + Zw (@) [6]

Where ZccL(w) stands for the modified expression of the TLM
impedance accounting for charge transfer and mass transport through
the cathode catalyst layer. Similar expressions were already used in the
literature?! but to the best of our knowledge, none of them took mass
transfer into account using a Warburg element or proposed simple an-
alytical expressions. However, Eikerling and Kornyshev considered
Knudsen oxygen diffusion through the electrode.'® Note that Equa-
tion 6 was obtained under the hypothesis of a homogeneous current
density j through the thickness of the catalyst layer, so that the charge
transfer resistance can also be assumed homogeneous (R, = b/j,
with b the Tafel slope®**!). In a more general manner, all parameters
appearing in a TLM-like model are considered homogeneous when
analytic solutions are proposed. This is clearly a strong limitation of
these approaches but on the other hand, their ability to predict the ap-
pearance of the 45° high frequency line shows that the homogeneous
parameter hypothesis may not be far from reality, at least in some op-
erating conditions. Finally, one can assume that deviation from ideal
behavior, i.e. high frequency lines with slopes different than 45° are
due to non-homogenous conditions through the catalyst layer.'* In our
case (Figure 4 and in the following), the slope was close to 48°.

= RHF

Discussion

Occurrence of the 45° high frequency line.—In this section we
consider the conditions for which the 45° straight line appears in EIS
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Nyquist plots. These conditions depend on the reaction kinetics pa-
rameters, R, and Cgyj, as well as on the ionic resistance R;,, and the
angular frequency w. To simplify the equations, the oxygen transport
limitations (i.e. the Warburg impedances) are not taken into account in
the following, which can be easily justified by their negligible impact
at high frequencies. Figure 7 shows impedance spectra computed for
different values of R;,,, the other parameters remaining unchanged and
close to values typically measured with our cells (R, = 0.13 Q.cm?
and Cg = 0.0562 ©/cm?). We can see from this figure that there is a
threshold value of the angular frequency above which the 45° straight
line is always present. Furthermore, the value of this angular frequency
threshold increases as R;o, decreases. That is the reason why the 45°
straight line may not be observed for FC with a high ionomer content
in the cathode catalyst layer and/or thin electrodes. On top of that, a
review of existing literature shows that this straight line is observed
in most of, if not all cases, with home-made MEA assembled by hot
pressing!>!? which is consistent with this numerical analysis.

To understand the relationship between the ion transport resistance
through the CCL and the extent of the 45° line in the Nyquist plot, we
consider the dimensionless ratio K between the ionic resistance R;,,
and the impedance of the other elements of the branch Z(R||Cg4 ) char-
acterizing the reaction kinetics. In Equation 7, Z(R||Cq) is function
of the angular frequency w:

_ Rion _ Rion
"~ ZRal|Ca) R

+ iwCqRion [7]

And,

1

R' 2 2
K|l = [(R) + <wcd1Rion)2} (8]

If |[K|| < 1 at the highest scanning frequency, ion transport has a
low impact on the cell impedance compared to reaction kinetics and
the 45° straight line will not appear in the Nyquist plot and the shape
of the impedance spectra approaches that of usual Randles circuits.
If |K|| is close to one or higher, the influence of ion transport on
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the impedance spectra will be visible above a threshold value of the
angular frequency w.. In the example shown in Figure 7, w, is reached
for | K|| & 7 independently of the values of the impedance parameters,

such as:
T
W X - [9]
|: ( CaRion ) ( R Ca ) :|

Therefore, if ion transport is negligible compared to the reaction kinet-
ics limitations, the threshold frequency w. could be sufficiently high
so that the 45° line is not visible in the Nyquist plot. An important
consequence of this result is that the modified TLM model presented
in Figure 6 corresponds to a general EEC of FC impedance that can be
used as well with volumetric, as with thin CCL, since it tends toward
the Randles circuit when Ry, is sufficiently low.

This can be demonstrated starting from Equation 6 and considering
the first order Taylor expansion of coth x = 1+2 . Thus lim coth x = <

when, R,, — 0, and the modified TLM impedance becomes:

v Rion 1

lim ZCCL =

Rion—0 \/m +i0Cyq m\/m + i0Cyqy
_ ! [10]
T L 4ieCy

Ret+Zw

Which corresponds to the cathode catalyst layer resistance Zragdies Of
the Randles EEC given in Equation 4. To illustrate this convergence
between TLM-like and Randles EEC, Figure 8 shows experimental
data that were obtained with Cell A. We can see that both models
allow to fit the spectrum similarly with identical residuals (2.13 10~*
for the both models), although there is no 45° straight line at high
frequencies. As a consequence, the value of the ionic resistance is
close to zero, but the other parameters are identical with both models
(Table I).

=0.09 x 10* rad

m(@2) (2.cm?)

ion= Rct

- = =R _=0.5%R
ion ct

memamR_=0.1xR
ion ct

—"‘

-
p—— i

0.1 0.2

Re(Z) (2.cm?)

Figure 7. Nyquist plot of impedance spectra simulated using a TLM-like model with different values of the ionic resistance in the CCL. For clarity, the oxygen
transport limitations (i.e. the Warburg impedances in Figure 6) are not considered and Ryr = 0 €2.cm?. The values of the kinetic parameters, R = 0.13 €2.cm?
and Cg; = 0.0562 Q/cm?, are close to those measured with our cells (Tables I and II).
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Figure 8. Nyquist diagram of impedance spectra measured in operando (under Hp/air) with Cell A, and interpolated spectra using a Randles EEC and the TLM-like

model of Figure 6.

Table I. Estimated parameters obtained with the experimental data and models in Figure 8.

Rur Re Ca Rion Ry T

(Q.cm?) (Q.cm?) (Flem?) (Q.cm?) (Q.cm?) (s)
Randles EEC with Zy in CCL o = 2.13 x 10~* 0.0893 0.1240 0.0302 - 0.0754 0.0671
TLM with Zyw in CCL ¢ = 2.13 x 10~ 0.0893 0.1240 0.0302 1.09 x 1078 0.0754 0.0671

Location of the main mass transfer resistance.—We have just
shown that the modified TLM in Figure 6 is equivalent to the usual
Randles EEC when the ionic resistance through the catalyst layer is
negligible, which is the case for instance with a surface electrode. This
leads us to the conclusion that the Warburg impedance in the Randles
circuit corresponds to an oxygen transport resistance that is physically
located in the catalyst layer, which is inherently in contradiction with
the hypothesis of a surface electrode, often put forward with Randles
EEC. Significant mass transfer resistance may appear through the gas
diffusion layer and the most appropriate way to take them into account
consists in using a modified Randles EEC with the Warburg impedance

connected in series to the reaction kinetics parameters R, and Cqy, such
as presented in Figure 9 (top). Of course, the same approach can be
followed with TLM-like EEC such as shown in Figure 9 (bottom). It
must be noted that both EEC in Figure 9 consider oxygen transport
resistance in the GDL or CCL only, although it would still be possible,
at least from a mathematical point of view, to keep Warburg elements
in series with the charge transfer resistance R, (and in parallel with
Cy)) to account also for oxygen transport resistances through the CCL.
Nevertheless, these two mass transfer resistances -through the CCL
and in the GDL- would reveal highly correlated. This is the reason
why, in this work, we limited ourselves to four options:

0.1
®  Measured data
= = =Randles model with Warburg in CCL
S Land o T D i Randles model with Warburg in GDL
~ ’(f ™~
£ <«
G / :
=005 4 Randles with Zy \ ‘
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— .
.
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0 0.1 0.2 03 04
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NE qﬂ"' \.\
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Figure 9. Nyquist diagram of impedance spectra measured in operando (under Hy/air), and interpolated spectra using a Randles EEC with cell A (top) and a

TLM-like model with cell B (bottom).
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Table II. Estimated parameters starting from the experimental data and models in Figure 9.

Ryr Rt Ca Rion Ry T 3
(Q.cm?) (Q.cm?) (F/cm?) (Q.cm?) (Q.cm?) (s) (um)
Cell A: Randles EEC
Zw in CCL ¢ = 3.55 x 10~¢ 0.086 0.132 0.034 - 0.097 0.066 265
Zw in GDL ¢ = 4.65 x 104 0.078 0.102 0.053 - 0.135 0.077 230
Cell B: TLM EEC

Zw in CCL 0 = 2.35 x 10~4 0.069 0.108 0.034 0.234 0.122 0.066 218
Zw in GDL ¢ =2.79 x 10~4 0.071 0.074 0.057 0.191 0.172 0.073 183

* Usual Randles EEC (Figure 5) with Warburg impedance in the
CCL vs. modified Randles EEC with Warburg impedance in series
-Figure 9 (top)-, applied to impedance spectra measured with cell
A (see the experimental section), i.e. without a straight line at high
frequencies.

* TLM-like EEC (Figure 6) with Warburg impedance in the CCL
vs. TLM-like EEC with Warburg impedance in series -Figure 9
(bottom)-, applied to impedance spectra measured with cell B
(see the experimental section), i.e. with a straight line at high
frequencies.

The data and graphs in Figure 9 show that both approaches -
Warburg elements in the CCL or in series (in the GDL)- allow to
fit rather well the experimental spectra. This is the case with cell A
(Randles EEC) as well as with cell B (TLM-like EEC). The stan-
dard deviations are similar, although consistently lower when the
Warburg impedance is in the CCL. The corresponding values of the
impedance parameters are given in Table II. In both cases, their or-
der of magnitude is consistent with those usually encountered in
PEMFC 3283132 However, despite of their ability to fit equally well
the experimental data, both approaches cannot be considered as equiv-
alent since the corresponding values of the kinetic parameters differ
significantly (i.e. up to 40%). The fit quality alone does not allow
a clear conclusion about the most appropriate EEC and thus about
the location of the main mass transfer impedance: a more detailed
analysis of the diffusion impedance parameters (Ry and t) is nec-
essary. Since they are related to the physical parameters governing
charge and mass transfer through the MEA?®' it is possible to es-
timate the thickness of an equivalent diffusion layer starting from

R., Ry and t:
Ra\ Jj
5:<1+—’) it (1]

Rd 4F6‘02

Equation 11 can be derived considering that R, = b/js, Ry =
DS/AFD,srch, and T = 82/D,;p, >3 with j; the current density
(0.5 A/cm? in our case), F the Faraday constant, D,, the effec-
tive oxygen diffusion coefficient and cp, the oxygen concentration
at the GDL/channel interface (air at 1 atm and 333 K in cell A or
343 K in cell B). ¢}y, in the expression of R, is the oxygen concentra-
tion at the reaction sites. Solving Fick equation in steady-state, gives
C;)Z =Co2 — jf8/4FDeff.29

Note that this expression of the thickness 8 11 of the equivalent
diffusion layer is independent of the effective diffusion coefficient so
that no hypothesis has to be made about the nature of oxygen diffusion:
wet air through the pores of the GDL and/or CCL or ionomer layer
covering the reaction sites. The values of 3 estimated with Equation 11
for both approaches (i.e. Warburg elements in the CCL or in the GDL)
and both cells (A with Randles EEC and B with TLM) are given in
Table II. It can be clearly seen that in all cases, the estimated values are
of the order of magnitude of the GDL thickness (200 ium and 150 pm
for cells A and B, respectively) rather than the CCL thickness (about
10 wm) or the very thin ionomer film covering the catalyst sites (about
5-10 nm). These results thus are in favor of a Warburg element in
series with the reaction kinetic parameters, i.e. accounting for oxygen
diffusion through the GDL.

At that point, it is worth mentioning that locating the main mass
transfer resistance(s) is one of the many complications linked with
the low frequency part of fuel cell impedance spectra. Firstly, be-
cause the low frequency -apparent- impedance is also strongly im-
pacted by oxygen concentration oscillations induced by the measuring
signal.?%333* Then, because the derivation of the Warburg impedance
supposes Fickian oxygen diffusion only, while, at least in a fuel cell fed
with air, Stefan-Maxwell equations should be used as in most station-
ary models.*% In this regard, oxygen diffusion is strongly dependent
on the overall convective flux, and thus on water management.” Such
issues are however out of the scope of this work. That is the reason
why only the order of magnitude of the diffusion thickness 3 was
considered in this discussion.

Conclusions

The main conclusion of this work is that TLM-like EEC modi-
fied to consider charge transfer resistance as well as oxygen trans-
port resistance can be used instead of Randles EEC to model PEMFC
CCL impedance since they correspond to a general representation:
the impedance of such TLM-like EEC tends toward that of a Randles
EEC when the ion transport resistance through the catalyst layer be-
comes negligible compared to the ORR kinetics parameters, i.e. the
charge transfer resistance and the double layer capacitance. Similarly,
the occurrence of the straight line at high frequencies, depends on the
ratio between the ionic resistance and the elements characterizing the
reaction kinetics. This is the reason why the straight line is always
observed with blocked electrodes, but appears only sometimes during
fuel cell operation, i.e. with thick electrodes or electrodes with low
ionomer content.

Finally, these considerations lead us to the conclusion that the War-
burg impedance in the Randles circuit corresponds to an oxygen trans-
port resistance that is physically located in the cathode catalyst layer,
which is in contradiction with the hypothesis of a surface electrode that
governs the derivation of this EEC. Assuming that the main oxygen
transport limitation is in the GDL would be more consistent with the
Randles EEC, but this hypothesis means that the Warburg impedance
should be connected in series with the charge transfer resistance and
double layer capacitance. We have seen that such a modification has a
significant impact on the values of the kinetics parameters that can be
identified from experimental impedance spectra, with Randles EEC,
as well as with TLM-like EEC.
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4.1. Commentaires sur 1’article

Ce chapitre présente un article publié en 2021 dans Journal of Power Sources. On y étudie
la dégradation des composants de PEMFC par le biais d'un test de vieillissement accéléré. Le
protocole de vieillissement accéléré (Accelerated Stress Test, AST) développé dans ce travail
est concu pour impacter les deux électrodes et la membrane, en imitant les conditions réelles de
fonctionnement d’une pile & combustible et en associant des cycles de charge (et donc de
potentiel), des cycles d’humidité induits par des variations de charge a débits de gaz constants,
et des périodes en circuit ouvert, avec une température de fonctionnement relativement élevée
(80°C).

Un suivi périodique est réalisé a 1’aide de la cellule linéaire instrumentée et segmentée
décrite au chapitre 2 qui permet de mesurer les performances de 1’Assemblage Membrane-
Electrodes (AME) ainsi que I’évolution de la surface active électrochimique a I’anode et a la
cathode (ECSA) et la perméation de la membrane. Ceci pendant I’AST avec une résolution
spatiale le long des canaux. Les spectres d’impédance globale de la cellule ont également été
¢tudiés pour suivre 1’évolution des différents paramétres cinétiques des réactions
électrochimiques et de transport de matiére et de charges dans la pile a combustible. Pour cela,
les circuits équivalents de Randles et TLM modifié présentés dans le chapitre précédent ont été
confrontés afin de choisir le mieux adapté pour interpréter les données expérimentales. Enfin,
les mesures des potentiels anodiques et cathodiques locaux ont été suivies durant I’AST grace
aux 20 électrodes de référence dans la cellule afin d’essayer de comprendre la nature de la
dégradation des électrodes.

Les résultats de I’AST ont montré qu'au-dela des dégradations classiques de la cathode et
de la membrane la cellule subit des dégradations prononcées de I'anode qui affectent également
les performances de la cellule. La dégradation de 1’anode est confirmée par les mesures de
I’ECSA et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Bien que 'anode puisse étre négligée
dans les circuits électriques équivalents (Randles et TLM) pour modéliser les données de
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Chapitre 4. Vieillissement de I'anode dans les piles a combustible a membrane électrolyte
polymére | : Surveillance de I'anode par spectroscopie d'impédance électrochimique

spectroscopie d'impédance ¢électrochimique lorsque I’AME est neuf, cela n'est plus possible
apres I’AST a cause de 1’amplification de la demi-boucle anodique due a sa dégradation. Les
mesures des potentiels locaux ont montré que la dégradation de I'anode n'est pas liée au cyclage
en potentiel induit par I’AST : le potentiel anodique reste compris entre 0 et 0,2 V vs. RHE sur
I'ensemble du test de vieillissement. Cela suggére que les mécanismes classiques de dégradation
du Pt/C a I'anode ne doivent pas étre en jeu ici, et alternativement, on peut supposer que la
dégradation soit liée a une déstabilisation mécanique de sa microstructure résultant des cycles
en humidité.

4.2. Commentaires complémentaires

En plus des résultats électrochimiques présentés dans I’article constituant ce chapitre, des
analyses physico-chimiques post mortem ont été réalisees (au LEPMI par Laetitia Dubau) sur
des AME neufs et vieillis afin d’¢élucider les mécanismes impliqués dans la dégradation de
I'anode et de la cathode. La Figure 4.1 représente des images obtenues par microscopie
¢lectronique a transmission (TEM) de la couche active d’'un AME neuf (a) et d’un AME vieilli
(b). Dans le cas de I’AME vieilli, les images de TEM sont réalisées a I’entrée et a la sortie de
I’hydrogene et de Iair.

(a) Pristine MEA

10de outlet

(b) Aged MEA

Figure 4.1 : Clichés TEM de la couche active d’un AME neuf (a) et vieilli (b) par le biais d’un
AST combinant des cycles de charge (et donc de potentiel) et d’humidité et des périodes a
circuit ouvert. Les images de la couche active aprés le test de vieillissement sont réalisées a
I’entrée et a la sortie de 1’anode et la cathode.

Les résultats montrent une agglomération de particules de platine a I’anode et a la cathode
apres les 240 h d’AST, indépendamment de la position le long du champ d’écoulement des gaz.
Toutefois, ce phénomene semble plus prononcé a la cathode qu’a ’anode. Il est supposé que
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I’agglomération de Pt a la cathode (I’¢électrode exposé au potentiel le plus élevé) est due
principalement a la dissolution et redéposition du platine (maturation d'Ostwald), causée par le
cyclage en potentiel et ’OCV (cf. paragraphe 3.1.3). En revanche, et comme mentionné
précédemment, la dégradation de I’anode est loin de s’expliquer par le cyclage en potentiel qui
est resté inférieur a 0,2 V vs. RHE tout au long de ’AST. Dans le but d’analyser et de
comprendre la contribution de chacun des différents facteurs de I’AST sur la dégradation de
I’anode, quelques modifications y ont été apportées, comme exposé par la suite.

Tests de vieillissement accélérée

L’AST composé d’une combinaison des cycles de potentiel et d’humidité et des périodes
a circuit ouvert est dissocié en trois protocoles de vieillissement différents :

e Cycles en potentiel (en charge).
e Cycles en humidité avec des périodes a circuit ouvert.
e Cycles en humidité sans périodes a circuit ouvert.

La Figure 4.2 présente les profils de densité de courant et de tension pendant une séquence
élémentaire (105 secondes) des trois protocoles de vieillissement.

Dans le protocole de cyclage de charge (Figure 4.2-a), la densité de courant varie selon
une séquence élémentaire simple (3sa 1,3 A/cm2et 1sa 0,25 A/cm?), de sorte que l'on peut
considérer qu'il n'y a pas eu de changement significatif dans I'nydratation de la membrane
(PPalternance étant trop rapide). Pour éviter la déshydratation de la membrane, les étapes a
courant élevé ont da étre plus longues que les étapes a faible courant en raison de I'hnumidité
relative relativement faible aux entrées d’hydrogéne et d'air.

Dans le protocole de cycles en humidité avec des périodes a circuit ouvert (Figure 4.2-b)
un cycle d'hydratation/déshydratation correspond a un seul cycle de charge (la diminution de la
densité de courant étant réalisée en deux temps, de 1,3 A/cm2 a 0,25 A/cmz, puis a circuit
ouvert).

Dans le protocole de cyclage en humidité sans période a circuit ouvert (Figure 4.2-c) un
cycle d'hydratation/déshydratation correspond également a un seul cycle de charge (la
diminution de la densité de courant étant réalisée en deux temps seulement, de 1,3 A/cm2a 0,25
A/cm?, sans passage a I’OCV). Les principales caractéristiques des différents protocoles de
vieillissement utilisés dans ce travail sont résumées dans le Tableau 4.1.
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Figure 4.2 : a) : Profils de densité de courant et de tension durant le cyclage en charge. Les
cycles de charge pendant la phase d’hydratation consistent en une alternance de séquences d'une
seconde a faible densité de courant (0,25 A/cm?) et de trois secondes de séquences a une densité
de courant élevée (1,3 A/cm?) pour une durée totale de 105 s. b) : Profils de densité de courant
et de tension durant le cyclage en humidité avec OCV. L'étape d'hydratation consiste en un
fonctionnement pendant 54 s a forte densité de courant (1,3 A/cm?2), tandis que I'étape de
déshydratation consiste en un fonctionnement a faible densité de courant (0,25 A/cm?) pendant
24 s suivie de 27 s a OCV, ce qui donne une durée totale de 105 s. b) : Profils de densité de
courant et de tension durant le cyclage en humidité sans OCV. L'étape d'hydratation consiste
en un fonctionnement pendant 54 s a forte densité de courant (1,3 A/cm?), tandis que I'étape de
déshydratation consiste en un fonctionnement a faible densité de courant (0,25 A/cm?2) pendant
51 s, ce qui donne une durée totale de 105 s.

Test de vieillissement Séquences de cycles de | Séquences de cycles
charge d’humidité

Cycles de charge et d’humidité + | 15634/24 heures 823/24 heures

ocvVv

Cycles de charge 21600/24 heures 0/24 heures

Cycles d’humidité¢ + OCV 823/24 heures 823/24 heures

Cycles d’humidité 823/24 heures 823/24 heures

Table 4.1 : Principales caractéristiques des différents tests de vieillissement accéléré.

Le Tableau 4.2 présente pour les différents tests de vieillissement, ainsi que pour le test a
courant constant utilisé comme base de comparaison, le taux de dégradation des performances
a 0,5 A/cm?, le courant de perméation en début de vie et en fin de test et les pertes d’ECSA a
I’anode et la cathode. Les résultats montrent que la tension de la cellule n'a diminué que
faiblement pendant le test & courant constant (-64 pV.h, soit -2% sur 240 h). La chute de la
tension augmente dans le cas de cyclage en potentiel (-225 pV.h, soit -8,3% sur 240 h) et
encore plus dans le cas du cyclage en humidité (426 puV.h, soit -14% sur 240 h). En revanche,
la baisse a été beaucoup plus prononcée pendant le cyclage en charge et en humidité + OCV (-
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940 pV.ht, soit -33% sur 240 h) et le cyclage en humidité seul + OCV (-1097 pV.h, soit -
36% sur 240 h).

En outre, une valeur de densité de courant de perméation au début de vie de 1’ordre de 2
mA/cm? est mesurée pour les différents AME. Cette valeur augmente trés légerement en fin de
test de cyclage en charge et en humidité + OCV (3,4 mA/cm?) et un peu plus significativement
en cas de cyclage en humidité + OCV (7 mA/cm?). Par ailleurs, une prolongation de quelques
jours de la durée de ces deux derniers AST a conduit a I’apparition d’un courant de perméation
élevé (20 mA/cm2 et 120 mA/cm2 apres 288 h de cyclage en humidité et en potentiel + OCV et
de cyclage en humidité + OCV, respectivement) indiquant une perforation de la membrane.
Dans le cas du test a courant constant, du cyclage en humidité et du cyclage en potentiel seul,
le courant de perméation reste non significatif en fin de test.

A la cathode, la diminution de ’ECSA dépend de la nature du test vieillissement. Les
cyclages en humidité et en potentiel + OCV et en humidité + OCV ont conduit a la perte de
prés de 50 % de ’ECSA. Alors que dans le cas de cyclage en potentiel et de cyclage en humidité
I’ECSA perdue n’est que de I’ordre de 25 %. Les pertes dans le cas du test & courant constant
sont trés faibles (6,5%). A I’anode, ’ECSA a connu une amélioration dans le cas du test a
courant constant et du cyclage en potentiel seul, alors qu’une diminution de 30 % a été observée
dans le cas du cyclage en humidité, voire méme de 80% dans le cas des cyclages en humidité
et en potentiel + OCV et cyclage en humidité + OCV.

Test de | Taux de | Jperm Jperm Pertes Pertes
vieillissement degradation initial final d'ECSA a | d'ECSA a
des (mA/cm?) | (mA/cm?) | la cathode | ’anode
performances (%) (%)
(uV/h) a 0,5
Alcm?
Courant constant 64 2,41 2,54 6,5 -30 (gain)
Cyclage en potentiel | 940 1,94 3,40 57 83
et en humiditée +
OCV
Cyclage en humidité | 1097 2,29 7,00 46 88
+ OCV
426 2,02 2,35 25 30
Cyclage en potentiel | 225 2,26 2,06 22 -17

Tableau 4.2 : Taux de dégradation des performances a 0,5 A/cm?, courant de perméation au
début et en fin de test et pertes (ou gain) de ’ECSA a I’anode et la cathode sur la durée des tests
de vieillissement obtenue dans le cas des AME du lot 1.

Notons que les résultats présentés ici pour le cyclage en humidité et en potentiel + OCV
et le cyclage en humidité + OCV ont été reproduits deux fois avec des AME du méme lot,
comme le montre le Tableau 4.3.

Page | 134




Chapitre 4. Vieillissement de lI'anode dans les piles a combustible & membrane électrolyte
polymere | : Surveillance de I'anode par spectroscopie d'impédance électrochimique

Test de | Taux de | Jperm Jperm Pertes Pertes

vieillissement dégradation initial final d'ECSA a | d'ECSA a
des (mA/cm?) | (mA/cm?) | la cathode | ’anode
performances (%0) (%)
(uv/n) a 0,5
Alcm?

Cyclage en potentiel | 930 + 14 225+044 |3,43+0 50 +2 82+2

et en humidité + OCV

Cyclage en humidité | 1198 + 143 2,33+£0,06 [24+24 53+10 8912

+ OCV

Tableau 4.3 : Résultats de test de reproductibilité dans le cas des cyclages en humidité et en
potentiel + OCV et cyclage en humidité + OCV sur deux AME de méme lot: taux de
dégradation des performances a 0,5 A/cmz, courant de perméation au début et en fin de test et
pertes (ou gain) de I’ECSA a I’anode et la cathode sur la durée des tests de vieillissement
obtenue dans le cas des AME du lot 1.

Pour plus de clarté, la Figure 4.3 montre les I’évolutions de ’ECSA des deux électrodes
tout au long des différents tests présenté dans le Tableau 4.2. Comme pour le cyclage en
humidité et en potentiel + OCV une évolution en deux étapes est observée dans le cas du cyclage
en humidité + OCV avec un changement clair de la pente des droites d'interpolation apres 120
h. Plus précisément, 'ECSA anodique a peu évolué pendant la premiere moitié du protocole,
mais a chuté de maniére significative par la suite. Inversement, 'ECSA de la cathode a semblé
diminuer beaucoup plus rapidement pendant les 120 premiéres heures que pendant la seconde
moitié. En revanche, pour le test a courant constant le cyclage en humidité et le cyclage en
potentiel ont montré une évolution réguliere de ’ECSA. Par conséquent, il semblerait que le
cyclage en humidité avec des périodes en circuit ouvert soit a 1’origine des dégradations des
¢lectrodes, et plus particulierement de 1’anode.

L'évolution des parametres anodiques (R¢tanode €t Cdranode) dU modéle de Randles modifié
(voir l'article dans ce chapitre) estimés a partir des données expérimentales obtenues lors des
protocoles de vieillissement accéléré ainsi que le fonctionnement & courant constant est
présentée sur la Figure 4.4. On peut clairement voir que si les parametres anodiques ont
tendance a se dégrader dans le cas des cyclage en humidité + OCV (avec ou sans cyclage en
potentiel), ils ont au contraire tendance a s'améliorer dans les autres cas (courant constant,
cyclage d’humidité seul et cyclage en potentiel seul). Comme pour ’ECSA, on peut également
observer une évolution en deux étapes de ces parametres d'impédance, avec un net changement
de comportement apres environ 120 heures : la dégradation des parametres anodiques Rc¢ anode
et Cqranode €St devenue plus importante au cours de la seconde moitié des tests de
vieillissement. Ce phénomene était néanmoins moins prononce pour Cqj anoge POUr un cyclage
en humidité + OCV sans cyclage en potentiel.
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Figure 4.3 : ECSA moyenne a la cathode (a gauche) et a ’anode (a droite) pendant les différents
AST et le fonctionnement & courant constant (0,5 A/cm?).
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Figure 4.4 : Evolution des paramétres d'impédance anodiques pendant 240 heures de protocoles
de vieillissement accéléré et un fonctionnement a courant constant (0,5 A/cm?).

Néanmoins, la qualité initiale des électrodes était perfectible et on peut supposer que cela
peut impacter la vitesse et les mécanismes de leur dégradation (cela sera confirmé au chapitre
suivant). Les coupes transversales réalisées a différents endroits d’un AME neuf (Figure 4.5)
ont montré des fortes hétérogénéités d’épaisseur des électrodes, voire 1’absence d’anode a
certains endroits. De plus, une hétérogénéité de ’ECSA en début de vie entre les différents
AME a été également observée a I’anode et a la cathode (Figure 4.3).

Cathode

Figure 4.5 : Coupes transversales obtenues au MEB (grossissement X 500) d’'un AME neuf a

trois endroits différents.
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Comparaison de deux lot différents d’AME

Dans ce qui suit, ce lot d’AME (noté lot 1) est comparé a des AME d’un deuxiéme lot
(noté lot 2), les deux lots provenant du méme fournisseur. Les performances initiales moyennes
a 0,5 mA/cmz2 de cing AME ont été meilleures dans le cas du lot 2 (0,705 V £ 0,007) comparé
a celles d’AME du lot 1 (0,672 V + 0,025).

Comme pour le lot 1 un résumé sur 1’évolution des parameétres reflétant la dégradation
des AME de lot 2 (performances, courant de perméation et ECSA) pour les différents AST est
présenté dans le Tableau 4.4. Dans le cas du fonctionnement & courant constant (0,5 A/cm?),
une amélioration des performances et des ECSA aux deux eélectrodes est observée, sans
augmentation des courants de perméation. En revanche, les tests de vieillissement conduisent a
une baisse des performances qui est plus prononcée dans les cas du cyclage en humidité et en
potentiel + OCV (203 pV.h, soit -7% sur 240 h) et du cyclage en humidité + OCV (201 pV.h-
1 soit -7% sur 240 h) comparé au cyclage en humidité seul (112 pV.h?, soit -3% sur 240 h) et
au cyclage en potentiel seul (131 pV.h, soit -4% sur 240 h).

Il est supposé que ces baisses de performances sont principalement liées aux pertes de
I’ECSA a la cathode qui sont plus prononcées dans les cas des cyclages en humidité et en
potentiel + OCV (30%) et en humidité + OCV (25 %). Toutefois, une amélioration de ’ECSA
a ’anode est observée durant les différents AST, surtout dans le cas du cyclage en humidité
seul (gain de 52%). De plus, le courant de perméation n’a pas connu d’augmentation notable
durant les différents AST, a I’exception du cas de cyclage en humidité + OCV pour lequel une
Iégére augmentation peut étre constatee.

Test de | Taux de | Jperm Jperm Pertes Pertes
vieillissement deégradation initial final d'ECSA a | d'ECSA a
des (mA/cm?) | (mA/cm?) | la cathode | ’anode
performances (%) (%)
(uv/h) a 05
Alcm?
Courant constant -11 (gain) 3,21 2,93 -3 (gain) -26
Cyclage en potentiel | 203 1,96 2,04 30 -6
et en humidité +
OCV
Cyclage en humidité | 201 2,94 3,77 25 -30
+ OCV
112 2,27 2,36 20 -52
Cyclage en potentiel | 131 1,77 1,74 10 -27

Tableau 4.4 : Taux de dégradation des performances a 0,5 A/cmz, courant de perméation au
début et en fin des tests et pertes (ou gain) de ’ECSA a I’anode et la cathode durant les tests de
vieillissement dans le cas des AME du lot 2.

Impact de la nature du support en carbone a I’anode sur sa dégradation

Il a été rapporté dans plusieurs études que la graphitisation du carbone joue un role
important sur la stabilité thermique et électrochimique du support carboné des électrodes. Ceci
a éte discuté au paragraphe 1.3.1. En effet, le Tableau 4.5 présente le taux de dégradation des

Page | 137




Chapitre 4. Vieillissement de lI'anode dans les piles a combustible a membrane électrolyte
polymere | : Surveillance de I'anode par spectroscopie d'impédance électrochimique

performances et les pertes de ’ECSA a I’anode et la cathode durant le cyclage en humidité et
en potentiel + OCV et le cyclage en humidité + OCV pour des AME du lot 2 fabriqués avec un
support de carbone plus robuste a I'anode (du Vulcan au lieu de carbone amorphe HSA). Les
performances initiales de ces AME, présentés également dans le Tableau 4.4, n’indiquent
aucune différence par rapport a celles des AME du lot 2 qui utilisent du carbone amorphe HSA
a I’anode (0,709 V + 0,004 pour carbone Vulcan vs. 0,705 V + 0,007 pour carbone amorphe
HSA). En outre, le cyclage en humidité et en potentiel + OCV et le cyclage en humidité + OCV
n'a pas entrainé de dégradation de I'anode des AME avec le support en carbone Vulcan a I'anode,
ce qui peut soutenir I'argument de I'effet mécanique ou thermique qui semble s'accentuer dans
le cas des AME présentant des anomalies de fabrication (hétérogénéité des électrodes,
notamment a 1‘anode). Cependant, une dégradation de I’ECSA a la cathode de ’ordre de 30 %
est observée dans le cas de ces deux AST conduisant a une baisse de performance de 197 pV.h
1 soit -7% sur 240 h dans le cas de cyclage en humidité et en potentiel + OCV et 106 pV.h?,
soit -4% sur 240 h dans le cas de cyclage en humidité + OCV. Par ailleurs, aucune augmentation
des courants de perméation n’a été constatée.

Test de | Performances | Taux de | Pertes Pertes

vieillissement initiales (V) degradation d'ECSA a | d'ECSA a
des la cathode | ’anode
performances | (%) (%)
(uv/h) a 0,5
Alcm?

Cyclage en potentiel | 0,712 197 33 -13

et en humidité +

ocv

Cyclage en humidité | 0,707 106 30 -18

+ OCV

Tableau 4.5 : Performances initiales, taux de dégradation des performances a 0,5 A/cm? et
pertes (ou gain) de ’ECSA a I’anode et la cathode durant le cyclage en humidité et en potentiel
+ OCV et le cyclage en humidité + OCV dans le cas des AME du lot 2 utilisant du carbone
Vulcan comme support a I’anode.

4.3. Conclusions

En conclusion, une forte dégradation des électrodes a été observée sur des AME soumis
a des cyclages en humidité et en potentiel avec des périodes de circuit ouvert. En répétant les
protocoles de vieillissement de 3 maniéres différentes (cyclage en humidité + OCV, cyclage en
potentiel seul et cyclage en humidité seul), on observe que le cyclage en humidite + OCV
semble étre le principal responsable de ces dégradations, probablement en raison d’induire des
contraintes mécaniques et éventuellement thermiques. De plus, la dégradation de I’anode ne
semble pas dépendre de la nature du carbone utilisé comme support, mais plutdt de 1’état initial
de I’¢électrode.

Enfin, les resultats de ce chapitre sont mis a profit dans le cadre du chapitre suivant pour
étudier la possibilité d’une propagation de défauts anodiques prenant la forme d’un manque de
couche active.
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HIGHLIGHTS

o Considering the anode in impedance modelling was needed to fit the data.

o Combined stressor-accelerated stress test entailed significant anode degradation.

e Impedance spectroscopy confirmed the decrease of anode Electrochemical Surface Area.

ABSTRACT

Degradation of polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) is investigated through an accelerated stress test (AST) consisting of load-induced humidity cycling
combined with open circuit voltage. This combined stressor-AST was designed to mimic real operating conditions. Commercially available membrane-electrode
assemblies with an initial voltage of about 0.7 V at 0.5 A cm ™2 showed a performance drop of about 900 pV h™'. Their operation was followed by monitoring
various parameters such as polarization plots, electrode electrochemical surface area, hydrogen permeation and electrochemical impedance spectra. The results
demonstrate that, although initially, the anode may be ignored to model the impedance data, this is no longer possible during the AST. Experimental data show that,
beyond classical cathode and membrane degradations, the cell undergoes pronounced anode degradations, that significantly affect the cell performances. Local
potential measurements excluded the anode degradation to be linked to electrode potential cycling, the latter remaining always between 0 and 0.2 V vs reference
hydrogen electrode. Classical mechanisms of Pt/C degradation may thus not be at stake here, but rather mechanical destabilization of the anode microstructure under
wet-dry cycling. The temperature elevation at high current density, known to entail local membrane dehydration may be an aggravating factor.

1. Introduction

Durability and cost remain the two main barriers to the large-scale
deployment of Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFC).
Although significant progress has been made, they still not meet -for
instance-the targets set by the US Department of Energy (DOE) for the
automotive and stationary applications [1]. The necessity to keep costs
as well as performances at reasonable levels led the PEMFC community
to widely (if not only) use carbon-supported platinum (Pt) for electrodes
and thin PFSA membranes as electrolyte. Neither of these are really
durable materials in PEMFC operation but, currently, they remain
without any convincing alternatives. Besides, the materials composing
the Membrane-Electrode Assemblies (MEA) display significantly
different failure modes, which narrows the range of appropriate oper-
ating conditions in which the whole cell can operate rather durably. In
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addition, the degradation of one component can also impact one of the
others (in other words, it can “contaminate” the others). To analyze,
better understand, and eventually limit degradation mechanisms of
PEMFC materials and cells without having to operate the whole system
for several thousands of hours, the scientific community has developed a
variety of accelerated stress test (AST) procedures targeting single
components or materials, as well as whole cells and stacks [2]. The most
common AST protocols include:

e Open Circuit Voltage (OCV) to chemically attack the PFSA mem-
brane, with -possibly- relative humidity (RH) cycling to induce
additional mechanical stresses [3].

o Potentiostatic hold under nitrogen to investigate carbon corrosion.

e Potential cycling to analyze catalyst (Pt) sintering and dissolution [2,
4,5].
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Other more complex ASTs can also be carried out at the cell or stack
levels to investigate degradation mechanisms linked with common -but
delicate-operating conditions, such as steady-state (constant current or
voltage) or potential/load cycling [4,6], start-up/shut-down cycles [2,
71, hydrogen starvation with a dead-ended anode [8,9], temperature
cycling, and even freeze/thaw protocols [10,11].

In all of these cases, AST are designed to accelerate the rate of
degradation of the fuel cell and thus save time and resources compared
to real conditions. However, in light of the current development of more
durable materials, there is an increasing need for more severe protocols
targeting separately or simultaneously the different components of the
fuel cell, to allow a good understanding of the degradation mechanisms
and possibly of the interaction between them: in this work we used a
protocol based on RH and load cycling that can, at least in some cases,
impact the anode, cathode and membrane simultaneously.

The results of the AST are then interpreted in terms of performance
decay, electrochemical surface area (ECSA) losses or, when more in-
depth studies can be performed, material degradations [12,13]. How-
ever, evaluating PEMFC materials degradations requires either to fully
stop the Fuel Cell (FC) to remove the components that will be analyzed,
or to wait till the End-of-Life (EoL) of the system. As a matter of fact,
monitoring in detail the state of health of a FC in operation (non-de-
structive and without altering the cell functioning) is not a simple task.
Although operando protocols can be implemented, they require either a
temporary shut-down (i.e. to measure the catalysts’ ECSA or hydrogen
permeation through the membrane) or to operate the FC in
well-controlled conditions to perform Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) [4,8,9].

Although widely used to study the operation of PEMFC, EIS remains
a complex tool: experimental data are somewhat delicate to interpret
because the wide range of physical phenomena occurring in the MEA
and the flow field plates are both individually not straightforward and
interdependent. Therefore, impedance models are often based on over-
simplified equations or conversely, include too many correlated pa-
rameters. A typical example of the complexity of the phenomena
governing fuel cell electrical behavior are the oscillations of oxygen
concentration resulting from the measuring signal, that propagate along
the gas channels and makes more difficult the interpretation of the low
frequency loop [14,15]. In addition, most of the impedance models as-
sume Fickian oxygen diffusion, although, at least in fuel cells fed with
air, Stefan-Maxwell equations should be used as in most stationary
models [16,17]. In this regard, oxygen diffusion and thus the low fre-
quency impedance are strongly dependent on the overall convective flux
and as a result, on water management [18]. However, due to the
(relatively) long characteristic times of oxygen transport in the channels
or through the porous layer, these limitations do not apply to the high
frequency region of the impedance spectra. As such, the high frequency
impedance of a PEMFC remains mostly governed by the cathode reac-
tion kinetics [19], but at least in some cases, considering the anode in
the Electrical Equivalent Circuit (EEC) is necessary to improve the
quality of the fit of the model to the experimental data. Since the anode
has - in regular operating conditions — a slight but measurable impact on
fuel cell impedance, this means that it becomes possible to monitor its
ageing while performing AST. It is usually agreed by the research
community that most of FC lifetime issues presumably originate from
the cathode [20,21], hence anode degradation has been rarely studied in
the literature. This common belief may however not apply to all systems
and operating conditions: for example, Schwammlein et al. recently
showed that anode ageing may be significant in the case of repeated
start-up and shut-down - because of potential cycling - and have a
measurable impact on the FC performance [22]. In addition, many
studies have shown that the use of reformed hydrogen containing a
varying amount of carbon monoxide (CO) has a harmful effect on the
anode [23-28]. In this case however, the observed damages are often
reversible.

In this work, PEMFC ageing is characterized during an AST
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consisting in load-induced humidity cycling combined with OCV by
monitoring various parameters such as FC performance, electrode ECSA,
hydrogen permeation and impedance spectra; beyond classical survey of
the cathode and membrane alterations, an emphasis on possible anode
degradation is also made.

2. Experimental setup

This work was carried out using a 30 cm? segmented cell with 5
straight parallel gas channels (30 x 1 cm? active area) made of 316L
stainless steel with a thin coating of gold to lower the electric contact
resistance with the gas diffusion layer. The land and channel widths are
1 mm each on the anode and cathode sides and their depth is 0.7 mm.
Current collection on the cathode side is done independently on 20
electrically isolated segments along the channel length. The anode side
is not segmented. The cell is also equipped with an auxiliary channel on
the cathode side. This channel is parallel to the air channels and feeds
local Reference Hydrogen Electrodes (RHE), allowing the measurement
of local anode and cathode potentials. For this reason, we used tailored
MEA, with a membrane much broader than the anode and cathode
active surfaces and without backing layers, so that the 20 Gas Diffusion
Electrodes (GDE) can be placed next to the Gas Diffusion Layers (GDL),
on the cathode side (Fig. 1). The hydrogen auxiliary channel is divided
into 20 segments electrically isolated from each other as well as from the
cathode flow field, so that the potential of the 20 GDE can be measured
independently. For this work, the reference electrodes were SGL 29BC
GDE with a Pt loading of 0.3 mgp,/cm? cut into circles of 5 mm in
diameter. More details regarding the measurement of the anode and
cathode local potentials as well as the overall architecture of the cell are
available in Refs. [8,9,29,30]. This generation of cell was only improved
regarding gas-tightness, to allow operation up to 1.5 bar (absolute
pressure) and in terms of machining and dimension accuracy: the seg-
ments are now held together thanks to a layer of Epoxy resin and then
fixed to a support plate.

The MEA were fabricated according to our specifications by an
external supplier and are based on Nafion® XL.100 membranes. The gas
diffusion layers were 235 pm thick Sigracet 28 BC. The GDL were
compressed to 175 pm using PTFE gaskets to control their thickness. Pt
loadings were 0.1 mgp,.cm ™2 for the anode catalyst layer and 0.3 mgpy.
em 2 for the cathode; in all cases, high surface area carbon (HSAC, 800
m? g 1) was used as the support of the Pt nanoparticles. This choice
optimizes the cell performances compared to a more graphitized carbon
support, but at the expense of durability. Each new MEA was subjected
to a 2-h conditioning stage consisting of the repetition of potentiostatic
current steps with voltages set to OCV (30 s), 0.6 V (45 s) and 0.3 V (60
s).

The cell was fed in counter-flow configuration, so that segment #1
corresponds to the air inlet at the cathode and H; outlet at the anode.
Similarly, segment #20 corresponds to the air outlet at the cathode and
H, inlet at the anode. Unless otherwise stated, the temperature of the FC
was maintained at 80 °C, the hydrogen and air stoichiometries were set
to 1.5 and 2, respectively. The outlet (absolute) pressure being set to 1.5
bar on both sides and the relative humidity of gases (air, hydrogen and
nitrogen) at the FC inlet being 50%.

The authors would like to stress that, due to its particular geometry
-i.e. parallel straight channels-, the overall performances of this cell may
be lower than with a more regular configuration -i.e. with serpentine
channels, for instance.

Nitrogen can be introduced at the anode and cathode to monitor the
electrode ECSA (by cycling the cell voltage between 0.1 and 0.8 V at a
sweep rate of 50 mV s~ 1) and to assess hydrogen crossover through the
measurement of the permeation current (at 0.6 V). The opposite elec-
trode is thus fed with hydrogen to play the role of a counter and refer-
ence electrode. The cell pressure was controlled at the exit of the
electrode compartments thanks to pressure regulators installed down-
stream of water condensers and membrane dryers used to remove water
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Fig. 1. Cross-sectional view of the segmented cell with references electrodes. For each segment, the reference electrodes give access to the local electrolyte -average-
potential and thus to the anode and cathode potentials of each segment (adapted from Ref. [8]).

from the exhaust gases. In normal operation, the overall current pro-
duced by the FC is given by the electronic load (Armel 0-100A/0-10 V).
When voltammograms and hydrogen permeation were recorded, the
current was measured using a 5 mQ shunt resistance for a better accu-
racy. In all cases, the local currents (i.e. currents flowing through each
segment of the FC) were measured using Sensitec CMS3000 Magneto-
Resistive sensors due to their high accuracy, versatility, and dynamics.

Impedance data were measured in galvanostatic mode in Hy/air
configuration at 0.5 A cm ™2 with a perturbation amplitude limited to 50
mA (peak to peak), with frequencies ranging from 20 mHz to 10 kHz. We
limited as much as possible the inductance of connecting wires, so that
we rarely measured positive values for the imaginary part of the system
impedance at the highest frequencies (i.e., negative values along the y
axis in the Nyquist plots). However, when positive values were
measured, the corresponding data were not considered in the models,
since they do not include any inductive element. In any case, we care-
fully checked that this had no significant impact on the values of the
estimated parameters.

3. AST protocols

The most severe accelerated aging protocol that was used in this
work does not target any specific component of the MEA but was
designed to impact the two electrodes and the membrane. Material
degradations are induced or exacerbated thanks to a relatively high
operation temperature (80 °C), load (and thus potential) cycling (0, 0.25
and 1.3 A cm~2) and load driven RH cycling. Many of such combined
stressor AST have been introduced recently in the literature, mostly to
evaluate membrane durability. Indeed, membranes with a reinforce-
ment matrix (such as expanded polytetrafluoroethylene -ePTFE-) are
much more robust than the previous generation of materials [3,31-33].
Such AST are expected to significantly accelerate the membrane failure
[34,35] vs the usual OCV test suggested by the U.S. department of en-
ergy (DOE) [3]. Another advantage of combined stressor-AST is their
ability to induce high mechanical stress via fast cycling of membrane
hydration through load variation instead of gas RH variation [36]. In our
case, the protocol consists of keeping the gas inlet RH to a relatively low
value (i.e. 50%) and holding the air and hydrogen flow constant (i.e. to
the values required for the highest current density), while cycling the FC
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Fig. 2. Current density and voltage profiles of the RH and load cycling AST. The hydration stage consists in an alternation of 1-s low current (0.25 A cm™~2) sequences
and 3-s high current (1.3 A cm™2) sequences and lasts 52 s. The dehydration stage consists in 3 s low current and 1 s high current sequences followed by 27 s at OCV,

which gives a total duration of 105 s.
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load. Thus, humidity cycles of the membrane -and ionomer in the
electrodes-are induced entirely by current cycling, while the other
operation parameters such as gas flow rates, dew point, and pressures
can remain unchanged during the whole cycle. In addition, potential
cycling can be performed -almost- independently of RH cycling by
adjusting the duration of low and high current sequences, as explained
in the following. Fig. 2 shows the current density and voltage profiles
during an elementary sequence (105 s) of the AST used in this work: 19
load cycles are performed during a hydration/dehydration cycle. Two
extreme cases can be derived from this protocol:

e The number of load cycles can be decreased so that a hydration/
dehydration cycle corresponds to one load cycle only. This would
correspond to a humidity cycling protocol.

e Conversely, the load cycling can be performed so fast (alternating
high and low current density every few seconds for instance) so that
one can consider that there is no significant change in the membrane
hydration, which would correspond to a pure load/potential cycling
protocol.

Such alternative AST will be considered in a future work to better
understand, and decorrelate, the impact of load cycling and humidity
cycling on material aging. For this work, the AST depicted in Fig. 2
consisted in 15634 load cycling sequences and 823 humidity cycling
sequences every 24 h.

At Beginning of Life (BoL), the FC voltage reached ca. 0.8 V at 0.25 A
em 2 and 0.35 V at 1.8 A cm ™2, these values slightly varying depending
on the AST performed. The AST sequence was repeated during at least
ten days, and a characterization stage was performed every 24 h to
monitor the decrease of the FC performance and to assess material
degradation. This characterization stage included:

e 30 min FC operation at a constant current density of 0.5 A cm ™2 and
measurement of the average voltage during the last 15 min (as a first
indication of the FC performance).

Measurement of the impedance spectra at 0.5 A cm™
ditions mentioned above.

Measurement of the polarization curve, firstly by increasing the
current density -with steps of 60 s, then by decreasing the current
density. The average values measured during the last 30 s of each
current step were retained.

Then the cathode compartment was flushed 10 min with nitrogen
and the hydrogen permeation current was measured. The nitrogen
flow was stopped and the cathode ECSA was measured, in the con-
ditions mentioned in the previous section.

Finally, the anode was flushed with nitrogen and hydrogen was
introduced at the cathode so that the hydrogen permeation current
and the anode ECSA were also assessed. Of course, one did not expect
significant differences between the hydrogen permeation current
measured on the anode side and on the cathode side.

2, in the con-

For comparison with the AST and as a benchmark, the FC was also
operated at constant current (0.5 A em™?) during a similar duration (i.e.
ten days) with characterization stages performed every 24 h.

4. Electrochemical impedance spectroscopy model

As mentioned in the introduction, one of the main difficulties with
EIS lies in the choice of the impedance model used to interpret the
experimental data. This difficulty remains when focusing on the high
frequency domain, to dodge the complications linked with oxygen
transport in the GDL and gas channels [14-17]. In a previous work [19],
we showed that although most of PEMFC impedance spectra can be
modelled using the classical Randles Electrical Equivalent Circuit (EEC),
this is not possible when a straight line appears at high frequencies.
Indeed, the Randles EEC relies on a thin-film representation [37,38] of
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the cathode, which does not account for its -possible- volumetric feature
(s) and necessarily leads to the presence of a vertical tangent to the
semi-circle at high frequencies. The volumetric character of the elec-
trode is only taken into account in Transmission Line Models (TLM) [4,
39] or in agglomerate models [40-42], both approaches considering
charge and -possibly- mass-transport through the electrode volume.
However, it must be kept in mind that TLM do usually not consider
mass-transport, which means that it is necessary to adapt the EEC,
especially at the cathode. With such an adaptation, it can be shown that
modified TLM-like EEC are a more general representation of the elec-
trode than Randles-like EEC: their impedance approaches that of a
Randles EEC when the ion transport resistance Rjon through the catalyst
layer becomes negligible compared to the ORR kinetics parameters, i.e.
the charge-transfer resistance R and the double layer capacitance Cg
[19]. Nevertheless, this conclusion is true for a single electrode. As
shown in the following, other ambiguities may arise when the whole
MEA, i.e. the cathode and the anode, has to be considered.

Fig. 3a) shows the impedance spectrum of a pristine MEA measured
at 0.5 A cm™2, from 20 mHz to 10 kHz. The straight line that appears at
high frequencies seems to indicate that a TLM-like model would be more
adapted than a Randles EEC to fit the experimental data, which is
apparently confirmed by the residuals in Table 1. Nevertheless, we ob-
tained a better fit using a Randles EEC that was slightly modified by
adding a charge-transfer resistance and a double-layer capacity (in
parallel) in series with the cathode. These additional components stand
for the anode, where hydrogen mass-transport is usually negligible,
which justifies the absence of a Warburg element Zy(Rg,t) in this
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Fig. 3. a) Impedance spectrum of a pristine MEA measured at 0.5 A cm 2, from
20 mHz to 10 kHz. The high/mid frequency semi-circle begins with a straight
line that can be modelled either with a TLM-like EEC or with a Randles-like EEC
including an anode (cf. Fig. 4). The theoretical spectra obtained with these EEC
are not shown for clarity. The identified the parameters are given in Table 1 b)
Impedance spectra of the same MEA monitored after 240 h of the ageing pro-
tocol application. The EEC used to fit the experimental data is shown in Fig. 4c).
One can observe a significant growth of the anode HF loop compared to the
spectrum of the pristine MEA.
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Table 1
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Impedance parameters estimated from the experimental data in Fig. 3a) with the EEC in Fig. 4 ¢ stands for the residuals.

EEC Ry (Q.cm?) T (s) Rq (Q.cm?) Rion (Q.cm?) Caie (Q.em™3) Retc (Q.cm?) Cyra (Q.cm™?) Reta (Q.cm?)

Randles 0.0816 0.121 0.290 - 0.0146 0.209 - -
6=7.6x10"3

TLM 0.0570 0.127 0.2670 0.1315 0.0184 0.214 - -
6=3.0x10"3

Randles + anode 0.0717 0.128 0.263 - 0.0196 0.213 0.0109 0.0338
6=1.8x10"3

electrode, where Ry stands for the diffusion resistance and t for the bl
Table 2

associated characteristic time [19]. The three EEC (Randles, TLM, and
Randles + anode) are depicted in Fig. 4. It must also be noted that
increasing the complexity of the model by using for instance a TLM EEC
in series with an anode charge-transfer resistance and double-layer ca-
pacity (in an attempt to take the best of the three EEC) or constant phase
elements instead of capacities does not lead to a significant improve-
ment of the residuals.

5. Anode ageing

Results presented in the last section show that the impedance of the
anode can easily be mistaken with a 45° HF straight line typical of po-
tential diffusion through the cathode thickness due to the ionomer
resistance: in terms of quality of fit, to this point, these two approaches
were very similar. Nevertheless, considering the anode in the EEC
became more relevant when performing the AST described in Fig. 2. One
can observe in Fig. 3b) that the anode HF loop grew significantly during
the test, along with the intermediate and low frequency loops, which
denotes a degradation of both electrodes. The evolution of the model
parameters estimated from the experimental data using the EEC of
Fig. 4¢) (Ret,a> Cdl,as Ret,e» Cdl,er Rhf, Rg and 1) is shown in Table 2. One can
observe an increase in the charge-transfer resistance and a decrease in
the double-layer capacity at the anode and the cathode, which is
consistent with the evolution of the impedance spectra. Degradations on
the cathode side also impact the diffusion resistance Rq.

A first way to confirm these tendencies was to compare the evolution
of the impedance parameters with those observed when the FC was
operated at constant current (i.e. 0.5 A cm~2). These evolutions are

Car
| ]

Evolution of the impedance parameter during the AST (Fig. 2). Their identifi-
cation was made starting from EEC c in Fig. 4. (Some of the values identified
after 24 h are not consistent with the others due to a temporary malfunction of
the test bench.)

Time Ry (Q. 7 (s) Ra (.  Capc (Q. Rete Caia Reta
cm?) cm?) cm ) Q. («. («.
cm?) cm 2) cm?)

BolL 0.0717 0128 0.263  0.0196 0.213  0.0109  0.0338

24h  0.0674 0267 0.506  0.0186 0.242  0.0139  0.0254

48h  0.0634 0175 0.248  0.0199 0.191  0.0151  0.0296

72h  0.0643  0.151 0.252  0.0203 0.192  0.0172  0.0290

96h  0.0632 0149 0289  0.0207 0.199  0.0146  0.0272

120 0.0646  0.137 0295  0.0218 0.205  0.0153  0.0254
h

144 0.0650  0.124 0.291  0.0220 0.196  0.0141  0.0252
h

168 0.0661  0.117 0281  0.0215 0.200  0.0098  0.0298
h

192 0.0688  0.114 0304  0.02010  0.223  0.0077  0.0383
h

216 0.0720  0.112  0.294  0.0190. 0.224  0.0062  0.0442
h

240 0.0728  0.114 0325  0.0179 0.250  0.0051  0.0555
h

plotted in Fig. 5 and one can clearly see that, while the impedance pa-
rameters tend to degrade during the AST, they tend to improve when the
FC was operated at constant current (except for the cathode double-layer
capacity). One can also observe a two-step evolution of the impedance

Fig. 4. a) Randles, b) TLM [37] and ¢) modified
Randles EEC used to fit the experimental data of

I
_| Rps i
==

Randles EEC (cathode only)

Rion

Rion I——_ — —

Fig. 3. Only the modified Randles EEC includes the
anode kinetics parameters (double-layer capacity and
charge-transfer resistance). For the AST, the best fit
with the experimental data was obtained when
considering the anode in series with the Randles cir-
cuit ¢). In all cases, the Warburg impedance Zy con-
nected in series to R in the cathode accounts for
oxygen transport limitations within the catalyst layer.
More complex EEC have also been tested (with a
TLM-like model at the cathode as in b) and an anode
as in c) for instance) but this did not improve signif-
icantly the value of the residuals.

TLM EEC (cathode only)

e

Randles EEC + anode
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Fig. 5. Evolution of the impedance parameters during the AST and comparison with those obtained when the FC was operated at constant current (0.5 A cm™~2). All
parameters degraded during the AST, although the changes were significant only after 120 h of operation (values identified after 24 h during the AST are not plotted.

See Table 2).

parameters during the AST, with a clear change in behavior after about
120 h: the degradation of the anode parameters Re,a, Cdl,a, for instance,
became much more significant during the second half of the aging test.
However, these results are to be regarded from a qualitative point of
view, because of possible correlations or cross-correlations between the
impedance parameters [43]. This is particularly true for the decrease of
the anode and cathode double-layer capacities, which should probably
be considered as a whole: their sum tends to decrease but it may be
delicate to separate the role of each electrode when they are both
impacted by the AST. In general, one should be able to confirm the
evolution of the impedance by monitoring other parameters.
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As expected, the degradation of the FC impedance parameters is
accompanied by a strong diminution of its performance. Fig. 6 (top)
makes it possible to compare the evolution of the FC voltage at 0.5 A
cm ™2 during the AST and when the FC is operated in steady state. On the
one hand, the values at BoL were close to each other and the cell voltage
decreased only sparsely during the constant current test (—64 pV h™}, i
e. —2% over 240 h). On the other hand, the decay was much more
pronounced during the AST (—940 pV h™}, i.e. —33% over 240 h). In
addition, the degradation of the performance was rather homogeneous
over the whole polarization curve in the case of the AST (Fig. 6, bottom
left), while a small improvement at high current density was observed

Fig. 6. Top: evolution of the FC voltage at 0.5 A
em 2 during the AST and for steady-state operation.
From the linear interpolation of the data, the voltage
decreased by 64 pV h™! during the constant current
protocol and by 940 pV.h~during the AST. All values
were measured during the characterization stage
performed every 24 h. Bottom: evolution of the FC
polarization curve during the AST (left) and, for
comparison, during the constant current test (right).
The degradation of the performance was quite ho-
mogeneous over the whole of the operation domain
(values measured after 24 h are not consistent with

the others due to a temporary malfunction of the test

—+=24h
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144 h!
168 h!
192 h
+-216h

Constant current test

] 15
Current density (A/lcm?)

~0h

bench).



S. Touhami et al.

during the constant current test (Fig. 6, bottom right). The evolution of
the local polarization curves (i.e. FC voltage vs local currents) measured
independently on each of the 20 segments showed a relatively homo-
geneous drop the performance along the flow field plates (Fig. 7).
However, this does not mean that the degradation mechanisms were
strictly identical everywhere. This point will be clarified in a next paper,
in which physical analyses of the used MEA components will be
emphasized.

The decrease of the cathode and anode ECSA seemed also rather
homogeneous along the flow field plates, although significant dispersion
in the local values were monitored, preventing definitive conclusions on
this matter. For clarity, Fig. 8 shows the cathode and anode ECSA
averaged over the MEA area. Like the impedance parameters, a two-step
evolution is observed, with a clear shift in the slope of the interpolation
lines after 120 h. More specifically, the anode ECSA did not evolve
significantly during the first half of the protocol but dropped dramati-
cally afterwards. Conversely, the cathode ECSA seemed to decrease
much faster during the first 120 h than during the second half. Inter-
estingly, this behavior does not match perfectly that of the impedance
parameters, since an increase of the cathode charge-transfer resistance
was observed only during the second half of the protocol (the charge-
transfer resistance even decreased during the first 120 h). Neverthe-
less, this is the only concrete divergence we noticed between the evo-
lution of the ECSA and those of the impedance parameters: the growth of
the anode HF loop that was detected thanks to EIS was totally confirmed
by the measurements of the anode ECSA.

6. Discussion

Although the experimental data provided by EIS are delicate to
interpret, most of the difficulties are linked with the low-frequency-
region of the spectra. The high-frequency-domain is more interesting
to consider since many of the complications related to oxygen transport

Segment N*1 Segment N2

Segment N3
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(i.e. oscillations of oxygen concentration along the gas channels [14,15]
and non-Fickian oxygen diffusion [16,17]) come from phenomena with
relatively high characteristic times. Indeed, high frequencies make it
possible to consider mostly the electrodes and purely resistive compo-
nents such as the membrane. In this regard, the present data showed that
EIS is a reliable tool to monitor the evolution of both the anode and the
cathode performances during the AST. The anode was only slightly
visible in the impedance spectra at beginning of life, so that they could
be fitted with equally-satisfying results using a TLM-like model (without
the anode but considering the volumetric character of the cathode) or
with a Randles-like model considering both the anode and cathode.
Nevertheless, performing an AST made it possible to refine the selection
of the EEC and to choose between these two approaches: a significant
growth of the anode HF loop was monitored in the course of the test,
showing that the EEC must include components of the anode. In addi-
tion, the degradation of the anode was confirmed by the significant
decrease of its ECSA.

Anode degradation has rarely been studied in the literature since
most of FC reliability and lifetime issues are linked with the cathode and
the membrane [20,21]. To the best of our knowledge, only
Schwammlein et al. showed recently that anode degradation may be
significant, but in a very different case than the present one, since their
AST consisted in repeated start-up and shut-down sequences [22]. Since
the pioneering works of Reiser et al. [44] and the many that followed
[13,21,29,30,45-58], start-up and shut-down are well-known to induce
dramatic local high potential events at the cathode (up to 1.3 0or 1.4 V vs
RHE), which entails significant cathode thinning because of carbon
corrosion. Although the anode endures also significant potential cycling
(typically between 0 V and 1 V vs RHE) during start-up and shut-down,
anode degradation was not frequently reported, possibly because of its
lower impact on FC performances than cathode degradation.

Nevertheless, the AST performed herein did not consist of repeated
start-up or shut-down so that the potential cycling sequences were much

Segment N4 SegmentN°5

2
I(A/cm?) I(A/cm?) I(A/cm?) I(A/cm?) I(A/cm?)
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Fig. 7. Evolution of the local polarization curves (i.e. FC voltage vs. local currents) measured independently on each of the 20 segments. A relatively homogeneous
drop the performance along the flow field plates can be observed.
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Fig. 8. Averaged cathode (left) and anode (right) ECSA during the AST and during steady-state operation. On the one hand, one can clearly see a similar two steps
evolution as in the case of the impedance parameters, and a significant drop of the anode ECSA after 120 h of operation. On the other hand, the rate of the cathode

ECSA degradation was slower during the second half of the AST.

narrower (hence could be seen as poorly-degrading): typically, between
0V and 0.2 V vs RHE at the anode and between 0.3 Vand OCV ~ 1 V vs
RHE at the cathode according to the measurements of individual po-
tential values made vs the hydrogen reference electrodes implemented
in the segmented cell. Since carbon corrosion cannot thermodynami-
cally occur at the anode in such potential conditions, the loss of anode
ECSA is not due to classical Pt particles detachment induced by the
corrosion of the carbon support. As expected, neither did we observe any
negative or reverse current during transients. Although the conditions to
which the MEA was submitted during the AST were harsh, potential
cycling does not seem to be the main origin of anode ageing. Other
explanation must be considered, like a possible mechanical destabili-
zation of the anode microstructure under wet-dry cycling. Such phe-
nomena have already been reported but only in the case of ex situ
experiments [59]. The elevation of temperature at high current density,
known to entail local membrane dehydration (whatever the gas inlet
RH) [60] may also be one of the factors governing anode aging. Com-
plementary AST protocols will be performed in order to assess the
impact of RH and load cycling on the FC performances separately.

Finally, all results presented in this paper have been reproduced at
least two times with MEA from the same batch. However, applying a
similar AST to MEA made with a different and more robust carbon
support at the anode (i.e. Vulcan instead of HSA amorphous carbon) did
not lead to any anode degradation issue, which may support the argu-
ment of mechanical or thermal effects.

7. Conclusions and perspectives

In this paper, the degradations of a PEMFC were investigated by
submitting the cell to an accelerated stress test consisting of a complex
sequence in which load-induced humidity cycling combined with OCV
was involved. The cell operation was closely followed during the test by
monitoring various parameters such as FC performance (polarization
plots), electrode ECSA, hydrogen permeation and impedance spectra.
The results demonstrate that, although initially, the anode may be
ignored to model the electrochemical impedance spectroscopy data if
one uses a TLM EEC to take into account the behavior of the cathode
“porous structure”, this is no longer possible after the AST. As such, the
present data show that, beyond classical cathode and membrane deg-
radations, the cell undergoes pronounced anode degradations, that
significantly affect the cell performances. Local potential measurements
showed that the anode (and cathode) degradation of the performances
were not linked to severe potential cycling in the present conditions; this
is particularly the case for the anode, the potential of which remaining
between 0 and 0.2 V vs RHE over the whole test. This suggests that
classical mechanisms of Pt/C degradation at the anode must not be at
stake here, and alternatively, it is proposed that mechanical destabili-
zation of the anode microstructure under wet-dry cycling is occurring.

The elevation of temperature at high current density, known to entail
local membrane dehydration (whatever the gas inlet RH) may be an
aggravating factor of the anode aging.

In the near future, we are going to investigate the anode degradation
mechanisms by performing post mortem physico-chemical analyses of
aged MEA and by introducing some modifications in the AST to clearly
identify which conditions (RH cycling or load cycling, or both com-
bined) are the most detrimental to the cell performances and damaging
to its constitutive materials.
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Chapitre 5
Propagation des défauts anodiques dans les PEMFC
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5.1. Commentaires sur 1’article

D’aprés 1’étude menée dans le chapitre précédent, les défauts des électrodes existant
initialement impactent significativement la dégradation des matériaux d’une PEMFC,
conduisant a une baisse des performances. Il s'est également avéré qu'il est possible de suivre
cette dégradation, notamment au niveau de I'anode, a travers de différentes techniques de
caractérisation électrochimique. Cependant, et a notre connaissance, la propagation a d'autres
endroits ou matériaux de la pile a combustible d’un défaut qui survient dans un des composants
de I’ Assemblage Membrane Electrode (AME) en raison des procédés de fabrication ou durant
le fonctionnement de la pile a combustible, n'a encore jamais été clairement mise en évidence.

A cet effet, dans ce chapitre, qui prend la forme d’un article publié en 2022 dans Journal
of Power Sources, I'impact et la propagation des défauts anodiques consistant en un manque de
couche active ont été étudies a l'aide d'un AST (Accelerated Stress Test, AST) combinant des
cycles de potentiel et d'humidité ainsi que des périodes de maintien en circuit ouvert. Des AME
ont été intentionnellement préparés avec des manques de couche active a I’anode proches de
I'entrée ou de la sortie d'hydrogene. Les défauts ont une surface de 3 cm?, ce qui correspond a
10% de la surface totale de I'AME. Les mesures ont été réalisées a l'aide d'une cellule segmentée
et instrumentée, permettant de suivre d’une maniére globale et locale I'évolution des
performances et de I'ECSA a ’anode et la cathode. Les potentiels locaux a I'anode et la cathode
sont également analysés pendant I’AST grace aux électrodes de référence dont la cellule
dispose. Des analyses ex situ sur la membrane sont réalisées pour compléter les mesures
pendant le fonctionnement. Ensuite, les résultats ont ét¢ comparés a ceux d’AME de référence,
sans défaut.

Les résultats de I’AST ont clairement montré une dégradation accélérée de ’AME
lorsqu'il y a un manque de la couche catalytique anodique, avec de multiples impacts sur les
performances de la pile a combustible, ainsi que des dégradations des deux couches catalytiques
et de la membrane.
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Les resultats suggérent que les AME avec défauts subissent des taux de dégradation des
performances a 0,5 A/cm? et 4 I’OCV beaucoup plus importants que dans le cas de ’AME de
référence homogene (Tableau 5.1). Cette tendance semble dépendre beaucoup de la localisation
du défaut : 384 pVv.ht a 0,5 A/lcm? et 94 pV.h* a ’OCV lorsqu'il est proche de la sortie
d'hydrogeéne, contre 73 uV.ht 40,5 Alcm? et 77 uV.h't a ’OCYV lorsqu'il est proche de I'entrée
d'’hydrogéne. En revanche, et par comparaison le taux de dégradation des performances de
I'AME sans défaut n'est que de 14 pV.h™* a 0,5 A/cm? avec une légére augmentation de 1,6
HV.h1arocv.

AME Taux de dégradation | Taux de dégradation
des performances | des performances
(uVv/h) 20,5 Alcm? (LV/h) arocv

AME sans défaut 14 -1,6 (gain)

AME avec manque de couche active a | 384 94

la sortie de I’anode

AME avec manque de couche active a | 73 77

I’entrée de 1’anode

Tableau 5.1 : Taux de dégradation des performances 2 0,5 A/cm? et a 1’OCV dans le cas des AME sans
défaut et avec défaut (manque de couche active a I’entrée ou a la sortie de 1’anode)

En termes d'ECSA anodique, les résultats montrent que le défaut anodique peut se
propager dans le sens du flux d'hydrogéne : une dégradation importante de I’ECSA anodique a
¢été observé dans les segments situés en aval prés du défaut. L’ECSA cathodique a également
été impactée, bien qu'apparemment de maniére homogene.

Un amincissement significatif de la membrane a été observé dans les segments
défectueux, sans conduire & une augmentation des courants de perméation®, ni a une
propagation significative aux segments adjacents sans défauts. Cependant, on ne peut exclure
que la propagation se produise pour des AST plus longs, surtout compte tenu de la dégradation
de la couche anodique dans le sens du flux d'hydrogéne ; ce point est adressé dans les
commentaires complémentaires ci-dessous. En outre, une dégradation préférentielle de la
membrane PFSA dans les régions des canaux a été mise en évidence. L'épaisseur de la
membrane n'a pas diminué significativement sous les dents lorsque le défaut anodique était
situé pres de l'entrée de I'anode (c'est-a-dire la ou la concentration en hydrogene est la plus
élevée), alors qu'elle était presque aussi forte que sous les canaux lorsque le défaut anodique
était situe pres de la sortie de lI'anode (c'est-a-dire 1a ou la concentration en hydrogene est la
plus faible). A noter que la cellule a été alimentée en air et en hydrogéne a contre-courant et
que I'humiditeé relative a I'entrée était égale a 50% pour les deux gaz. Une possible interprétation
de ce comportement est que I'amincissement de la membrane est, au moins dans ce cas, régi par
la diffusion d'oxygéne a travers la membrane plutét que par celle de I'nydrogéne.

Le suivi des potentiels locaux anodiques et cathodiques au cours de I'AST grace aux 20
électrodes de référence n'a révélé aucune excursion a des valeurs anormalement élevées, ni dans

8 Toutefois, la prolongation d’AST conduit a une augmentation des courants de permeéation, que
1’on a pu par exemple observer a partir de 624 h, pour atteindre jusqu’a 114 mA/cm? aprés 864
h dans le cas d’un AME avec un manque de couche active a la sortie de I’anode.
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les segments défectueux, ni dans les autres. Ceci a permis de proposer cette premiere
interprétation des résultats, qui devra étre confirmée par des analyses post-mortem
complémentaires : la dégradation accélérée de la membrane et de la couche catalytique
anodique est plus probablement régie par des mécanismes chimiques (c'est-a-dire la perméation
de gaz a travers la membrane) que par des mécanismes électrochimiques (c'est-a-dire les hauts
potentiels).

5.2. Commentaires complémentaires
Propagation des défauts dans les AME du CEA

En complément aux résultats présentés dans 1’article, une probable propagation des
défauts (au-dela de la zone initiale) dans la membrane a pu étre observée. Il s’agissait d’un
AME avec un manque de couche active a I’entrée de 1’anode, soumis d’abord a un protocole de
test a courant constant (0,5 A/cm?) pendant 240 h, puis a un AST (cyclage en humidité et en
potentiel + OCV) pendant 240 h. De surcroit, I’AME utilisé dans cette étude est particulier car,
en plus du manque de couche active a ’entrée de 1’anode, il contient deux défauts (fortuits)
d’enduction a I’anode, comme on peut le voir sur la Figure 5.1. Sur la cellule segmentée, le
défaut de manque de couche active a I’entrée de I’anode correspond au segment #18 et la moiti¢
des segments #17 et #19, alors que les défauts d’enduction correspondent au segments #13,
#14, #19 et #20, dans des proportions différentes.

Lack of CL: from

Hydrogen inlet 2'%“‘ " Hydrogen outlet
E
Coating defect: from Coating defect: from
1t02,25 cm 95t0o11.5cm i
0.cm 30 cm

Figure 5.1 : Anode avant transfert sur la membrane avec un manque de couche active et défauts
d’enductions. Le défaut de manque de couche active est situé¢ a I'entrée de 1'hydrogene.

L’évolution des performances a 0,5 A/cm? durant les 480 h de fonctionnement (240 h a
courant constant puis 240 h d’AST) est présentée sur la Figure 5.2. Les résultats montrent une
faible baisse de performances durant les 240 h de fonctionnement a courant constant (155 pV.h-
1 soit 7.2% sur 240 h). En revanche, le taux de dégradation des performances augmente
significativement durant les 240 h de I’AST (784 pV.ht, soit 28% sur 240 h).

Pour mettre en avant une éventuelle propagation des défauts le long de la couche active,
la Figure 5.3 présente la variation des ECSA locales de la cathode (a et c) et de ’anode (b et d)
pendant le fonctionnement a courant constant (a et b) et I’AST (c et d). En outre, le Tableau 5.1
donne la variation de ’ECSA moyenne a 1’anode et a la cathode entre le début et la fin de
chaque test.

e A la cathode, ’ECSA locale durant le fonctionnement a courant constant (Figure 5.3-a)
se dégrade légerement (perte globale de 13%, Tableau 5.2), tandis que pour ’AST le
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double de la dégradation (Figure 5.3-c) est observé (perte globale de 26%, Tableau 5.2).
En outre, ces dégradations semblent avoir un comportement quasi-homogéne, c’est-a-
dire qu’aucun segment ou région de I’AME ne semble se comporter différemment par
rapport aux autres. Notons que la mesure de ’ECSA a la cathode dans les segments #17,
#18 et #19 est incertaine, en raison de I’absence de la couche active a I’anode agissant
comme une contre-électrode.

Constant courant test Accelerated stress test

&
k2
&
v

0
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336 360 384 408 432 456 480
Time (h)

Figure 2.2 : Evolution de la tension de cellule & 0,5 A/cm? pendant 240 de fonctionnement &
courant constant (0,5 A/cm?) suivi de 240 h d’AST réalisé avec un AME avec un manque de
couche active prés de ’entrée de I’anode et deux défauts d’enduction, a I’anode également. Les
taux de dégradation de la tension ont été estimés par interpolation linéaire.

e A I’anode, une évolution assez différente de I’ECSA locale a été observée durant les
deux tests. La dégradation de ’ECSA locale a 1’anode (Figure 5.3-b et d) est assez
hétérogéne, surtout durant I’AST. Pendant le fonctionnement & courant constant,
I’ECSA locale (Fig. 5.3-b) a connu une faible baisse (perte globale de 13%, Tableau
5.2), qui semble étre homogenes sur tous les segments sauf pour les segments #15 et
#16 situés a proximité et en aval du défaut. Sur ces deux segments, la dégradation de
I’ECSA a été plus prononcée. En revanche, dans le cas de I’AST, la dégradation de
I’ECSA anodique moyenne sur la durée de vie est importante (perte globale de 41%,
Tableau 5.2). De plus, une dégradation significative de ’ECSA aI’anode a été observée
en aval du défaut (du segment #16 au #3). Les taux de dégradation locaux de ’ECSA
semblent moins prononcés lorsqu’on s’éloigne du défaut dans le sens du flux
d’hydrogene, en particulier pour les segments #1 et #2. Cependant, 1’hétérogénéité
initiale de ’ECSA rend ’interprétation de ces résultats délicate.

Ces résultats confirment la propagation de défaut en termes d’ECSA a I’anode, en aval
du défaut dans le sens d’écoulement d’hydrogene, décrite dans I’article.

En complément du suivi de ’ECSA locale, les variations de I'épaisseur de la membrane
ont été examinées via des analyses post mortem réalisées au LEPMIL. A 1’état neuf, I'épaisseur
des membranes Gore 735.18 utilisées dans cette étude est 18 um. Ce type de membranes est
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composé de trois couches : PFSA coté cathode (PFSA-C), PFSA coté anode (PFSA-A) et une
couche de renfort (PFSA-PTFE) au centre. La Figure 5.4 présente 1’épaisseur globale de la
membrane aprés les 480 h de fonctionnement pour différents segments répartis le long de la
cellule. D’apres cette figure, on peut distinguer deux régions : une avec amincissement de la
membrane (segments entre #12 et #20) et I'autre sans (les autres segments). En outre,

I’amincissement de la membrane semble plus prononcé dans les segments situés pres de ’entrée
de I’hydrogene (#18 et #20).
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Figure 5.3 : Evolution de ’ECSA locale 4 la cathode (a et c) et a I’anode (b et d) pendant le
fonctionnement a courant constant (a et b) suivie par I’AST (c et d) dans le cas de I’AME avec
des défauts d’enduction en plus du manque de couche active pres de ’entrée de 1’anode. Les
segments correspondant aux defauts de 1’anode sont marqués en rouge (d et f) et ceux
correspondent aux défauts d’enduction sont marqués en orange. Les segments marqués en gris
sont ceux ou les mesures ECSA de la cathode ne peuvent pas étre considérées comme fiables
en raison de I’absence d’une contre-électrode.

Dans I’article joint & ce chapitre, on constate une dégradation de la membrane dans les
segments avec un manque de couche active a I’anode. Cependant, la dégradation de la
membrane dans le cas étudié ici est observée non seulement dans ces segments (seg # 18) mais
aussi ceux correspondant aux défauts d’enduction (seg #14 et #20) et méme sans défauts (seg
#16 et #12). Ceci correspondrait donc a une propagation du défaut en termes de dégradation de
la membrane vers les segments adjacents, dans le sens de 1’écoulement de I’hydrogéne. Ces
résultats sont cohérents avec ceux discutés ci-dessus, ou une propagation du défaut dans le sens
du flux d’hydrogene avait été observée, du point de vue de ’ECSA anodique.
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Test de ECSA au | ECSA Perte ECSA au | ECSA Pertes
vieillissement C| début de | en fin de | s (%) début de | en fin de | (%)

a| test (m?/g) | test Al test (m?/g) | test

t (m?/q) n (m?/g)
Courant constant | h| 49,76 42,86 13 0| 26,4 23 13
Cyclage en g 45,16 33,37 26 2 26,2 15,52 41
potentiel et en|q
humidité + OCV

Tableau 5.2 : Pertes d’ECSA moyenne a la cathode et a 1’anode pendant le fonctionnement a
courant constant suivie par le test de vieillissement accéléré réalisés avec un AME avec des
défauts d’enduction en plus d’un manque de la couche active pres de 1’entrée de I’anode. Une
amélioration de I’ECSA a I’anode et a la cathode est constatée entre le test a courant constant
et ’AST a cause d’une étape de conditionnement mise en place entre les deux tests : une phase
de rodage de 2 heures, consistant en la répétition d’étapes potentiostatiques a OCV (30 s), 0,6
V (455s) et 0,3 V (60 s).

En complément, la Figure 5.4 montre également I'épaisseur de la couche de PFSA coté
cathode (PFSA-C) et coté anode (PFSA-A) mesurée en fin de fonctionnement pour différents
segments. Les résultats révelent que la diminution de 1’épaisseur globale de la membrane
constatée précédemment est principalement due a I’amincissement de la couche de PFSA coté
cathode. Notons que cette couche de PFSA contient des nanoparticules de platine censées
stabiliser chimiquement la membrane.

En outre, une légeére augmentation du courant de perméation de I’hydrogéne a été
observée entre le début et la fin de PAST : il est passé de 2,28 a 3,4 mA/cm?, alors qu'aucun
changement significatif n'avait été observé pendant le test a courant constant.

,-...24
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18] '
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Segment#

Membrane
o

Figure 5.4 : Epaisseur globale de la membrane et des couches de PFSA 4 la cathode et 4 I’anode
qui la composent pour différents segments (#20, #18, #16, #14, #12, #10, #8, #6 et #3) apres
240 h de fonctionnement & courant contant (0,5 A/cm?) suivie de 240h d'AST réalisée avec un
AME avec un manque de la couche active pres de I’entrée de I’anode et des défauts d’enduction
a ’anode. Les segments correspondant au manque de couche active sont marqués en rouge et
ceux correspondant aux défauts d’enduction sont marqués en orange.

Page | 154



Chapitre 5. Propagation des défauts anodiques dans les piles a combustible a membrane
électrolyte polymere

A partir de ces résultats, un scénario de propagation d’un défaut anodique consistant en
un manque de couche active peut étre proposé : dans un premier temps, le manque de couche
active provoque (i) un amincissement de la membrane au niveau du défaut, accompagné d’une
dégradation de la couche active anodique dans les segments adjacents, en aval de 1’écoulement
de I’hydrogeéne. Dans un deuxiéme temps, la dégradation de la couche catalytique anodique
provoque a son tour une dégradation de la membrane dans les segments adjacents au défaut
initial. Toutefois, nous n'excluons pas la possibilité que d'autres facteurs puissent egalement
jouer un role, notamment la présence de défauts initiaux -non décelés et non souhaités- sur les
couches catalytiques.

Propagation des défauts dans des AME commerciaux (IRD) :

Une étude de propagation de défauts a été également menée sur des AME commerciaux
achetés aupreés d’IRD. Ces AME font partie du lot 2 que nous avons utilisés dans le chapitre
précédent.

Des défauts de manque de couche active prés de 1’entrée ou la sortie de I’anode, similaires
a ceux étudiés précédemment, ont €té réalisés en utilisant une solution d’isopropanol dilué avec
de I’eau pure (50% d’isopropanol et 50% d’eau). Juste apres la formation des défauts, les AME
sont rincés avec de I'eau pure, puis séchés a 60°C pendant 24 heures. Ensuite, les AME sont
soumis au cyclage en humidité et en potentiel + OCV pendant 240 h. Les performances initiales
des différents AME étudiés et le taux de dégradation de leurs performances & 0,5 A/cm? durant
I’AST sont présentés dans le Tableau 5.3. D’apres ce dernier, les défauts semblent impacter
legérement les performances initiales des AME (0,712 V £ 0,005 pour AME sans défaut vs.
0,683 V = 0,002 et 0,684 V+ 0,005 pour des AME avec défaut a la sortie et I’entrée de I’anode),
mais pas le taux de dégradation des performances durant I’AST (218 pV.h?! + 20 pour AME
sans défaut vs. 211 uV.h't + 83 et 237 uV.h* + 18 pour des AME avec défaut). Notons que les
résultats obtenus avec les AME sans ou avec défauts ont été reproduits deux fois.

AME Performances | Taux de | Pertes Pertes
initiales (V) dégradation des | d'ECSA a | d'ECSA a
performances la cathode | I’anode (%0)
(uv/h) a 051 (%)
Alcm?
AME sans défaut 0,712 +0,002 | 218+ 20 31+2 -7 + 1 (gain)
AME avec manque | 0,683 £ 0,002 | 211 +83 33x0 2027

de couche active a la
sortie de I’anode
AME avec manque | 0.684 £ 0,005 | 237 +18 38+5 -29+12
de couche active a
I’entrée de 1’anode
Tableau 5.3 : Performances initiales, taux de dégradation des performances a 0,5 A/cm? et
pertes (ou gain) de ’ECSA a la cathode et a I’anode durant I’AST (cyclage en humidité et en
potentiel + OCV) dans le cas des AME commerciales de type IRD sans et avec défauts (manque
de couche active a ’entrée ou a la sortie de 1’anode). A noter que les résultats obtenus avec les
AME avec et sans défauts ont été reproduits deux fois.
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L’ECSA des deux électrodes en début et en fin de I’AST sont également présentées sur
le Tableau 5.3. A la cathode, ’ECSA a subi une diminution pour tous les AME, sans et avec
défaut. Celle-ci est 1égerement plus prononcée dans le cas des AME avec défaut a 1’entrée de
I’anode (38% + 5) comparé au cas de I’AME sans défaut (31% = 2) ou les AME avec défaut a
la sortie de I’anode (33% = 0), mais on ne peut pas considérer a ce stade que 1’écart soit
significatif. A 1’anode, ’'ECSA a connu une amélioration dans les 3 cas.

Pour plus de clarté, la Figure 5.5 montre les évolutions de ’ECSA locale a la cathode (a,
c ete) et al’anode (b, d et f) tout au long de I’AST pour les 3 AME : AME sans défaut (a et b),
AME avec un manque de couche active pres de la sortie de I’anode (c et d) et avec un manque
de couche active prés de I’entrée de 1’anode (e et f). L’ECSA locale a la cathode a connu une
diminution quasi-homogéne sur tous les segments durant I’AST pour les 3 AME. A I’anode,
I’ECSA locale a connu une amélioration durant I’AST pour les 3 AME ; a I’exception des 4
premiers segments a I’entrée de I’hydrogeéne (c’est a dire, les segments #17 a #20) dans le cas
des AME avec mangue de couche active, ou une faible dégradation est observée. Ainsi, il n'y a
pas d'indication évidente de propagation des défauts en termes d'ECSA a I'anode en aval des
défauts dans le sens d’écoulement d’hydrogene comme ce que nous avons constaté dans le cas
des AME du CEA. Notons que le courant de perméation n’a pas changé durant I’AST pour les
différents AME.

Toutefois, une prolongation de la durée de I’AST dans le cas de ces AME pourrait
éventuellement conduire a une propagation du défaut a ’anode et a la membrane, d’autant plus
que les deux types d’AME ¢étudiés dans ce travail ne sont pas fabriqués de la méme maniére :
les AME du CEA sont fabriqués en transférant I'électrode sur la membrane, tandis que les AME
IRD sont fabriqués en appliquant directement I'encre catalytique sur la membrane.

IIs ne sont pas non plus constitués des mémes matériaux : les AME du CEA utilisent des
membranes de type Gore 735.18 de 18 pum d’épaisseur et du carbone graphitisé HSA a I’anode
comme support  I’anode, alors que les AME IRD utilisent des membranes Nafion® XL100 de
27,5 um d’épaisseur et du carbone a haute surface spécifique (HSAC, 800 m?.g™?) a I’anode (cf.
paragraphe 2.3.2).

C’est pourquoi une extension de la durée de I’AST dans le cas d’un AME avec un manque
de couche active a I’anode prés de I’entrée de 1’hydrogene est en cours.
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Figure 5.5 : Evolution de 'ECSA locale pendant I'AST & la cathode (a, ¢ et €) et & I'anode (b, d
et f) dans le cas de I’AME sans défaut (a et b), de I’AME avec un manque de couche active pres
de la sortie de I'anode (c et d) et de I’AME avec un manque de couche active pres de 'entrée de
I'anode (e et f), respectivement. Les segments correspondant aux défauts de I'anode sont
marqués en rouge a ’entrée de ’hydrogene (f) et en vert a la sortie de I’hydrogeéne (d). Les
segments marqués en gris sont ceux ou les mesures d’ECSA de la cathode ne peuvent pas étre
considérées comme fiables en raison de I'absence d'une contre-électrode.

5.3. Conclusions

En résumé, nous avons étudié la propagation de défauts dans deux types d’AME. Le
défaut prend la forme d’un manque de couche active, situé soit pres de I'entrée de 1’anode, soit
pres de la sortie de 1'anode. L’ AME avec défaut est soumis a un test de vieillissement accéléré
pendant 240 h. Dans le cas des AME fabriqués par le CEA, une propagation des défauts a été
observée : ’ECSA de I’anode a montré une forte dégradation dans les segments a proximité des
défauts, et en aval dans le sens d’écoulement de 1’hydrogeéne. De plus, une diminution de
I’épaisseur de la membrane est observée dans les segments correspondant au défaut.
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La degradation accélérée de la membrane et de la couche catalytique anodique est plus
probablement régie par des mécanismes de nature chimique (perméation des gaz a travers la
membrane et formation de radicaux libres) plut6t que par des mécanismes électrochimiques
(des hauts potentiels). Cependant, aucune propagation de défaut en termes de dégradation de
I’ECSA a I’anode et a la cathode n’a ¢té constaté dans le cas des AME commerciaux (IRD).
Néanmoins, nous n’excluons pas qu’une prolongation des tests de vieillissement accéléré puisse
y conduire.

En complément, un AME fabriqué par le CEA avec un manque de couche active prés de
I’entrée de I’anode et des défauts d’enduction a I’anode a été soumis a 240 h de fonctionnement
a courant constant et ensuite a 240 h d’AST. On observe également une propagation du défaut
en aval dans le sens d’écoulement de 1’hydrogeéne. Une dégradation de la membrane a
également été observée ; cette fois-ci non seulement dans des segments correspondant aux
défauts (manque de couche active ou défaut d’enduction) mais également dans des segments
voisins, sans défauts initiaux. L’amincissement de la membrane est d0 a la dégradation de la
couche de PFSA coté cathode.

Finalement, a travers ce travail, nous pouvons dire que la dégradation de la membrane
dans les segments sans défaut résulte probablement de la perte de surface active a lI'anode.
Cependant, nous ne pouvons pas exclure d'autres mécanismes complémentaires, tels qu'une
propagation directe a la membrane et/ou la présence de défauts initiaux dans les couches
actives.
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e Anode active surface defects propagate
in the direction of the hydrogen flow.

e The cathode active surface
impacted, but homogeneously.

e Anode active surface defects entail sig-
nificant membrane thinning.

e Membrane thinning is likely governed
mainly by chemical mechanisms.
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ABSTRACT

Defects-propagation in polymer electrolyte membrane fuel cells membrane electrode assemblies (MEA) is
investigated via Accelerated Stress Tests (AST) combining load (hence potential) and load-driven humidity
cycling, and open-circuit voltage. Customized MEA with lack of anode catalyst layer at two different locations
-near the hydrogen inlet or outlet-are fabricated and subjected to the AST. Periodical electrochemical charac-
terizations are performed using a segmented cell, enabling to track the cell performance and anode/cathode
electrochemical surface area (ECSA) over the test period with a spatial resolution along the gas channels. These
observations are completed by post mortem analyses of the MEA.

The MEA accelerated degradation is obvious, with multiple impacts on the cell performance and materials.
More specifically, the results brought first evidence of defects propagation, in term of anode ECSA loss, in the
direction of the hydrogen flow. The cathode ECSA is also impacted, although seemingly homogeneously. Sig-
nificant membrane thinning is observed for the defective segments, without propagation to the adjacent ones.
Anode and cathode local potential monitoring during the AST reveals the absence of cathode high-potential
excursion, in both the segments with/without initial defects: the membrane and anode accelerated degrada-
tion is governed by chemical mechanisms like gas crossover rather than electrochemical mechanisms induced by
high-potential excursions.
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S. Touhami et al.
1. Introduction

Defects known to shorten the lifetime of polymer electrolyte mem-
brane fuel cells (PEMFC) can appear on different membrane electrode
assembly (MEA) components and under different forms due to
manufacturing processes or operational aging of the fuel cell (FC) [1-6].
The degradation of catalyst layers (CL) is one of the main factors that
impacts the FC lifetime. The degradation of the CL occurs mostly at the
cathode, rather than the anode, due to higher local potentials [7-9],
leading to carbon corrosion (which can induce Pt particles detachment),
Pt migration (leading to Pt particle agglomeration and coalescence) and
Pt dissolution and growth due to redeposition of Pt ionic species [9-13].
These degradation mechanisms strongly depends on the operating
conditions: high temperature and relative humidity (RH) are generally
considered as aggravating factors for degradation [14-19]. However,
although most of the works focus on the cathode, strong degradation at
the anode was also evidenced under specific conditions, such as start-up
and shut-down cycling, wet-dry cycling, potential cycling, and anode
flooding [20-23]. Many studies have also shown that the use of
reformed hydrogen containing varying amounts of carbon monoxide
(CO) has a harmful effect on the anode [21,24-28], the damages being
often reversible.

The possible impact of such anode CL -reversible or irreversible-
degradation on the other MEA components has very rarely been stud-
ied, although this electrode plays a key role in keeping the cathode local
potentials low: this was widely attested by the many studies related to
fuel starvation, whether this phenomenon is induced by FC start-up and
shut-down [29-34] or more common operating conditions like the slow
water accumulation in the hydrogen flow-field with a dead-ended anode
[35,36]. In addition, and according to Sompali et al. [37], the cathode
overlap -occurring in the MEA perimeter regions when the anode CL
area is smaller than that of the cathode-may lead to so-called “open
circuit voltage (OCV) conditions” and to accelerated membrane degra-
dation. Although local membrane degradation was clearly attested in
such conditions, local potentials were not -to the best of our
knowledge-measured, but instead (and at best) numerically simulated
by Sompali et al. [37] or other authors they mentioned [38,39].
Therefore, the exact mechanisms at stake may not be fully understood
yet. Nevertheless, such membrane degradations in the regions where the
cathode overlaps the anode were also confirmed by Ohma et al. [40] in
OCV conditions. For these reasons, it is reasonable to suspect that similar
degradation mechanisms may occur anywhere in the cell when the
anode CL is missing (due to possible imperfect manufacturing processes)
or when it is strongly degraded; all the more so since anode defects or
anode degradation have only a small impact on FC performances [22],
so that they can remain undetected for rather long durations.

In addition to the CL, the membrane is also subjected to high me-
chanical and chemical stresses during FC operation [41-47]. The me-
chanical stresses are mainly due to humidity cycling, that causes the
swelling and shrinking of the membrane following water-content vari-
ations. These stresses can generate mechanical fatigue and lead to the
formation and/or growth of cracks or tears [43,48]. The chemical
stresses are mainly due to the action of oxygen (OOHe and HOe ) and
hydrogen (He) radicals on the ionomer chemical structure [45,49-53]. It
is commonly admitted that these radicals are generated by the decom-
position of hydrogen peroxide (H203). There are however some con-
troversies regarding the origin of HyO,, that can appear either on the
cathode or on the anode side and result from either electrochemical or
chemical reaction [49,51,54-59]. Finally, it is also well-known that
OCV, low RH and high temperature lead to accelerated membrane
thinning [40,60,61]. Numerous studies have been conducted in the
literature to better understand the membrane degradation mechanisms
under chemical, mechanical, or combined chemical/mechanical
stresses, through in situ [42,43,50,54,62-64] or ex situ [44,46,65-67]
experiments.

In addition to mechanical,

chemical, and electrochemical
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degradation, CL and membrane defects can also be due to imperfect
MEA manufacturing processes. They can take many forms: cracks, sur-
face roughness, delamination, or thickness variations in the case of CL
[4,68-72] and pinholes, cracks, cuts, abrasions, tears, air bubbles and
foreign matter inclusions in the case of membranes [2,73-76]. It must be
emphasized that the current trend to significantly lower catalyst loading
at the cathode and - even more so - at the anode makes the risk of a local
lack of CL more likely [6,76].

The possible propagation of such defects from their original position
to the rest of the active area or to other components is poorly understood
and has been barely studied in the literature. Among the few works
published, Uchiyama et al. [77] studied CL crack formation by bulge
deformation under humidity cycles using experiments and
finite-element numerical simulations. Zhao et al. [69] observed
(through ex situ experiments) microstructure changes of the CL under
wet-dry cycles: a considerable growth of the catalyst agglomerates,
together with the formation of cracks and pinholes was highlighted.
These changes of the microstructure in the CL led to an irreversible loss
of the ElectroChemical Surface Area (ECSA), catalytic activity, and
performance. Chang et al. [70] investigated the effects of RH and/or
thermal cycles on the structural changes of CL through ex situ experi-
ments: humidity cycling plays a more important role in cracks propa-
gation and growth than temperature cycling. Philips et al. [78] used a
segmented-cell to understand how local lacks of active layer ranging
from 0.125 to 1 cm? at the cathode of a 50 cm? cell impacted the per-
formance, in wet and dry conditions: with 0.5 and 1 cm? defects, slight
voltage drops were observed under dry operation and high current
densities, while the impact of 0.25 cm? irregularities was detected only
through modifications in the local currents distribution. Tavassoli et al.
[79] analyzed the effect of CL defects on local membrane degradation in
PEMFC in operation: cracks in the anode and cathode CL had a negli-
gible impact on membrane degradation unlike anode CL delamination,
which can accelerate local membrane thinning. Cathode delamination
had no apparent effect.

As a summary, these studies seem to show that the propagation of
defects may indeed occur, either to the membrane and/or to the CL.
However, and to the best of our knowledge, the occurrence of a spatial
propagation of MEA defects within a cell, i.e. from one region of the flow
field to another, has never been clearly evidenced yet.

In this work, we studied the impact and possible propagation of
anode defects taking the form of a lack of anode CL. To that goal, not
knowing a priori which component would be impacted by the anode
defects, we applied an Accelerated Stress Test (AST) that was designed
to stress the electrodes and the membrane: the FC temperature was set to
80 °C and material degradations were induced or exacerbated thanks to
the combination of load (and thus potential) cycling (between 0, 0.25
and 1.3 A/cm?), load-driven RH cycling and OCV.

The customized MEA were intentionally prepared with anode defects
close to the hydrogen inlet or outlet. The measurements were performed
using a segmented and instrumented cell, making it possible to follow
the evolution of the local performances, i.e. currents and electrode po-
tentials, as well as monitor the MEA aging, through the measurement
(every 24 h) of local ECSA and impedance. Then, the results were
compared to those of reference MEA, without defects.

2. Experimental setup and materials
2.1. Segmented linear cell

This work was carried out using a segmented linear cell (Fig. 1) of 30
cm? active area (30x1 cmz) with 5 straight and parallel gas-distribution
channels (30 cm long, 1 mm wide and 0.7 mm deep) on both anode and
cathode sides. The channels are spaced 1 mm apart from each other. The
cell is made of 316L stainless steel coated with a thin gold layer to lower
the electrical contact resistance with the gas diffusion layers. The
distributor plate on the cathode side is made up of 20 segments (1.5 cm
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x 1 cm each) electrically insulated along the channel length, which al-
lows individual current collection on each of them. The segments are
held together with a layer of Epoxy resin. The anode side is not
segmented. The cell is also equipped with an independent and
segmented auxiliary channel on the cathode side. This channel is par-
allel to the air channels and feeds local Reference Hydrogen Electrodes
(RHE) with 50% HR Hy, allowing the measurement of local anode and
cathode potentials. The heating/cooling water circuit passes through the
end-plates holding and clamping the anode and cathode flow-field
plates.

Although much information regarding the overall cell architecture
and the measurement of the potentials is available in references [35,36,
80], it may be useful to discuss in more detail the meaning of the elec-
trode potentials in the presence of anode defects in the form of a lack of
CL. Fig. 1 shows how they were measured thanks to a cross-sectional
view of the segmented cell, with Vi standing for the metal potential
in the anode, while V} is the metal potential of the cathode. Both are
assumed uniform along the gas channels (i.e. at every location of the
flow-field) because of the high electronic conductivity of the electrodes,
Gas Diffusion Layers (GDL) and plates. V3 and V;, can be directly and
easily measured at the cell terminals and their difference equals the cell
voltage: U = V{ — Vi. In electrochemistry, electrode potentials are
defined as the difference between the metal potential and the electrolyte
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potential, so that the anode and cathode potentials in Fig. 1, V¥(i) and
V¢(i) can be expressed as:

Vi) = V2 — V(i) @
and,
Ve(i) = Ve — V(i) (2

with Ve (i) the electrolyte potential.

Contrary to Vi and V¢, V. cannot be assumed uniform along the gas
channel due to non-negligible membrane ionic resistance in the plane
directions, even in perfectly-humidified conditions. Thus V(i) stands for
the local electrolyte potential in segment #i, and V?(i) and V(i) are thus
the local anode and cathode potentials, assuming that there is no sig-
nificant variation of V(i) over a single segment, which is reasonable
regarding their small active area: one twentieth of the total cell area, i.e.
1.5 cm?. Note that there is also a slight variation of the membrane po-
tential through its thickness, depending on the current density. It would
therefore be more accurate to use V2(i) and V¢(i) in equations (1) and
(2), designating the electrolyte potential at the anode or cathode inter-
face. However, the difference between V(i) and V(i) is rather low so
that it can be neglected in most of the cases: Vi(i) — V(i) = re(i) x i,
with r.(i) the membrane resistance in segment #i and i the current
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Fig. 1. Pictures and operation principle of the linear segmented cell. Up: segmented cathode flow-field with the auxiliary hydrogen channel feeding the RHE used to
measure the local potentials. Middle: anode flow-field plate. Bottom: cross-sectional view of the cell. The reference electrodes give access to the local electrolyte
potential V¢(i) and thus to the anode and cathode potentials of each segment [22,35].
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density, is of the order of 10 mV with a fully-hydrated 18 pm thick
membrane of 0.1 S/cm and a current density of 0.5 A/cm?,

The lack of anode CL corresponds to a very specific situation that is
discussed in the last part of the paper. As illustrated in Fig. 1, Ve(i) is
measured thanks to the twenty Reference Hydrogen Electrodes (RHE)
located along the hydrogen auxiliary channel on the cathode side. The
local RHE were made from 0.3 mgpt.cm_2 SGL 29BC Gas Diffusion
Electrodes (GDE) that were cut into 5 mm disks and placed onto the
membrane, about 1.3 cm away from the cathode.

The local anode potential V?(i) are thus given by V& — VRHE(j),
assuming VRIE(i) ~ V,(i). It is important to keep in mind that this
measurement can be performed independently of the presence of the
anode CL; although strictly speaking the result cannot be called an anode
potential when there is locally no anode. The cathode potentials are
determined using the same approach: V¢(i) = V¢ — VRIE(j),

2.2. MEA fabrication

The MEA were made with reinforced Gore 735.18 membranes, 50 wt
% Pt/C Vulcan XC-72 (Tanaka TEC10V50E) at the cathode, and 30 wt%
Pt/C graphitized High Surface Area (HSA) carbon (Tanaka
TEC10EA30QE-HT) at the anode. The Pt loadings were 0.1 mgpt.cm_2 for
the anode and 0.2-0.3 mgp.cm 2 for the cathode. The GDL were 220
pm-thick Freudenberg H23C7, compressed to 175 pm. The thickness was
controlled using 150 pm thick PTFE gaskets on each side, in addition to
the 25 pm thick reinforcement layers framing the membrane around the
CL -on the anode and cathode sides-to protect it against premature
rupture. As illustrated in Fig. 2, defects have an area of 3 cm?, corre-
sponding to the complete area of segment #3 and half of area of seg-
ments #2 and #4 (when close to the hydrogen outlet) or to the whole
area of segment #18 and half of that of segments #17 and #19 (when
close to the hydrogen inlet). This quite large defect area, i.e. 10% of the
total MEA area, has been chosen following the results of Philips et al.
[781, who showed that a 2% defect area had only a slight impact on the
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performance. The electrodes have been made by bar-coating using a
frame of appropriate thickness to reach the desired catalyst loading. The
Catalyst Coated Membranes (CCM) were manufactured by decal transfer
of the electrodes onto the membrane; both electrodes were transferred
simultaneously.

2.3. Operating conditions and accelerated stress test

The cell was fed with air and hydrogen in counter-flow: segment #1
corresponds to the air inlet at the cathode and Hj outlet at the anode,
while segment #20 corresponds to the air outlet at the cathode and Hy
inlet at the anode. The temperature of the flow-field plates was main-
tained at 80 °C. The outlet pressure was set to 1.5 bar (absolute). On
both sides and the RH of gases (air, hydrogen, and nitrogen) was set to
50% at the FC inlet. The cell pressure was controlled at the exit of the
electrode compartments thanks to pressure regulators installed down-
stream of the water condensers and membrane dryers used to remove
water from the air and hydrogen exiting the cathode and anode
compartments.

Nitrogen (50% RH) was introduced into the anode or cathode
compartment to measure the hydrogen permeation current as well as the
ECSA, while the opposite electrode was fed with hydrogen, acting thus
as a counter and reference electrode. The measurement protocol con-
sisted in first flushing the flow-field plates, with nitrogen on one side and
hydrogen on the other side, for 10 min, before measuring the hydrogen
permeation current at 0.6 V. Then the nitrogen flow was stopped and the
ECSA was measured by cycling the voltage between the working and the
counter/reference electrode, between 0.1 and 0.8 V, at a sweep rate of
50 mV s~ !. The hydrogen permeation current was measured on both the
anode and cathode sides to check the repeatability of the results.

In regular operating conditions (i.e. aging test and acquisition of the
impedance spectra or of the polarization curves), the FC -overall- current
intensity was imposed by the electronic load (Armel 0-100A/0-10 V).
The local currents produced by the 20 segments were measured with a

F} Seg. #1 | Seg. #2 | Seg.#3 | Seg.#4 [ = . =

Air flow field plate: gold plated stainless steel (20 segments) = - = -

Seg. #17 | Seg. #18 [Seg. #19 | Seg. nzol

Air 1

H,

T T
i i Air

H,

TL Hydrogen flow field plate: gold plated stainless (non segmented) J

Fig. 2. Up: anode -before transfer on the membrane-with -or without-a lack of CL at one end. Below: longitudinal sectional view of the segmented cell. The location
of the defect is situated either at the anode inlet (in green) or outlet (in red). (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred

to the Web version of this article.)
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home-made electronic card, using the potential drop at the terminals of
5 mQ shunt resistances and a x600 amplification gain.

When voltammograms and hydrogen permeation currents were
recorded, the cell was automatically connected to a bipolar power
source (Kikusui PBZ-20-20A) to impose positive and negative voltage. A
supplementary 5 mQ shunt resistance was used to get the FC overall
current, while the local currents were measured with the same electronic
card as in normal operation.

Before the AST, each new MEA was subjected to a 2-h break-in stage,
consisting in the repetition of potentiostatic steps at OCV (30 s), 0.6 V
(45 s) and 0.3 V (60 s).

As mentioned above, the accelerated aging protocol was designed to
impact the CL and the membrane by combining load cycling, OCV hold,
and load-driven humidity cycling. The principle of such combined-
stressor AST consists of keeping the gas flow rates constant, and their
humidity to a low or medium value [22,42,81,82]. In our case, the gases
were slightly humidified (50% RH) and their flow rates did correspond
to hydrogen and air stoichiometries of 1.5 and 2, respectively, at the
highest current density (1.3 A/cm?). Thus, the stoichiometries increased
to 7.8 and 10.4 when the current density was lowered to 0.25 A/cm?
and, of course, to infinite values during the 27 s OCV hold at the end of
each sequence. Fig. 3, shows the whole of the 105 s AST sequence,
consisting in a 52 s hydration stage (with an alternation of 1 s at low
current and 3 s at high current), followed by a dehydration stage (3 s at
low current and 1 s at high current) including a 27 s OCV hold step. This
AST has been used in one of our previous works [22] with other MEA
because of its ability to combine, in addition to potential cycling, a
membrane chemical stress during OCV hold (through the formation of
hydrogen peroxide), and a mechanical stress via the humidity cycling.

At Beginning of Life (BoL), the FC voltage reached ca. 0.8 V at 0.25
A/cm? and 0.5 V at 1.3 A/cm? these values are slightly varying
depending on the MEA tested and on the presence (or absence) of de-
fects. The AST sequence was repeated during ten days, with a charac-
terization stage performed every 24 h to monitor the possible decrease of
the FC performance and materials degradation. This characterization
stage included:

1. 30 min operation at a constant current density of 0.5 A/cmz,

Hydration
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2. measurement of the local and global impedance spectra, using a
peak-to-peak perturbation amplitude of 50 mA, with frequencies
ranging from 20 mHz to 10 kHz,

3. measurement of the polarization curves according to the protocol
described in [22],

4. and measurement of the hydrogen permeation current and electrode
ECSA, on both the anode and cathode sides, as described above.

3. Results

3.1. Segmented cell: impact of a lack of anode active layer on voltage
decay and hydrogen permeation current

The variations of the overall cell voltage at 0.5 A/cm? and OCV
during the AST are given in Fig. 4 (top) in the case of three different
MEA:

e a MEA without defect as homogeneous reference MEA,
e a MEA with a lack of anode CL close to the hydrogen inlet,
e a MEA with a lack of anode CL close to the hydrogen outlet.

Fig. 4 (top, left) shows that the MEA with a lack of anode CL are
subjected to much larger performance degradation rates at 0.5 A/cm?
than the homogeneous reference MEA. This trend seems to depend much
on the location of the defect: -384 pV/h when it is close to the hydrogen
outlet, vs. —73 pV/h when it is close to the hydrogen inlet. On the other
hand, the performance degradation rate of the MEA without defect was
only of —14 pV/h. The same conclusions can be drawn from the evo-
lutions of the OCV in Fig. 4 (top, right), with a degradation rate of —94
pV/h when the defect is close to the hydrogen outlet, and of —77 pV/h
when it is close to the hydrogen inlet. In contrast, the MEA without
defect showed no clear change of its OCV over a test duration of 240 h:
the voltage increased slightly during the first 48 h and then decreased at
a relatively slow rate, i.e. —49 pV/h; this gives a slight OCV increase of
1.6 pV/h on the whole test duration.

Fig. 4 (bottom) also shows the change of the hydrogen permeation
currents during the AST. As mentioned above, the hydrogen permeation
currents were measured on the anode and the cathode side during the
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Fig. 3. Current density and voltage profiles during the RH and load cycling AST. The hydration stage consists of alternating 1 s at low current (0.25 A/cm?) and 3 s at
high current (1.3 A/cm?) sequences and lasts 52 s. The dehydration stage consists of alternated sequences of 3 s at low current and 1 s at high current, followed by 27

s at OCV (total duration = 105 s) [?2].
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characterization stage performed every 24 h: no significant difference
being observed between both sides, only the average values are plotted
for clarity. First, in all cases, the hydrogen permeation currents
remained constant during the AST: the possible premature degradation
of the membrane in the absence of anode CL did not lead to its failure, or
imminent failure.

3.2. Segmented cell: changes of the local anode and cathode ECSA

To put forward a possible propagation of the defects along the anode
or cathode CL, Fig. 5 shows the variation of the local anode and cathode
ECSA during the AST:

e The reference MEA without defect, i.e. with homogeneous anode and
cathode CL in Fig. 5a (cathode) and Fig. 5b (anode).

e The MEA with a lack of anode CL near the hydrogen outlet in Fig. 5¢
(cathode) and Fig. 5d (anode).

e And the MEA with a lack of anode CL near the hydrogen inlet in
Fig. 5e (cathode) and Fig. 5f (anode).

In addition, Table 1 gives the variation of the average anode and
cathode ECSA between their BoL and the EoT.

For the homogeneous MEA, the local ECSA at the cathode (Fig. 5a)
strongly degrades (overall loss of 34%, Table 1), while (Fig. 5b) a slight
homogenous increase is observed at the anode (overall gain of 20%,
Table 1). These variations were rather homogeneous at both electrodes,
i.e. no segment or region of the MEA seemed to behave differently
compared to the others. In the same way, the cathode ECSA of the MEA
with a lack of CL showed a severe (overall loss of about 40%, Table 1)
and seemingly homogeneous degradation, whatever the defect location,
close to the anode outlet (Fig. 5¢) or inlet (Fig. 5e). However, it must be
kept in mind that measuring the cathode ECSA in segments #2, #3 and
#4 (when the defect is close to the hydrogen outlet) or segments #17,
#18 and #19 (when the defect is close to the hydrogen inlet) is

uncertain, due to the absence of the anode CL acting as a counter
electrode.

In contrast, a rather different evolution of the local anode ECSA was
observed in the MEA with defects compared to the homogeneous MEA:

e The MEA with a lack of the anode CL close to the anode outlet
(Fig. 5d) experienced a global 10% increase of the anode ECSA
during the first 96 h and a slight degradation afterward so that the
initial and end of test values were close to each other (—5% in
Table 1). However, segment #1 (i.e. downstream from the defect in
the direction of the hydrogen flow) did not show the same behavior,
with a strong decrease of ECSA.

The variation of the anode local ECSA was quite heterogeneous in the
MEA with the defect located close to the anode inlet (Fig. 5f), with a
significant degradation in the segments that were located down-
stream, and close to the defect (from #16 to #10). The local ECSA
degradation rates seem less pronounced as one moves away from the
defect in the direction of hydrogen flow. In addition, no significant
degradation of the anode ECSA was observed upstream of the defect
(segment #20). Overall, the degradation of the average anode ECSA
over the test duration reaches 18% (Table 1).

These results suggest that, in term of ECSA, the anode defect may
propagate along the anode CL in the direction of hydrogen flow.

3.3. Membrane microscopy analyses

As a complement to the monitoring of the local ECSA, the possible
variation of the membrane thickness was also assessed by post mortem
optical microscopy analyses. Different segments were embedded in
epoxy resin to observe the membrane: Fig. 6 presents its overall thick-
ness in these segments at the end of the 240 h AST. For comparison, the
thickness of pristine Gore 735.18 membranes is 18 pm. These mea-
surements were performed for the three MEA: homogeneous (left), with
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Table 1

Beginning of Life (BoL) and Enf of Test (EoT) average anode and cathode ECSA of the MEA without defect, the MEA with a lack of CL close to the anode outlet, and the

MEA with a lack of CL close to the anode inlet.

MEA Cathode BoL ECSA EoT ECSA
(m*/g) (m*/g)

Without defect 63 41

With a lack of CL 60 34

at the anode inlet

With a lack of CL 48 29

at the anode outlet

Loss Anode BoL ECSA EoT ECSA Loss

(%) (m*/g) (m*/g) (%)

—34 38 46 +21 (gain)
—43 55 45 -18

—40 40 38 -5

a lack of anode CL near the hydrogen outlet (middle) and near the
hydrogen inlet (right), and for few segments distributed along the cell.
Ten measurements were made in the segments with a defect, i.e. five in
the channel region and five below the land. Only three measurements
were made in the other “regular” segments because it quickly appeared
that the membrane thickness was unaffected. The results revealed a ca.
25% decrease in membrane thickness in the segment with the defect (i.e.
#3 or #18) while no thinning of the membrane was evidenced in the

other segments, including the adjacent ones. These results are not fully
consistent with those discussed above, because a propagation of the
defect in the direction of the hydrogen flow was observed when
considering the anode CL ECSA. Nevertheless, one cannot exclude that
performing the AST for longer duration would eventually lead to a non-
negligible thinning of the membrane in the adjacent segments, or even
further along the hydrogen channels: complementary tests are under
way to clarify this point.
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Fig. 7. EoT membrane thickness compared to BoL (100%), below the channels
and below the lands, in the segments with a lack of anode CL (i.e. #3 in the case
of the MEA with a lack of anode CL near the hydrogen outlet, and #18 in the
case of the MEA with a lack of anode CL near the hydrogen inlet). Data plotted
on the graphs correspond to the average values of five measurements, with
standard deviation.

As a complement, Fig. 7 shows the average thickness of the mem-
brane measured at EoT, below the channels and below the lands in the
segments with a lack of anode CL (i.e. #3 and #18). As mentioned
earlier, five measurements were made in each case and only the average
values and the standard deviations are plotted. Fig. 7 clearly puts for-
ward a preferential degradation of the PFSA membrane in the channel
regions. The membrane thickness did not significantly decrease under
the lands when the anode defect was located near anode inlet (i.e. where
the hydrogen concentration is the highest), while it was almost as low as
under the channels when the anode defect was located near the anode
outlet (i.e. where the hydrogen concentration is the lowest). Keeping in
mind that the cell was fed with air and hydrogen in counter-flow mode
and that inlet RH of both gases is equal to 50%, a possible interpretation
of this behavior is that the membrane thinning is, at least in this case,
governed by oxygen crossover rather than hydrogen crossover.

4. Discussion
4.1. Impact of the anode defect

Overall, these first results clearly show an accelerated degradation of
the MEA when there is a lack of anode CL in some segments, with
multiple impacts on FC performances, CL and membrane’s materials.

First, in term of FC voltage, the performance decay and OCV loss
during the AST were always more severe with the MEA with a lack of
anode CL than with the homogeneous MEA. Note that although -for
clarity-only the FC voltage at 0.5 A/cm? and OCV are plotted in Fig. 4,
the tendencies were similar over the whole of the polarization curves:
they can be seen in Fig. S1 of Supplementary Information (SI). The
performance loss seems to depend on the location of the defect, being
much more significant when it is located near the hydrogen outlet. In
addition, the degradation rates of the average cathode ECSA were higher
in the presence of a defect than with the homogeneous MEA: about
—40% loss over the test duration, vs. —30% with the homogeneous MEA.
These values did not vary significantly with the defect location
(Table 1). The design of the segmented cell does not enable to monitor
the local change of cathode ECSA in the segments with a lack of anode
CL. However, the degradation rates were seemingly homogeneous in the
other segments (those without initial defect), and possibly linked mostly
to the increase of the local current density (Fig. 5c and e).

Degradation of the anode average ECSA was also observed with the
MEA with a lack of anode CL, while it improved by 21% during the AST
with the homogeneous MEA. The differences were more intense than for
the cathode ECSA and seem to depend on the defect location, with a
faster degradation rate when it is located near the anode inlet (Table 1).
Furthermore, the changes of the anode local ECSA evidenced a propa-
gation of the defects downstream, in the direction of the hydrogen flow
(Fig. 5, d and f). This propagation probably participates to the higher
ECSA degradation rate when the defect is located near the hydrogen
inlet.

Finally, the results evidenced a ca. 25% decrease in membrane
thickness for the defective segments (Fig. 6). When the defect was
located near the hydrogen inlet, the thinning was much more pro-
nounced in the channels than under the lands; in opposition, the thin-
ning was quite homogeneous when the defect was located near the
hydrogen outlet (Fig. 7). Contrary to what was put forward with the
anode local ECSA, no evidence of defect propagation was found. How-
ever, one cannot exclude that propagation would eventually happen
with longer duration AST. Longer duration AST may also induce an in-
crease of the hydrogen permeation currents due to excessive membrane
thinning, but this was not observed here (Fig. 4).
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4.2. Local electrode potentials

Given that this work made possible to establish a clear link between
-intentionally prepared-anode defects and membrane thinning, it may
be interesting to relate these results to those of Sompalli et al. [37], who
observed membrane degradation in the regions where the cathode
overlaps the anode upon an accelerated membrane durability test pro-
tocol. According to them, this phenomenon was rationalized by the high
potential occurring in this region in conjunction with the reported
accelerated PFSA degradation at OCV conditions. However, this expla-
nation was only supported by numerical simulations [38,39], no direct
measurement of the local potentials having been performed (to our
knowledge).

Since similar mechanisms may be at stake in our case, local poten-
tials were monitored during the AST using the reference hydrogen
electrodes (RHE) installed in the segmented cell (Fig. 1). Fig. 8 shows the
voltage (left), cathode local potentials (middle) and anode local poten-
tials (right) as functions of (local) current density in the case of the MEA
with a lack of anode CL near the hydrogen inlet (above) and near the
hydrogen outlet (below). For clarity, the values measured in all the
segments except the ones with the defect are plotted in black. As
mentioned in the experimental section, the defect was either located
(centered) on segment #18 and half of the adjacent ones (i.e. #17 and
#19), when the defect is close to the hydrogen inlet, or on segment #3
and half of segments #2 and #4 when the defect is close to the hydrogen
outlet.

The obvious conclusion that can be drawn from Fig. 8 is that the lack
of anode CL does not entail any cathode high potential excursion,
neither in the segments with defects, nor in the other ones: the cathode
potential in the segments with defects are always lower, or of the same
order than those measured in the other segments. For clarity, only the
data measured at BoL are plotted in Fig. 8, but in this regard, no sig-
nificant change occurred during the AST (Fig. S2 of SI). Thus, the
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membrane and ECSA degradation that were observed are not linked to
any so-called “OCV conditions” or similar phenomenon, here. It must be
emphasized that a lack of anode CL or a fortiori a severe degradation of
the anode CL cannot be not equivalent to fuel starvation since hydrogen
is still present in the anode compartment.

Fig. 8 also shows a difference in behavior of the anode and cathode
local potentials between the two MEA. On the one hand (above, defect
near the hydrogen inlet), one can observe local cathode potentials being
lower in the defective segments than in the others, while the local anode
potentials remain unaffected. On the other hand (below, defect near the
hydrogen outlet), the local cathode potentials in the defective segments
remain close to the values reached in the other segments, while the
anode local potentials increase significantly in the segments with defect.
Before trying to interpret this difference, it may be worth clarifying the
meaning of “anode local potentials” in the absence of anode CL.

First, it must be kept in mind that although the RHE are located on
the cathode side, the electrolyte potential they measure is governed by
the shortest distance to the anode or cathode: if both electrodes were
perfectly facing each other, then V. (i) would be equal to w, with
Vi(i) and V(i) denoting the electrolyte potential at the anode and
cathode interface, respectively, in segment #i. If the RHE is closer to the
anode, because of a possible misalignment of the electrodes, then
Ve(i) = Vi(i), while V(i) ~ V¢(i) if the RHE is closer to the cathode. This
result has been shown several times through numerical simulations [39,
83]: according to Liu et al. [39], V(i) = Vi(i) and V(i) ~ V¢(i) can be
considered as valid assumptions when the misalignment between the
anode and cathode and the distance of the reference electrodes from the
closest MEA edge are both higher than 150% of the membrane thickness
(i.e. about 30 pm in our case). In other words, what is denoted as the
anode potential in Fig. 8 is equal to Vi — V. (i), with Vi, the anode plate
potential, and V(i) the electrolyte potential right below the RHE.

In the segments without defect, Vg (i) < Ve(i) < Va(i), the exact value of
V(i) being governed by both the RHE distance from the MEA edge, and
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the misalignment of the anode and cathode. Nevertheless, as mentioned
in the experimental section, the difference between V¢(i) and Vi(i) is
expected to be at most of the order of a few tenths of mV due to the
membrane very small thickness and resistance.

In the segments with defect, in the absence of an anode CL, it seems
reasonable to expect that the membrane local potential is governed by
the cathode, so that V(i) ~ Vg(i). The difference between V¢ (i) and Vi (i)
is still expected to be small, first because the local current densities are
low due to the absence of anode CL (see the polarization curves in Fig. 8,
left), second because there is no reason to expect a severe membrane
dehydration (i.e. a large increase of its local resistance) in these regions,
the membrane being still in contact with wet gases: Va(i) = V(i) ~
V¢(i). As a result, the anode potential in Fig. 8 is probably still equal or
close to V3(i) = V& — Vi(i) (1), in the segments with a lack of anode CL,
keeping in mind that V§, is assumed uniform over the whole of the anode
plate because of its high electrical conductivity. The increase of the local
membrane potential that is observed in Fig. 8 (right) in the case of the
MEA with a lack of anode CL near the hydrogen outlet may thus be due
to oxygen crossover through the membrane.

Conversely, Fig. 8 shows no increase of local anode (electrolyte)
potential in the case of the MEA with a lack of anode CL near the
hydrogen inlet. Nevertheless, this result is the only one presented in this
work that could not be repeated yet and should therefore be considered
with care. It could be explained by the lower oxygen partial pressure
near the outlet of the cathode compartment since the cell was fed with
air and hydrogen in counter-flow. This is consistent with the heteroge-
neous membrane degradation observed in this region, with no thinning
observed under the lands; the membrane thinning was more homoge-
neous when the defect was close to the hydrogen outlet.

Finally, one cannot totally exclude that the difference in the varia-
tions of the local potentials observed in Fig. 8 as functions of the location
of the defect can be due to some experimental artifact(s). Further ex-
periments and possibly numerical simulations will be necessary to
confirm the interpretation we are proposing. Nevertheless, comple-
mentary measurements were already performed with other MEA in
different conditions (BoL, EoT, ...) and they all confirmed an absence of
high potential excursion at the cathode, or so-called “OCV conditions:
the membrane accelerated degradation that was observed in the absence
of anode CL is therefore more likely explained by chemical mechanisms
(i.e. gas crossover [50]) rather than electrochemical mechanisms (i.e.
high potentials).

4.3. Degradation mechanisms

In view of these results on electrode potentials, some additional
comments can be made regarding the impact of anode defects on MEA
degradation mechanisms.

First of all, in the absence of high potential excursion, the decrease of
the cathode ECSA has to be attributed mainly to potential cycling,
leading to carbon corrosion, Pt migration and agglomeration, as well as
Pt particles dissolution and redeposition, as widely discussed in the
literature [9-13,84]. There is a fairly broad consensus on these mech-
anisms, although some discussions may remain open on certain points,
like the impact of RH: Borup et al. [14] reported for instance a decrease
in carbon corrosion with an increase in humidity during potential
cycling while Nikkuni et al. observed the opposite [15]. In this study
however, the AST included load-induced HR cycling, known to have an
accelerating effect on the CL microstructure degradation [69,70,81,85,
86]. It must also be noted that elevated temperature is usually consid-
ered an aggravating factor for CL degradation [16,87,88], which may be
the main reason why higher rates of decrease of the average cathode
ECSA are observed in the presence of defects: higher local currents
probably translate into higher electrode temperature.

The AST (Fig. 3) that was applied to the MEA was also designed to
stress the membrane through humidity cycling and OCV hold sequences.
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As mentioned in the introduction, membrane aging mechanisms are
governed by the mechanical and chemical stresses it undergoes during
FC operation [41-47], and AST like this one ultimately lead to an in-
crease of hydrogen crossover -evidenced for instance through the
hydrogen permeation currents- and membrane failure [22,42]. In the
present case, the AST was stopped before any noticeable increase of the
hydrogen permeation current, but a significant thinning of membrane
was however observed for the defective segments (Fig. 6). These results
are consistent with those of Tavassoli et al. [79], who found that anode
CL delamination can accelerate local membrane thinning. Such a
decrease of the membrane thickness has to be linked to a local increase
of the chemical stress, which could be explained by more significant gas
crossover, and/or a higher impact of gas crossover (i.e. more hydrogen
peroxide production), in the absence of anode CL. The results of the
previous section clearly show that high local potential excursions or
so-called “OCV conditions” are not the origin of membrane thinning. It
must also be noted that the MEA were made using composite Gore
735.18 membranes including Pt particles in the external layer, on the
cathode side. In the absence of clear consensus in the literature
regarding the impact of Pt particles on the membrane degradation rate
[50,89], our future works will focus on this point. Indeed, some authors
suggest that the Pt band resulting from long-range Ostwald ripening
could promote the formation of radicals due to possible Fenton-like re-
action [40,58,90,91], while some others believe that the Pt band may
improve the membrane durability by decomposing hydrogen peroxide
(H205) into oxygen and water [92-95]. Finally, heterogeneous degra-
dations of the membrane were already reported in the literature,
although in very different conditions [96]. In the present case, the
membrane seems more degraded when the defect is located near the air
inlet than when it is located near the hydrogen inlet, with a thinning
spreading below the lands. This difference may be explained by the
higher oxygen partial pressure in the region, leading to more significant
oxygen crossover toward the anode, and thus hydrogen peroxide
formation.

Although rarely discussed in the literature, anode degradation was
already reported, in various conditions, including this specific AST in a
previous work [20-23]. As mentioned earlier, the monitoring of local
anode potentials showed that carbon corrosion cannot thermodynami-
cally occur (or at a very low rate) in such conditions, including during
transients. The loss of anode ECSA is therefore -and most probably-not
due to classical Pt particles detachment induced by the corrosion of
the carbon support. Other explanation than potential cycling must be
considered, like a possible mechanical destabilization of the anode
microstructure under wet-dry cycling, which has already been reported
in the case of in situ and ex situ experiments [69,70,85]. The elevation of
temperature at high current density, known to entail local membrane
dehydration (whatever the gas inlet RH) [87] may also be one of the
factors governing anode aging. The main finding of this work is probably
the propagation of the anode defects, resulting in higher anode ECSA
degradation rates, in the neighboring segments, downstream in the di-
rection of the hydrogen flow (Fig. 5, d and f). Further work will be
necessary to better describe and fully understand the phenomena gov-
erning this defect propagation. For the time being, one can only -care-
fully- suppose that it does not rely on electrochemical mechanisms.

5. Conclusion

The impact and propagation of anode defects taking the form of a
lack of CL was investigated using an AST combining potential and hu-
midity cycles, and OCV holds. Customized MEA were intentionally
prepared with anode defects close to the hydrogen inlet or outlet. The
measurements were performed using a segmented and instrumented
cell, making it possible to follow how the local performances varied and
to track the anode and cathode local ECSA. The results were compared to
those of a reference MEA, without defects.

The results clearly showed an accelerated degradation of the MEA
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when there is a lack of anode CL in some segments, with multiple im-
pacts on FC performance, and electrode CL and membrane degradations.
The results also suggest that in term of anode ECSA, the anode defect may
propagate in the direction of hydrogen flow. The cathode ECSA was also
impacted, although seemingly homogeneously. A significant membrane
thinning was observed in the defective segments, without significant
propagation to the adjacent ones. However, one cannot exclude, that
propagation would happen for longer AST, especially considering the
degradation of the anode CL in the direction of the hydrogen flow. This
point will be the subject of future work.

The monitoring of anode and cathode local potential during the AST
did not reveal any excursion of the cathode potential to abnormally high
values, neither in the defective segments nor in the others. This allowed
to propose some initial interpretations of the results, which will have to
be confirmed by additional post-mortem analyses: in particular, the
membrane and anode CL accelerated degradation is more likely gov-
erned by chemical mechanisms (i.e. gas crossover) than by electro-
chemical mechanisms (i.e. high potentials).
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Chapitre 5. Propagation des défauts anodiques dans les piles a combustible & membrane
électrolyte polymere
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Les piles & combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC) sont une des
technologies les plus prometteuses pour la production d'électricité a partir de I’hydrogeéne. Elles
sont notamment pressenties pour remplacer les moteurs thermiques dans le domaine des
transports lourds en raison de leur autonomie supérieure a celle des batteries et de I'absence de
bruit et de pollution. Toutefois, leur déploiement et leur commercialisation a grande échelle
sont toujours freinés par un coGt de fabrication elevé et une durée de vie limitée.

Aujourd’hui, les défauts de fabrication et la dégradation des matériaux lors du
fonctionnement sont connus pour limiter la durée de vie des PEMFC. Bien que les liens entre
les défauts des matériaux (produits en raison des procédés de fabrication ou du vieillissement
durant le fonctionnement) et les performances des piles a combustible sont désormais bien
établis, leur propagation a d'autres endroits ou a d'autres composants, n'a encore jamais été
clairement mise en évidence. Ainsi, I’objectif de cette thése a été¢ d’étudier 1’éventuelle
propagation d’un défaut au sein d’'une PEMFC.

Cette these, réalisée au LEMTA s’inscrit entre-autres dans le cadre du projet ANR
LOCALI (2018-2022) qui est porté par le LEPMI et dont le GZELAB, le LITEN et le LEMTA
sont partenaires. Ce projet LOCALI vise fournir des informations sur la propagation des défauts
au niveau d’une cellule et d’un stack (empilement des cellules).

Il est d’important de bien comprendre ce qu’il se passe a petit échelle sur une monocellule
avant de passer a 1’échelle d’un stack. Pour ce faire, une cellule segmentée et instrumentée
développée au LEMTA a été utilisée pour mener les investigations a I’échelle locale. Cela
permet de mesurer simultanément les densités de courant et les potentiels a ’anode et a la
cathode avec une résolution spatiale le long du champ d’écoulement des gaz. Elle permet aussi
de faire des mesures des courants de perméation a travers la membrane, ainsi que des spectres
d’impédance ¢lectrochimique et des voltampérogrammes locaux et globaux.

Pour I’interprétation des spectres d’impédance nous avons étudié des modéles analytiques
dérivés a partir de deux types de circuits électriques équivalents : un circuit de Randles
correspondant a des ¢lectrodes fines et un circuit d’¢électrode épaisse de type ligne de
transmission (Transmission Line Model : TLM) modifié pour prendre en compte le transport
d'oxygene a la cathode, en plus de la conduction ionique et du transfert de charge dans cette
électrode. La principale conclusion de cette premiére étude est que le circuit de type TLM
modifié est en réalité une généralisation du circuit de Randles aux couches catalytiques
cathodiques épaisses. En effet, I’impédance de ce circuit tend vers celle d'un circuit de Randles
lorsque la résistance au transport ionique dans la couche active devient négligeable par rapport
aux parametres cinétiques de la réaction cathodique : la résistance de transfert de charge et la
capacité de double couche. De méme, I'apparition de la ligne droite a haute fréquence associée
a la conduction ionique dans le volume de 1’¢lectrode, dépend du rapport entre la résistance
ionique et I’impédance des parametres cinétiques de réaction.

Ensuite, une étude a été menée sur la dégradation des composants des PEMFC par le biais
d’un test de vieillissement accéléré (Accelerated Stress Test : AST). L’AST développé dans ce
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travail est concu pour impacter les deux électrodes et la membrane, en imitant les conditions
réelles de fonctionnement d’une pile a combustible et en associant des cycles de charge (et donc
de potentiel), des cycles d’humidité induits par des variations de charge a débits de gaz
constants, et des périodes a circuit ouvert, avec une température de fonctionnement relativement
¢levée (80°C). Les résultats ont montré qu’au-dela des dégradations classiques de la cathode et
de la membrane, I’anode subit des dégradations prononcées qui affectent également les
performances de la cellule. La dégradation de 1’anode est confirmée par des mesures de la
surface électrochimique active (ElectroChemcial Surface Area : ECSA) et par la spectroscopie
d’impédance électrochimique. L’ECSA a I’anode et les parametres cinétiques anodiques
(résistance de transfert de charge et capacité double couche) obtenus a 1’aide du modéle de
Randles modifié (prend en compte les parametres cinétiques anodiques en plus de la cathode)
ont montré une évolution en deux étapes : I'ECSA anodique a peu évolué pendant la premiére
moitié du protocole de vieillissement, mais a diminué de maniere significative par la suite. De
méme, la dégradation des parameétres anodiques a été plus prononcée au cours de la seconde
moitié des tests de vieillissement.

Pour mettre en évidence les mécanismes a 1’origine de la dégradation de 1’anode, le
protocole de vieillissement (cyclage en potentiel et en humidité + OCV) est répété de 3 maniéres
différentes : cyclage en humidité + OCV, cyclage en potentiel seul et cyclage en humidité seul.
Les résultats semblent indiquer que le cyclage en humidité + OCV est le principal responsable
des dégradations observées. En outre, les mesures des potentiels locaux ont montré que la
dégradation de l'anode n'est pas liée au cyclage en potentiel induit par I’AST : le potentiel
anodique reste compris entre 0 et 0,2 V vs. RHE sur I'ensemble du test de vieillissement. Cela
suggere que les mécanismes classiques de dégradation chimique et/ou électrochimique du
platine sur support carboné Pt/C a l'anode ne sont probablement pas en jeu ici. Comme
alternative, on peut supposer que la dégradation soit liée a une déstabilisation mécanique de sa
microstructure et éventuellement des contraintes thermiques résultant des cycles en humidité
avec des périodes a circuit ouvert.

En outre, des analyses post-mortem réalisées sur les Assemblage Membrane-Electrodes
(AME) ayant subis les tests de vieillissement ont montré des fortes hétérogénéités d’épaisseur
des ¢lectrodes, voire 1’absence de la couche active anodique anode a certains endroits. En
comparant les résultats obtenus avec ces AME avec d’autres AME appartenant a un deuxieme
lot du méme fournisseur utilisant un support carboné a ’anode de méme type et ensuite de type
différent, il a été démontré que la dégradation de 1’anode ne semble pas dépendre de la nature
du carbone, mais plutot de 1’état initial de I’¢lectrode. Ces résultats ont été mis a profit pour
étudier la possibilité d’une propagation de défauts anodiques prenant la forme d’un manque de
couche active.

Pour ce faire, des AME avec un défaut initial sous forme d’un manque de couche active
anodique pres de ’entrée ou la sortie de 1’hydrogéne ont été fabriqué par nos partenaires du
CEA et soumis a I’AST composé de cycles en humidité et en potentiel + OCV. Les résultats
ont montré une propagation du défaut dans la couche active anodique et dans la membrane :
dans la couche active la propagation se traduit par une diminution de ’ECSA en aval du défaut
dans le sens d’écoulement d’hydrogéne, alors que dans la membrane un amincissement de la
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couche de PFSA a été observé coté cathode au niveau du défaut et aux endroits ayant diminué
en ECSA.

A partir de ces résultats, un scénario de propagation d’un défaut anodique consistant en
un manque de couche active peut étre proposé : dans un premier temps, le manque de couche
active provoque (i) un amincissement de la membrane au niveau du défaut, accompagné d’une
dégradation de la couche active anodique dans les segments adjacents, en aval de I’écoulement
de I’hydrogene. Dans un deuxiéme temps, la dégradation de la couche catalytique anodique
provoque a son tour une dégradation de la membrane dans les segments adjacents au défaut
initial. Toutefois, nous n'excluons pas la possibilité que d'autres facteurs puissent également
jouer un réle, notamment la présence de défauts initiaux -non décelés et non souhaités- sur les
couches catalytiques.

Ainsi, cette thése a permis de mettre en avant et d'apporter une meilleure compréhension
des phénomenes de dégradation de matériaux et de propagation des défauts dans les AME de
PEMFC. En outre, plusieurs perspectives peuvent étre proposées :

e L’étude peut se poursuivre par la modélisation de 1I’impédance électrochimique sur deux
aspects : I’amélioration du modele et de 1’algorithme de résolution numérique. Apres
une étude réalisée sur les modéles analytiques sous forme de circuits électriques
équivalents (Randles et TLM), dans lesquels les différents phénomeénes physiques et
chimiques sont représentés par des éléments électriques, nous avons commencé une
étude pour savoir quelle composant de la cathode (couche catalytique ou GDL) est a
I’origine des limitations de transport de 1’oxygene dans les PEMFC. Les résultats ont
montré qu’en conditions de fonctionnement normales le composant principal limitant le
transport de 1’air semble étre la GDL. Cependant, la couche catalytique peut ¢galement
y contribuer, méme si son impact est moindre. En plus, I’é1ément de Warburg qui est
habituellement utilis¢ pour modéliser I’'impédance de transport prend en compte
seulement le flux diffusif et non le flux convectif. De ce fait, une étude est en cours sur
le transport de masse dans le cadre de la thése de William Ait-1dir (2020-2023).
Concernant 1’algorithme de résolution numérique, il est important d’obtenir une bonne
correspondance entre résultats numériques et expérimentaux pour permettre une
identification fiable des parametres des modeles. Les méthodes d’ajustement
déterministes de type Nelder-Mead, comme celui que nous utilisons avec la fonction
fminsearch sur Matlab, ne sont plus suffisamment efficace lorsque le nombre de
parametres des modeles devient supérieur a 3 ou 4 et que 1’on connait mal la plage des
valeurs qu’ils peuvent prendre. De ce fait, I’utilisation des algorithmes génétiques et la
comparaison de leurs résultats a ceux de méthodes classiques de type moindres carrés,
notamment pour détecter d’éventuelles corrélations et/ou mieux explorer I’ensemble des
solutions possibles, sont en cours de réalisation dans le cadre de la these de Peizhe WU
(2021-2024).

e Un amincissement de la membrane a été observé au niveau du défaut anodique dans le
cas des AME du CEA, di a une dégradation de la couche de PFSA du c6té cathode qui
contient des nanoparticules de platine. En absence d'un consensus clair dans la littérature
concernant l'impact des particules de Pt sur le taux de degradation de la membrane, il

Page | 175



Conclusions et perspectives

sera intéressant de mener une étude sur ce point, en mettant par exemple la couche de
PFSA qui contient les nanoparticules de platine du c6té anode.

e Apres I’étude de propagation de défauts sous forme de manque de couche active nous
pouvons principalement proposer comme perspective de poursuivre ce travail par
I’étude de la propagation éventuelle d’autres types de défauts, comme un manque
d’hydrophobicité dans la GDL, un manque de couche active a la cathode, une
surépaisseur de la couche active a la cathode et a ’anode ou une perforation de la
membrane. Ces objectifs étaient au départ ceux du projet LOCALI mais la complexité
du travail n’a pas permis de les remplir.
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Résumé

Les défauts connus pour réduire la durée de vie des piles a combustible 8 membrane électrolyte polyméere
(PEMFC) peuvent apparaitre sur différents composants de I'assemblage membrane-électrode (AME) et
sous différentes formes en raison des procédes de fabrication ou du vieillissement -en fonctionnement-
de la pile a combustible. Ce travail concerne 1’étude de 1’apparition, la détection et la propagation de
défauts dans les AME de PEMFC, et plus spécifiquement a ’anode. A cet effet, un protocole de
vieillissement accéléré (AST) combinant des cycles de potentiel et d'humidité -induits par les variations
de courant-, et de maintien en circuit ouvert est appliqué a des AME standard ou avec défauts initiaux.
Les AME avec défauts ont été fabriqués avec un manque de couche active a I’anode, ce défaut pouvant
étre localisé pres de 1'entrée ou bien prés de la sortie d’hydrogeéne. Des caractérisations électrochimiques
sont réalisées périodiquement a l'aide d'une cellule linéaire instrumentée et segmentée, permettant de
suivre les performances de la cellule a travers les courants, les potentiels d’électrode, les impédances
locales, ainsi que 1’évolution de la surface active électrochimique (ECSA) a I’anode et a la cathode
pendant le test de vieillissement, avec une résolution spatiale le long des canaux. Une étude par
spectroscopie d’impédance a été menée conjointement, basée sur une interprétation par circuits
¢lectriques équivalents et se focalisant sur la détection de la contribution anodique a I’impédance globale
de la cellule. Les résultats mettent en évidence une dégradation accélérée de I’AME ainsi que les
premiéres preuves de propagation de défauts, en termes de perte de ’ECSA a I’anode. Cette propagation
se produit dans le sens du flux d'hydrogéne. L’ECSA de la cathode semble également impactée, bien
gu'apparemment de maniére homogéne. Un amincissement important de la membrane a également été
observé dans les segments défectueux, avec propagation probable aux segments adjacents, mais a plus
long terme.

Mots-clés

Pile a combustible, PEMFC, dégradation de l’anode, propagation de défauts, dégradation de la
membrane, surface active électrochimique, cellule segmentée, spectroscopie d'impédance
électrochimique.

Abstract

Defects known to shorten the lifetime of polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFC) can appear
on different membrane electrode assembly (MEA) components and under different forms due to
manufacturing processes or operational aging of the fuel cell. This work concerns the occurrence,
detection, and propagation of defects in PEMFC MEA, and more specifically at the anode. To this end,
an accelerated stress test (AST) combining potential and humidity cycles -induced by load variations-,
and open-circuit hold is applied to standard MEA, and to MEA with initial defects. Those customized
MEA were intentionally prepared with a lack of active layer at the anode, the defect being located either
near the hydrogen inlet or near the hydrogen outlet. Periodic electrochemical characterizations were
carried out using a segmented instrumented linear cell, allowing to monitor the cell performance through
the currents, electrode potentials, and local impedance, as well as the evolution of the electrochemical
active surface (ECSA) at the anode and cathode during the ageing test, with a spatial resolution along
the channels. An electrochemical impedance spectroscopy study was conducted jointly, using equivalent
electrical circuits, and focusing on the detection of the anodic contribution to the global impedance of
the cell. Results showed an accelerated degradation of the MEA and the first evidence of defect
propagation, in terms of loss of ECSA at the anode. This propagation occurred in the direction of the
hydrogen flow. The ECSA at the cathode also appeared to be impacted, although apparently
homogeneously. Significant membrane thinning was also observed in the defective segments, with
probable propagation to adjacent segments, but over a longer time period.

Keywords

Fuel cells, PEMFC, anode degradation, defects propagation, membrane degradation, ECSA, segmented
cell, electrochemical impedance spectroscopy.
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