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PREAMBULE

Nous vivons a une époque ou la réduction de 1’utilisation de ressources fossiles telles que le
pétrole, le gaz naturel ou simplement le charbon est un enjeu plus qu’important. Ces derniers
nous permettent de produire une partie de notre énergie qui nous sert, entre-autres, a nous
transporter. Ces ressources étant présentes en quantité limitée sur notre planete et produisant
énormément de gaz a effet de serre, leurs extractions et utilisation ont de fortes conséquences
néfastes sur I’environnement.

Dans le cadre des efforts mondiaux visant a réduire les émissions de gaz a effet de serre, ’'Union
Européenne s’est engagée a réduire ses émissions de CO2 de 55% d’ici a 2030, en référence
aux niveaux relevés en 1990, avec pour objectif de devenir un continent climatiquement neutre
d’ici 2050 [1].

De ce fait, I’utilisation de Pile 8 Combustible 8 Membrane Echangeuse de Proton (PEMFC) est
trés prometteuse pour lutter contre 1’utilisation de ressources fossiles dans le domaine des
véhicules lourds. Cette technologie se base sur la conversion directe de 1’énergie chimique des
gaz (Hydrogene et Oxygene) en électricité. Ce dispositif n’émet aucun gaz a effet de serre mais
seulement de 1’eau.

Malgré leur potentiel, les PEMFC sont confrontées & une contrainte importante pour la bonne
réalisation de la conversion électrochimique : il est nécessaire d’utiliser du platine comme
matériau catalytique. Cependant, le platine est un métal rare sur la planete, ce qui donne un prix
relativement important a ce dernier. Dans une PEMFC, plus de 40% du prix correspond au co(t
du catalyseur [2].

De ce fait la réduction de la quantité de platine utilisée dans les électrodes est un enjeu important
pour leur utilisation a grande échelle et rendre le prix de commercialisation plus compétitif dans
le marché du transport.

Dans ce contexte, cette thése vise a caractériser les performances et la durabilité d’électrodes
faiblement chargées en Pt. Ces électrodes sont réalisées dans le cadre du projet Européen ALPE
qui a pour objectif la synthése de nouveaux catalyseurs faiblement chargés en Pt.

Le projet Européen ALPE réunit :

e [’université¢ de Padoue en Italie

e L’entreprise Italienne BRETON

e [’université de Varsovie

e [’université¢ de Lorraine — CNRS (LEMTA)
e L’université Grenoble ALPES (LEPMI)

e CEA-LITEN a Grenoble.

Ce manuscrit est constitué de 5 chapitres :




Le Chapitre | sera consacré a une étude des réactions au sein de la PEMFC, des matériaux qui
la compose ainsi que de leurs dégradations.

Le Chapitre Il sera consacre a la description des différentes caractérisations réalisées durant la
these et des dispositifs expérimentaux utilisés.

Le Chapitre III portera sur une étude de I’impédance électrochimique de plusieurs assemblages
de PEMFC. Cette étude aura pour objectif de déterminer quelle couche vient limiter la diffusion
de I’oxygene. De plus, une seconde étude sera faite pour déterminer si le chargement en Pt a un
impact sur cette limitation.

Le Chapitre IV aura pour objectif de réaliser la cartographie des performances des différents
assemblages étudiés durant la these : commerciaux ou provenant du projet ALPE.

Le Chapitre V mettra en valeur la durabilité des performances des différents assemblages
caractérises durant le Chapitre IV.

Cette thése fut réalisée au sein du Laboratoire Energies et Mécanique Théorique et Appliquée
(LEMTA) entre 2020 et 2023.
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Chapitre 1 — PEMFC : Fonctionnement et Durabilité

1.2- Introduction

L'objectif de ce premier chapitre est de présenter une vue d'ensemble de la littérature sur les
piles a combustible, plus précisément les piles a combustible a membrane échangeuse de
protons (PEMFC).

1.2.1- Principe de fonctionnement d'une pile a combustible

La pile a combustible est un systéeme électrochimique qui produit de I'électricité et de la chaleur
par la conversion électrochimique de deux gaz, I'nydrogene et I'oxygene. Cette conversion de
I'énergie chimique en énergie électrique se fait directement, sans ajout d’énergie. De plus, cette
derniére peut étre réalisée en continu tant qu'il y a une alimentation des deux gaz.

RN

FFP

Figure 1-1 : Représentation schématique de la pile a combustible PEM alimentée en Hz et O..

Une pile a combustible est composée de deux électrodes (couche catalytique, CL — Catalyst
Layer), une anode et une cathode, toutes deux isolées électriquement (électroniquement) par
une membrane ionomeére. Cette membrane assure le transport des ions entre les deux électrodes
et la séparation des gaz, ’ensemble de ces deux couches est appelé Assemblage Membrane-
Electrodes (AME). Les électrodes sont ensuite recouvertes d'une couche de diffusion de gaz
(GDL - Gaz Diffusion Layer), qui permet d'homogénéiser le flux de gaz vers les sites de
réaction aux interfaces électrode / membrane.

Enfin, 'AME et les GDL sont insérées entre deux plaques conductrices qui permettent le
transport des gaz réactifs, la collecte du courant électrique et I'évacuation des produits de la
réaction. La Figure 1-1 illustre la structure et le fonctionnement d'une pile a combustible PEM
alimentee par de I'hydrogene (H.) et de I'oxygéne (O>).
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Anode (Oxydation Hy) H, = 2H* + 2e~ Ep+,y, =0V vs SHE (1.1)

Avec E° le potentiel standard de la réaction selon I'électrode standard a hydrogéne (SHE,
Standard Hydrogen Electrode).

A l'anode, I'hydrogéne est décomposé en protons et en électrons selon la demi-réaction (1.1)
(Hydrogen Oxydation Reaction, HOR). Les protons obtenus lors de I’HOR vont alors traverser
la membrane pour rejoindre la cathode. Les électrons circulent a travers les plaques bipolaires
puis a travers le circuit électrique externe pour rejoindre la cathode. Ces deux éléments
provenant de lI'anode participent a la réaction de réduction de I'oxygéne (ORR — Oxygen
Reduction Reaction) a la cathode selon la demi-réaction (1.2) :

1 0
- t 4 9pm
Cathode (Reduction O) 02 + 20" +2e” = H0 E021/51230V HE (1.2)
= 1. vs

La réaction globale de la pile a combustible, somme des deux demi-réactions de I'hydrogene
(1.1) et de I'oxygene (1.2) entraine la production d'eau, la production d'électricité et de chaleur
(réaction exothermique).

L 1
Réaction globale Hy + 505 = Hy0 + Weieee +Q (1.3)

1.2.2- Thermodynamique

1.2.2.1- Tension réversible de la cellule

Selon le premier principe de la thermodynamique, toute I'énergie d’un systeme isolé est
conservée lors de toute transformation, c'est-a-dire qu'il n'y a pas de variation d'énergie : elle
est seulement convertie sous une autre forme. La forme générale du premier principe (1.4)
montre que les changements d'énergie du systéeme (dE) sont équivalents a une somme des
échanges de chaleur (6Q) et/ou travail des forces (8W).

dE = §Q + SW (1.4)
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Les piles a combustible peuvent étre considérées comme des systémes ouverts, c'est-a-dire qu'il
y a un échange de matiére et d'énergie avec I’extérieur. Le premier principe peut étre exprimé
(1.5) en utilisant la fonction d’enthalpie, H :

AH= Q+ W (1.5)

En ce qui concerne la pile a combustible PEM, il est intéressant de connaitre la quantité
maximale d'énergie électrique qui peut étre produite a partir de la réaction de combustion de
I'nydrogene (1.3). S'agissant d'une réaction chimique a température et pression constantes,
I'enthalpie de réaction A/H (T, P) permet d'obtenir la quantité maximale d'énergie susceptible
d'étre libérée sous forme de chaleur et d'électricité. Cette enthalpie est calculée a partir des
enthalpies de formation des especes impliquées AsH (T, Pi). Dans le cas d'une PEMFC, les
espéces impliquées sont H20, Hz et Oz (1.6) :

AH(T,P) = ArHyo — ApHy, — 1/, AfHo, (1.6)

Dans les conditions normales (To = 298 K et Po =105 kPa), les espéces Hz et Oz ont une enthalpie
de formation nulle par convention. Par conséquent, I'enthalpie de réaction est égale a I'enthalpie
de formation de I'eau, sa valeur dépend de la phase dans laquelle se trouve cette derniére (liquide
ou vapeur). Dans des conditions normales, les valeurs de I'enthalpie de réaction sont données
par les équations suivantes (1.7) pour la phase liquide et (1.8) pour la phase vapeur [1] :

AyHp, = —285.83 kJ/ moly, (1.7)
A HYy, = —241.82 k] / moly, (1.8)

La différence entre les deux enthalpies dépend de la chaleur latente de vaporisation de I'eau (Lv
=44 kJ/mol). Cette valeur correspond a I'énergie nécessaire pour qu'un corps change d'état entre
la phase liquide et la phase gazeuse sans changement de température, ni de pression. La
thermodynamique nous apprend que toute I'énergie libeérée ne peut pas étre transformée en
travail utile. Selon le deuxieme principe, méme dans le cas d'une transformation réversible, une
partie de I'énergie libérée au cours de la réaction sera transformée en chaleur.

Par conséquent, la chaleur produite peut étre exprimée par le produit de la temperature et la
variation de I’entropie, Q = TAS. La variation de I’entropie peut s'écrire en fonction des
entropies standard de réaction (1.9).

11
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AS(T,P) = DSyy0 — DSy, — 1/, ASo, (1.9)

Pour le calcul de I'entropie de réaction, il est nécessaire de prendre en compte I'état de I'eau
produite, pour l'eau liquide (1.10) et pour I'eau vapeur (1.11) [1].

A.Sh, = —163.3 ] K~ 'molj} (1.10)
ArSep = —16.0 ] K~ *moly? (1.11)

Le travail maximal récupérable sous forme électrique et dans des conditions réversibles est
donné par la variation de I'enthalpie libre AG (1.12) :

AG(T,P) = AH(T,P;) — TAS(T, P,) (1.12)

Avec la variation de I'enthalpie AH (J/mol) et de I'entropie AS (J/Kmol).

Cela nous permet de définir le travail électrique maximal Weiec que le systéeme peut fournir a
température et pression constantes (1.13) :

rev
elec

= —AG(T,P) (1.13)

Pour arriver a cette équation, on suppose que la température et la pression sont constantes
pendant le processus, ce qui est raisonnable dans le cas de la PEMFC. De plus, s'agissant d'un
travail électrique, il y a une circulation de charges électroniques Q (valeur en Coulomb, C) sous
une différence de potentiel E (exprimée en Volt, V), donné par I'équation (1.14) :

Weiec = EQ (1'14)

La charge Q est définie par le nombre de moles d'électrons transférés (n = 2 pour la réaction
(1.3)) et F la constante de Faraday (F = 96485 C/mol) :
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0 =nF (1.15)

En combinant les trois derniéres équations, (1.13), (1.14) et (1.15), la valeur de la tension
réversible de la cellule peut étre déterminée (1.16) :

_ TAG(T, P) (1.16)
th nF

Avec dans des conditions standards et pour la production d'eau sous forme liquide :
AG® = —237.1 k] molj;! (1.17)
Enfin, la tension théorique maximale qu'une pile & combustible peut fournir est :

—AG°
Ep, = =123V (1.18)

Cette valeur est la valeur de tension maximale qu'une PEMFC, avec H2/O3, peut produire dans
des conditions standards. Cette tension Ep, correspond a la tension réversible de la PEMFC,
dans un état d'équilibre thermodynamique. Cette tension est également appelée tension en
circuit ouvert (OCV — Open Circuit Voltage).

L'influence de la concentration des réactifs et de la température sera déterminée par la suite.

Pour comprendre I'influence de la concentration des réactifs sur la tension réversible de la
PEMFC, le potentiel chimique (p) est introduit. Ce potentiel chimique est déterminé par la
variation de I'enthalpie libre en fonction de la variation du nombre d'espéces.

.o = (60) (1.19)

on; T,Pnj#i

Avec puf (J/mol) le potentiel chimique d'une espece i en phase a. L'équation (1.19) permet
d'exprimer la variation de I'enthalpie libre lorsque la concentration de I'espéce i varie
légérement. Il est également possible d'exprimer ce potentiel chimique, en fonction de son
potentiel chimique dans les conditions standards 2, la concentration (activité) de I'espéce i a la
température T et la constante des gaz parfait R (K) comme suit (1.20) :
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=W +RTIng; (1.20)

Par consequent, en combinant les équations (1.16) (1.19) et (1.20), la tension maximale d'une
PEMFC peut étre exprimée comme suit (1.21) :

RT ay. o
Eqn(T, P;) = E.?h—ﬁln 21/
aH2a022

(1.21)

Cette équation (1.21) est également connue comme I'équation de Nernst [2-4], elle constitue la
base des systéemes électrochimiques dans les études thermodynamiques. Cette équation met en
évidence la fagcon dont la tension réversible d'un systeme électrochimique varie avec la
concentration des réactifs.

Cette fois-ci, dans des conditions non standards, lors du fonctionnement d'une PEMFC, la
température, et parfois la pression respective des réactifs, peuvent étre a des valeurs plus
élevées. Si I'on suppose que I'hnydrogéne, I'oxygéne et la vapeur d'eau se comportent comme des
gaz parfaits, AG(T,Pi) peut étre obtenu par la formule suivante [5]:

T
a
AG(T,P;) = AG° —J AS(T, P%)dT + RT In ”2‘1) (1.22)
298K aHza

2
0>

Avec P; la pression partielle de chaque espéce i, ai I'activité de I'espéce i et R la constante des
gaz parfaits (8.314 J.K2.mol). Pour les activités, l'activité de I'eau liquide est considérée égale
a 1. Pour les gaz, l'activité est calculée a partir de la pression partielle P; :

P; :
a; = l/po (123)

Avec P; (Pa) la pression partielle des gaz calculée a l'aide de la loi des gaz parfaits (Ci, la
concentration de I’espece 1) :

P; 1.24
C; = L/RT ( )
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Dans le cas d'une PEMFC, et sur la plage de températures couverte, située entre -10 et 100°C,
la variation d'entropie est négligeable. Par conséquent, pour I'équation (1.22), il a été considére
que AS(T,P°%) ~ AS°. En combinant les équations (1.22) et (1.16), on peut déterminer la
tension réversible de la cellule en fonction de la température et de la pression [5]:

RT aHZO
Eq(T,P) = 1.184 — 23.107°>(T —298) + ﬁln y (1.25)
aH2a022
RT a
Een(T, P) = 1229 — 85.1075(T — 298) + -In ”Zf/ (1.26)
aHZaOZZ

Les équations (1.25) et (1.26) donnent la valeur de Ew en fonction de la température et de la
concentration des réactifs selon la phase de I'eau produite, vapeur pour (1.25) et liquide pour
(1.26).

1.2.2.2- Efficacité réversible

Le rendement électrique réversible n,..,, d'une PEMFC est calculé avec le rapport entre le travail
électrique, soit la variation d'énergie de Gibbs, noté AG et la quantité totale d'énergie pouvant
étre convertie soit la variation d'enthalpie, noté AH :

_ A6 (1.27)
nrev AH

Dans I'équation (1.27), la variation d'enthalpie se rapporte au pouvoir calorifique inférieur
(PCI), ce qui donne n,., = 0.98. Dans le cas du pouvoir calorifique supérieur (PCS), le
rendement sera de 1,.., = 0.83.

1.2.3- Performances réelles des piles a combustible

Dans la pratique, la tension réelle en circuit ouvert d'une PEMFC est inférieure a la valeur de
Ew réversible obtenue par I'équation de Nernst (1.21). Dans les conditions habituelles de
fonctionnement, c'est-a-dire par exemple T=80°C et P=1.5 bar, la valeur de la tension de la pile
a combustible a I'OCV est d'environ 1V contre 1.182 V dans des conditions normales [6], ou
1.23 V dans des conditions théoriques (1.18). Les principaux phénomenes a l'origine de cette
différence sont :
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e La perméation (ou crossover) de l'hydrogéne a travers la membrane (anode vers
cathode). Elle génére un potentiel mixte inférieur au potentiel thermodynamique du
couple H2/O». L'hydrogéne qui traverse la membrane s'oxyde en présence du catalyseur
a la cathode et les électrons produits sont consommeés pour la réduction de 1'oxygene.
[7-10].

e Réactions d'oxydation réversibles du platine a la cathode (Pt/PtO) et du carbone [8]. Ces
réactions viennent perturber le potentiel de I'¢lectrode, le diminuant vers le potentiel
d’équilibre des réactions parasites.

e Réactions parasites liées aux impuretés dans les gaz (par exemple, CO - monoxyde de
carbone, présent dans 1'hydrogéne) et les matériaux des piles a combustible [11].

Lorsque la pile a combustible délivre du courant, la tension de la pile, que I'on note Ucen,
diminue en raison de différentes chutes de tension, que I'on appelle surtensions (pertes de
rendement). Elles sont dues a l'irréversibilité des demi-réactions. Ces surtensions sont les pertes
par transfert de charge (nact-V) et les pertes ohmiques (nonm - V). L'addition de ces pertes est a
I'origine de la forme de la courbe de polarisation de la pile a combustible, qui correspond a
I'évolution de la tension en fonction du courant ou de la densité de courant. Chacune des pertes
a une zone de prepondérance différente en fonction de la densité de courant. Ces pertes sont
définies comme suit :

- Les pertes d'activation nact correspondent a la chute de tension nécessaire pour initier les
demi-réactions et surmonter la barriére d'activation électrochimique. Cette surtension est
associée a la cinétique de la réaction au contact du catalyseur. A 1'anode, la surtension
d'activation augmente le potentiel, elle est comptée positivement : 5., = 0. En ce qui
concerne la cathode, la surtension diminue le potentiel, les pertes liées a la réaction de
réduction de 'oxygéne (1.2) sont comptabilisées négativement, 5. < 0. Par conséquent,
les pertes totales par activation nact sont données par I'équation suivante (1.28) :

(1.28)

_ a4 _ .C
T’aCt - nact nact

Dans le cas des PEMFC, la surtension cathodique est beaucoup plus importante en valeur
absolue que la surtension anodique car la cinétique de I’ORR est plus lente que celle de la HOR,
environ six ordres de grandeur entre les deux [12,13]. La surtension anodique est généralement
négligeable et la surtension cathodique peut étre réduite en augmentant la concentration
d'oxygéne (alimentation en oxygéne au lieu de l'air), la température, la surface spécifique des
électrodes et l'activité du catalyseur. Les catalyseurs les plus couramment utilisés pour les
PEMFC sont ceux a base de platine. [14].
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De plus, les pertes par activation n,. peuvent également étre exprimées en fonction de la
densité de courant j (1.29). Cette équation, 1’équation de Tafel, est dérivée de I'équation de
Butler-Volmer :

Nact =

r j 1.29
RT L (1.29)
anF n(]_o)

Avec a, le coefficient de transfert de charge qui varie entre 0 et 1 et jo (A/cm?), la densité de
courant d'échange de la pile a combustible par rapport a sa surface active. Ces surtensions
d'activation comprennent également diverses limitations telles que le transfert de masse ou la
concentration, ces limitations sont susceptibles d'étre présentes dans deux cas :

e Lorsque la densité de courant de la PEMFC est élevée. La production d'eau a la cathode
étant plus importante, une mauvaise évacuation de I'eau peut conduire a une
accumulation dans les couches poreuses (GDL et CL). Cette derniére perturbe le
transport du gaz (air ou oxygene) vers les sites catalytiques, ce qui limite la cinétique
des réactions électrochimiques de la cathode.

e Pendant les réactions, la concentration et la pression partielle des gaz diminuent le long
des canaux et des couches poreuses. Cette diminution de la concentration peut conduire
a un appauvrissement en réactif localisé (principalement a la sortie) et est a 1'origine
d'une diminution des performances. De plus, un déficit local en hydrogene est parfois
accompagné d'une dégradation irréversible au niveau de la cathode [15].

- Les pertes ohmiques nohm sont associées au transport des charges dans la cellule (protons
et ¢électrons). Comme la pile a combustible n'est pas constituée de matériaux parfaits, chacun
d'entre eux possede des résistances au transport de charges. Ces différentes résistances sont
Rion, la résistance au flux d'ions dans I'¢lectrolyte (membrane et CL), Reiec, la résistance au
flux d'¢lectrons a travers les composants conducteurs d'¢lectricité (€lectrodes, GDL et FFP)
puis Reon, la résistance de contact entre les différents composants de la pile a combustible.
La somme des 3 résistances est notée R. La perte ohmique nonm €st calculée en utilisant la
loi d'Ohm (1.30) :

Nohm = RJ (1'30)

En général, dans une PEMFC, le transport des électrons n’est pas limitant contrairement au
transport des protons dans la membrane. Par conséquent, la résistance principale de la perte
ohmique est la résistance protonique de la membrane. En outre, la conductivité protonique de
la membrane dépend de son état d'hydratation, de sorte que la valeur de R dépend des conditions
de fonctionnement.
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La tension de la pile a combustible peut étre exprimeée en fonction de ces surtensions a l'aide de
I'équation suivante (1.31) :
Ucet = Eth — Nact — Mohm (1.31)

Dans le monde scientifique, certains auteurs font la distinction entre les pertes d'activation
Nact €t les pertes de concentration nconc. L'€quation (1.31) devient :

Ucen = Eth — Nact = Nohm — MNconc (1.32)

Par ailleurs, différentes approches sont acceptées pour estimer les pertes par activation et par
concentration, notamment une approche théorique, empirique et semi-empirique. [16-20].

La Figure 1-2 représente une courbe de polarisation typique d'une PEMFC alimentée en H et
en air/Oz avec les différentes surtensions mentionnées ci-dessus, comme le montre I'équation
suivante (1.32).
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09
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Figure 1-2 : Courbe de polarisation typique d'une pile a combustible (variation de la tension en fonction de la densité de
courant, en rouge). Le rendement de la pile est indiqué sur I'axe de droite, avec les surtensions correspondantes. La figure est
tirée de [21].

1.2.4- Mécanismes des réactions

Les piles a combustible sont des systémes électrochimiques qui produisent de I'énergie par
oxydoréduction de I'nydrogéne et de I'oxygéne. Dans le cas réel, la cinétique de la réaction
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globale est différente de celles des demi-réactions (1.1) et (1.2) : le taux d'échange de charges
est limité par la réaction a la cinétique la plus lente.

De plus, les réactions anodiques (1.1) et cathodiques (1.2) impliquent plusieurs étapes qui
peuvent étre expliquées ainsi (Figure 1-3) :

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

- Adsorption des réactifs sur la surface du catalyseur.

- Dissociation de la molécule adsorbée, c'est la chimisorption.

- Echange de charges entre les espéces adsorbées et la surface du catalyseur.

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

Figure 1-3 : Représentation schématique de chaque étape de la réaction cinétique. 1 : Diffusion du gaz vers les sites actifs ; 2
: Adsorption ; 3 : Chimisorption ; 4 : Transfert de charge entre I'atome et le catalyseur ; 5 : Recombinaison. Notez qu'il s'agit
d'une représentation simplifiée. Cette figure provient de [22].

Réaction d'oxydation de I'hydrogéne, HOR :

A l'anode, la réaction d'oxydation de I'nydrogéne sur le catalyseur (dans la plupart des cas, sur
le platine) peut étre divisée en deux étapes [23-26]:

- La premicre étape correspond a l'adsorption de I'hydrogene, H», sur le site
catalytique. Pour ce faire, il existe deux réactions possibles : la plus simple est la
réaction de Tafel (1.33), les atomes d'hydrogeéne sont adsorbés simultanément sur le
site catalytique (noté : *). La deuxiéme réaction est la réaction de Heyrovsky (1.34),
la molécule d'hydrogene est divisée en deux, un atome est adsorbé et un proton est
libéré.

Réaction de Tafel Hz + 2% = 2 Hags (1.33)
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Réaction de Heyrovsky Hy + 1% Hyo+ H + e~ (1.34)

- Dans la deuxiéme étape, I'hydrogene adsorbé est oxydé selon la réaction de Volmer
(1.35):

Réaction de VVolmer Hygs > 1% +H  + e~ (1.35)

A ce jour, la contribution de ces deux mécanismes reste discutée dans le monde scientifique.
[23,24,27,28].

Ces mécanismes dépendent fortement du matériau de I'électrode, ou plus précisément de
I'enthalpie d'adsorption AH,,; sur le catalyseur. L'efficacité d'un métal en tant que catalyseur est
déterminée par son rapport entre l'activité et I'enthalpie d'adsorption de I'nydrogene. Une
indication de I'activité d'un catalyseur est la densité de courant d'échange jo.
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Figure 1-4 : Courbe en Volcan — densité de courant de différents catalyseurs en fonction de I’enthalpie d’adsorption. Cette
figure provient de [29] et est adaptée de [30].

La courbe en Volcan (Figure 1-4) montre clairement que le groupe des platinoides sont les
meilleurs catalyseurs possibles. En outre, I’THOR est généralement considéré comme réversible
et non limitant pour la pile a combustible.
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Réaction de réduction de I’oxygéne, ORR :

Dans le cas de I'ORR, comme pour I'HOR, la réaction sur le platine n'est pas un processus direct.
Pour cela, de nombreux modeéles sont proposés avec différents mécanismes de réaction, dont
certains sont abordés dans [31,32]. La Figure 1-5 représente un résumé des nombreux
mécanismes de réaction de I'oxygene sur le platine présent dans la littérature.

H,0,

Figure 1-5 : Mécanisme de la réaction de réduction de I'oxygéne sur le platine en milieu acide. Image tirée de [33].

L'oxygéne adsorbé sur le platine peut entrainer deux réactions différentes. L'oxygéne peut
produire soit de I'eau, soit du peroxyde d'hydrogéne (H20>).

En ce qui concerne la formation de I'eau, elle peut étre décrite selon deux mécanismes :

- Un mécanisme direct a quatre électrons. Ce mécanisme (1.36) suit la cinétique k; de
la Figure 1-5.

k1 (03)qas + 4HY + 4e~ - 2H,0 (1.36)

- Un mécanisme indirect avec deux ¢lectrons. Ce mécanisme passe par deux
cinétiques k» (1.37) et k3 (1.38), impliquant une formation de peroxyde d'hydrogene
adsorbe.

k2 (02)qas + 2H* + 2™ > (H203) a4s (1.37)

ks (Hy0,)qas + 2H' + 2~ - 2H,0 (1.38)

La production de peroxyde d'hydrogene, méme minime, doit étre prise en compte. Ce dernier
est produit entre les étapes ko (1.37) et ks (1.38), il est dans un premier temps adsorbé a la
surface du platine et puis ensuite désorbé du platine (étape ks). Le peroxyde d’hydrogéne est a
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I'origine de la dégradation de lI'ionomere présent dans la membrane ou du support carbone et/ou
GDL.

Notez que I'ORR présent a la cathode est fortement limité en raison de surtensions d'activation
élevées : environ 200mV - 300mV dans un environnement acide. Ceci peut étre expliqué par :

- Ladensité de courant d’échange pour la réduction de l'oxygéne est d'environ 5.107
A/m? alors que pour l'oxydation de I'hydrogene, la valeur est proche de 100 A/m?
[34].

- Une limitation de la diffusion des gaz dans la GDL et la CL, notamment lorsque la
pile a combustible est alimentée en air au lieu de I'oxygene [35].

- Une perte supplémentaire due au transport de I’oxygene peut également provenir de
la formation d'eau si celle-ci n'est pas correctement évacuée des pores du CL et des
GDL.

1.2.5- Cinétique de réaction

Les réactions aux électrodes impliquent un transfert de charges et un changement dans 1’énergie
de Gibbs. Chaque réaction est définie par une cinétique qui dépend de différents facteurs tels
que les conditions opératoires de la pile a combustible (pression, humidité, température),
’activité catalytique et aussi la différence de potentiel entre la phase métallique et I’électrolyte,
e = ¢, — ¢.. Cette différence de potentiel e est seulement mesurable avec une électrode de
reférence (potentiel erer), aveC E = e — e,..r. L’équation qui relie la vitesse de réaction au
potentiel d’électrode E est I’équation de Butler-Volmer, qui est décrit par la suite.

En considérant une électrode avec des réactions électrochimiques d’oxydoréduction avec un
couple (Ox/Red), I’équation est (1.39) :

Ox +ne” & Red (1.39)

La réaction (1.39) est a I’origine de différentes densités de courant. Selon le sens de 1’équation,
un courant d’oxydation (j,,) lors de 1’oxydation (gain d’électron) ou un courant de réduction
(jred) lors de la réduction (perte d’électron) est obtenue. De plus, la différence entre ces deux
densités de courant permet d’obtenir la densité de courant net de I’équation (1.40), dit faradique

() :

jf = Jox = Jrea (1.40)
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A 1’équilibre, c’est a dire lorsque les cinétiques des réactions d’oxydation et de réduction sont
égales, la densité de courant faradique est nulle :

Jr = Jox = jrea =0 (1.41)

Et a I’aide de I’équation (1.41), la densité de courant a 1’équilibre (jo) est définie par I’équation
suivante (1.42) :

Jo = Jox = Jrea (1.42)

Les densités de courant j,, et j..q Sont exprimées en fonctions de la vitesse des demi-réactions
Voy €t V,oq (exprimées en mol.m?2.s?):

Vox = kox [Red] (1.43)
Vrea = krea [0x] (1.44)
Jox = NFvgy = nFky, [Red] (1.45)
Jrea = MFVreq = NFkpeq [Ox] (1.46)

La théorie des complexes activés (presentée plus en détail dans [6,12,22,34,36]) permet
d’exprimer les équations (1.45) et (1.46) en fonction de jo et du potentiel d’électrode :

) ) (1— a)nF (1.47)
Jox = Jo €Xp T (E - EOx/red)
—anF (1.48)

Jrea = Jo exp( RT (E — EOx/red))

Le terme a, compris entre 0 et 1, représente le coefficient de transfert de charge. Ce coefficient
caractérise la reversibilité de la réaction. Lorsque ce coefficient est proche de 0, la réaction
d’oxydation est prédominante et vice versa quand il est proche de 1, ¢’est la réduction qui est
prédominante. Et lorsque o = 0.5, la réaction est parfaitement symétrique.

De plus, comme expliqué précédemment, ces réactions d’oxydoréduction nécessitent un
processus d’activation. La surtension d’activation (nact) est définie par la différence entre le
potentiel d’électrode E et le potentiel du couple redox Eoxired :
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Nact = E — EOx/red (1.49)
Les équations (1.47) et (1.48) deviennent :
_ _ (1- a)nF (1.50)
Jox = Jo €XpP Tnact
S (—anF ) (1.51)
Jrea = Jo €Xp RT Nact

En utilisant les derniéres équations (1.50) et (1.51), I’expression de j¢ (1.40) peut étre réécrite
d’une autre fagon (1.52) :

] ] (1—- a)nF —anF
Jr =Jo lexp (T Nact | — exp (T Uact) (1.52)

L’équation (1.52) est plus connue sous le nom d’équation de Butler-Volmer. Cette équation
décrit la relation entre la densité de courant net produit par la réaction électrochimique et la
surtension d’activation.

Lors du fonctionnement de la pile a combustible, la concentration des espéeces et des réactifs a
la surface de 1’électrode peuvent étre affectées. De ce fait, I’évolution de la concentration des
espéces doit étre prise en compte, 1’équation (1.52) devient, dans des conditions standard :

[red] (1— a)nF [Ox] —ank 1.53
exp( RT 77act> - [Ox]o exp( RT 77act>l ( )

Avec [red]o et [Ox]o les concentrations de référence respectives du réducteur et de 1’oxydant
lorsque 1’électrode est a 1’équilibre. Dans ces conditions standards, la surtension d’activation
est généralement exprimée en fonction du potentiel d’équilibre du couple redox : nger = E —

0
EOx/red'
L’équation de Butler-VVolmer peut étre simplifiée selon la valeur de nct :
e Pour les faibles valeurs de nact, a faible densité de courant, I’exponentielle peut étre
écrite de la maniére suivante : e* = 1 + x. Le tout en supposant qu’il n’y a pas de

différence de concentration dans la pile, [red/Ox] = [red/Ox],. La valeur de la
densité de courant net peut alors étre exprimée par :
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] /@ = a)nF anF - nF
Jr=Jo l(Tnact + (W”act) =Jo ﬁnact (1'54)

De ce fait, la surtension d’activation peut étre exprimée par :

Jr RT (1.55)

Nact = j_oTlF

e Pour les grandes valeurs de nact, I’'une des exponentielles peut étre négligée en fonction
de ’autre. Du coté de ’anode, 1’équation est simplifiée pour le couple H'/H, et coté
cathode, pour le couple O»/H>O.

a_ [H] (aHZnF “ ) (1.56)
Jf = Jo | a3, P \TRT Naet
= o | ey (<) e
[02]0 RT

De ce fait, la surtension d’activation peut étre exprimée par :

Nact = @ +bIn(jp) (1.58)

L’équation (1.58) est connue sous le nom de loi de Tafel. Les valeurs a et b sont des paramétres
qui dépendent de la cinétique de réaction. Elles sont reliées a la densité de courant joeta a. b
représente la pente de Tafel.

Les pentes de Tafel pour I’oxydation de I’hydrogeéne et la réduction de I’oxygene sont :

L KT (1.59)
Hz = ay,nF
_RT (1.60)
boz "~ ay.nF
)

Le coefficient ai (i = Hz, O2) est défini par I’équation suivante :
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o = —blngo%) (L61)

Les paramétres a et b peuvent étre déterminés par spectroscopie d’impédance électrochimique
ou a partir de la courbe de polarisation [22,37,38]. Pour illustrer ces paramétres, les ordres de
grandeurs sont [15,21,22,37,38] :

- HOR:j,~10"1 = 1073 A/cm?,,a ~ 0.5, b ~3 —30mV/dec
- ORR:jo~10"5— 10710 A/cm2,, a ~ 0.2 — 1, b ~ 20 — 120 mV /dec

Impact de la cinétique sur la surtension de concentration.

Ces surtensions apparaissent généralement loin du potentiel d’équilibre. On retrouve de ce fait
pour I’oxydation 1’équation (1.56) et pour la réduction 1’équation (1.57).

En considérant la pile comme une électrode plane, il est possible de simplifier le probleme pour
obtenir une expression de la densité de courant limite. L’expression de la densité de courant
pour une réduction peut étre écrite comme :

[0x]o — [0x] (1.62)

e A

Avec Desr (m?/s), la valeur de la diffusion effective de 1’oxygene, dgp (M), I’épaisseur de la
couche de diffusion, [0x],, la concentration au bulk (mol/m?) et [0x], la concentration &
I’interface électrode/GDL (mol/m?). Pour obtenir la valeurs limite de 1’équation (1.62), il faut
que la concentration en réactif devienne nulle a I’interface. Avec cette condition, la valeur
maximum de la densité de courant est atteinte et notée j..

j =
g SGDL

En soustrayant les deux équations précédentes (1.63) et (1.62) :

nFD
jo =i = ——2[0x] (1.64)
GDL
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D’ou:

o jL—j). (-aoan )
J —( i Jo €xp |~ (1.65)

De ce fait, I’expression de la surtension de concentration peut étre écrite de la fagon suivante :

. RT ji (1.66)
cn  — _ .
Necone = o, nF In ( )

De plus, lors de la consommation des réactifs, I’eau peut condenser dans 1’électrode ce qui
perturbe 1’acheminement de 1’oxygéne, et diminue le potentiel réversible. De ce fait, la
surtension de concentration est cette fois-ci déterminée avec la loi de Nernst :

pernst = £ ([0x]o) — Een(10x]) = o ln<[0x]0> B () ae

aF "\ToxT ) " aF "G, =

Et finalement, la surtension de concentration totale due aux gradients de concentration est
décrite par 1’équation (1.68) :

j J
Neone = Méone + névoerf?St = breq (1+ areq) In <]L L—]) (1.65)

1.3- Composants de la pile a combustible et modes de dégradation

1.3.1- Membrane

Les propriétés de la membrane électrolyte vont jouer un réle important, autant sur les
performances que sur la durabilité de la cellule. Elle joue le role de separateur, en isolant
hermétiquement les deux compartiments des gaz (hydrogene et oxygéne) et électriquement les
deux électrodes. Elle permet de transférer les protons, en tant qu’électrolyte, entre 1’anode et la
cathode. Elle doit de ce fait posséder la meilleure conduction protonique possible, une
résistance contre les fortes contraintes mécaniques induits par la pression des dents des plaques
bipolaires et une stabilité thermique pour assurer une durabilite suffisante.
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Parmi les familles de membranes utilisées dans les PEMFC (Figure 1-6), les membranes
Perfluorosulfonic Acide (PFSA) répondent aux derniers critéres cités [39].

Classification of Membrane materials

S R R l

Perfluorinated  Partially MNon fluorinated  Acid-base blends Others
fluorinated
» PFSA + NPI + SPEEK/PBI/P4VP e supported
« PFCA * PTFEGTFS | gamac s SPEEK/PEI composite
. PFSI * PVDF-g- SPEEK  « SPEEKPSU(NHz):  membrane
. Gore- PSSA « SPPBP  « SPSU/PBIP4VP  « poly-AMPS
select *« MBS-PBI « SPSU/PEI
« SPSLY PSU(NHZ)z
s PVA/HiPO,

Figure 1-6 : Différentes familles de membranes, Image tirée de [39].

Les membranes PFSA sont des membranes avec de longues chaines latérales (Figure 1-7) telles
que les membranes Nafion®, Flemion®, Aciplex® et Gore-Select®. La chaine principale est
composée de polytetrafluoroethylene (PTFE) hydrophobe sur lequel sont greffées des chaines
latérales se terminant par des groupements d’acide sulfonique (SO;H) qui sont hydrophiles.
Grace a ce groupement, la membrane est capable de transférer les protons d’une électrode a
I’autre (I’hydrogene du groupe sulfonique qui se déplace). De plus, il existe des membranes
PSFA de type SSC (Short Side Chain) qui sont étudiées dans la littérature [40-42]. Parmi les
membranes de types SSC, on trouve par exemple les membranes Aquivion® mais ces dernieres
ne seront pas étudiées par la suite de ce manuscrit.

*—+CF20F2HCF2(]:F}T*
[OCFZﬁ:FﬁoJFCFz-kCFE—SOSH
CFs

Naﬁon'@ém >1,n=2,x=5-13.5)
Flemion™ (m=20, 1, n = 1-5)
f‘fmciplex® (m=0,3,n=25,x=1.5-14)

Figure 1-7 : Structure des membranes a chaines longue [43].
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De plus, les membranes se distinguent par le nombre de groupes sulfoniques disponibles. Le
nombre de groupements sulfoniques est lié¢ au nombre de chaines latérales. Ce dernier va jouer
sur la quantité de sites acides disponibles. Cette quantité correspond a la capacité d’échange
ionique (lonic Exchange Capacity, IEC) qui est I’inverse du poids équivalent (Equivalent
Weight, EW) :

W 1000  masse de polymere sec (1.69)
~ IEC ~ nombre de moles de SO;

Plusieurs travaux ont été réalisés visant a comprendre 1’origine des dégradations de la
membrane de type PFSA afin d’améliorer leur durabilité [44—46].

Dégradations chimiques

Les dégradations chimiques des membranes d™une pile a combustible ont été identifiées durant
ces derniéres années [46-48]. Elles résultent principalement de 1’attaque des radicaux libre sur
la membrane, tels que I’hydrogéne (H*), I’hydroxyle (HO*) et I’hydroperoxyle (HOO*). 11 est
admis que ces radicaux sont produits par la décomposition du peroxyde d’hydrogéne (H205).
L’origine de ce peroxyde d’hydrogéne n’est pas totalement claire dans la communauté
scientifique : il semble qu’il puisse étre produit par une réaction électrochimique ou chimique,
quelle que soit 1’électrode, a la cathode ou a 1’anode [47,49-52].

Au niveau de la cathode, Pozio et al. [53] ont suggéré une réaction de réduction incomplete de
I’oxygene sur la surface du platine :

0, + 2H* +2e™ - H,0, E, /u,0, = 0.67 V vs SHE (1.70)

Cette réaction de réduction parasitaire est exacerbée lorsque que la tension de la pile est
inférieure 4 0.67 V, au détriment de I’ORR. De plus, les membrane PFSA ne sont pas totalement
imperméables aux gaz : I’oxygene peut traverser la membrane pour aller vers 1’anode et former
du peroxyde d’hydrogéne compte tenu du potentiel anodique plus faible [49,54]. Avec
I’oxygene qui traverse la membrane, LaConti et al. [49] ont proposé un mécanisme de réaction
ou celui-ci réagit avec 1’hydrogéne qui est chimisorbé sur le catalyseur, comme le montre les
équations suivantes (1.71) (1.72) et (1.73) :

H, -2 B (1.71)

H* + 0, > 00H* (1.72)
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00H* + H* - H,0, (1.73)

La perméation des gaz et la présence du platine comme catalyseur rend la formation de H,0,
possible lors du fonctionnement de la pile & combustible. Cette formation peut étre observée a
I’anode ou directement dans la membrane. Cependant, les peroxydes d’hydrogéne formés
peuvent diffuser vers la cathode a travers la membrane. La présence seule du peroxyde
d’hydrogéne ne méne a aucune dégradation de la structure polymére, mais sa décomposition en
radicaux dégrade chimiquement la membrane [55].

La dégradation de la structure polymeére de la membrane di au peroxyde d’hydrogéne se déroule
principalement en présence de cations métalliques M2*, tels que Fe?*, Cu?*, Co?*or Ni?".
Ces différents cations peuvent venir de la corrosion des plaques bipolaires, du catalyseur ou
simplement des impuretés liées aux processus de fabrication de I’AME [11,49,53,56-61]. Ces
différents cations et le peroxyde d’hydrogeéne présents dans la pile produisent des radicaux
suivant les réactions de Fenton [62—65]:

H,0, + M?** —» M3* + OH- + OH* (1.74)
H,0, + M3* - M?* + H* + 00H" (1.75)
H,0, + OH* —» H,0 + OOH" (1.76)

Certains radicaux hydroxyles réagissent ensuite avec une molécule de peroxyde d’hydrogéne
pour produire un radical hydroperoxyle (1.76). Cette réaction se produit dans la membrane [34].

De plus, la formation de peroxyde d’hydrogéne peut également avoir lieu au niveau de la
cathode. Cette réaction parasitaire au niveau de la cathode correspond a moins de 1% par
rapport a la formation totale d’eau [66]. Ces peroxydes d’hydrogene formés (1.77) peuvent
aussi conduire a la formation de radicaux hydroxyles (1.74) et de radicaux hydroperoxyles
(1.75) et (1.76).

0, + 2H* + 2e~ - H,0, (1.77)

Une fois les radicaux formés, les radicaux hydroxyle OH* viennent attaquer la terminaison
carboxyle COOH de la membrane selon le mécanisme proposé par Curtin et al. [64] :
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R; — CF,COOH + OH* - Ry — CF; + CO, + H,0 (1.78)
R; — CF; + OH* > Ry — CF,0H - R; — CFO + HF (1.79)
R; — CFO + H,0 — Ry — COOH + HF (1.80)

Le mécanisme de dégradation initié par le groupement —CF.COOH conduit & une dégradation
progressive des chaines principales et I’apparition d’un nouveau groupement carboxyle COOH
en fin de chaine. Ce mécanisme de dégradation conduit & une dépolymérisation de la membrane.

En ce qui concerne les PEMFC, il existe certaines conditions de fonctionnement qui peuvent
accélérer cette degradation chimique de la membrane. La condition de fonctionnement qui
dégrade le plus la membrane se trouve étre le fonctionnement a circuit ouvert (OCV) : la non
consommation des réactifs aux interfaces membrane/électrodes augmente leur pression
partielle, ce qui favorise la perméation [67—71].

Dégradation mécanique

Lors du fonctionnement de la PEMFC, la membrane subit des contraintes mécaniques qui
proviennent des variations de température et d’humidité. Quand ces différentes variations se
répétent, cela peut former des microfissures, des déchirures et/ou des trous.

La Figure 1-8 met en valeur les propriétés mécaniques de plusieurs AME qui sont soumis a un
test de contrainte aprés 100 cycles de variation d’humidité relative entre 35% et 80%. Le test
est réalisé a 65°C [72]. Sur la surface de ces échantillons, des microfissures sont observées. De
plus, le nombre de cycles imposés aux échantillons est un facteur déterminant pour la limite de
déformation de la membrane. Cette derniére diminue avec le nombre de cycles.
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[ #1 24 — Sample #3, failed at 40.9% 1.6 -
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Figure 1-8 : Gauche : Courbes de contrainte-déformation de la membrane aprés 100 cycles entre 30% et 80% d'humidité
relative, avec image Microscopie Electronique a Balayage (MEB). Test réalisé a 65°C. Droite : Valeurs moyennes et minimales
de la déformation jusqu’a la rupture en fonction du nombre de cycles d humidité relative. Ces images proviennent de [72].
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Les dégradations peuvent aussi provenir de 1’assemblage de la PEMFC. Le processus
d’assemblage des piles a combustible engendre des contraintes mécaniques telles que des
contraintes de cisaillement et/ou de compression. Ces contraintes sont non-uniformes sur la
membrane : généralement plus présentes dans les zone en bordure d’AME ou a I’interface entre
la GDL et les canaux [73,74].

La température de fonctionnement d’une pile a combustible est comprise entre 25 et 100°C.
Cependant la résistance mécanique de la membrane est dépendante de la température : plus la
température augmente, plus la résistance de la membrane diminue. La Figure 1-9 montre
I’évolution des courbes de contrainte-déformation pour du Gore-Select et du Nafion 112 a 50%
HR. Par ailleurs, la température de transition vitreuse pour des membrane PFSA est comprise
entre 100 et 150°C [75].
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Figure 1-9 : Courbes de contrainte-déformation a 50% HR pour différentes températures. Gauche : Gore-Select. Droite :
Nafion 112. Les figures proviennent de [76,77].

Bruijn et al. ont proposé une synthése des causes et effets des différents mécanismes de
dégradation des membranes PFSA pour les piles a combustible PEM [78], Figure 1-10.
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Figure 1-10 : Synthése des principaux mécanismes de dégradation des membranes. Image tirée de [78].

1.3.2- Electrodes

Les électrodes, ou couches actives (anode et cathode), sont en contact direct avec la membrane.
Ces deux couches sont les lieux ou les demi-réactions électrochimiques opérent : 1’oxydation
de I’hydrogéne a 1’anode (1.1) et la réduction de ’oxygene a la cathode (1.2). Pour cela elles
doivent combiner plusieurs caractéristiques :

Permettre de supporter le catalyseur des réactions (platine ou un platinoide). Ce
catalyseur est présent sous la forme de nanoparticules, d’un diameétre compris entre 2 et
5 nm.

Permettre la diffusion des gaz réactifs jusqu’aux sites de réaction, puis permettre
I’évacuation des produits. De ce fait, les électrodes doivent avoir une structure poreuse.
Permettre d’assurer la conduction ionique. Un ionomere est utilisé pour assurer le
transport des protons entre la membrane et la couche catalytique.

Permettre d’assurer la conduction ¢électronique. Pour cela, un support carboné est utilisé
comme conducteur. Ce support carboné est constitué de particules de carbone d’un
diameétre compris entre 20 et 70 nm. Ces dernieres permettent de former un chemin le
long de la couche catalytique qui permettra le transfert électronique.
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Puisque la cinétique de ’HOR est plus élevée que celle de I’ORR, la quantité de platine
nécessaire est de ce fait moins importante a 1’anode qu’a la cathode. Typiquement, les
chargements en platine cathodique et anodique sont de I’ordre de 0.1 — 0.5 mg/cm2 et 0.05 - 0.2
mg/cmz2. Cette différence de chargement implique aussi une épaisseur d’¢lectrode différente
pour les deux électrodes, la cathode est généralement plus épaisse que 1’anode (Figure 1-12).

UTEN  200nm Mo« 929450
DTH

Figure 1-11 : Image par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) d'une couche catalytique a base de Pt/C. Image tirée
de [79].

Cathode
v

Figure 1-12 : Image faite par Microscopie Electronique en transmission (MET) d’un catalyseur Pt/C (gauche) [80]. Image
d’une coupe d’AME faite par MEB.
La Figure 1-11 est une image par MEB (Microscopie Electronique a Balayage) d’une couche
catalytique a base de Pt/C. A I’aide de cette image, on observe les agglomeérats des particules
de carbone liées entre elles a I’aide de films minces d’ionomere, formant de fait une structure
poreuse. La Figure 1-12 montre la répartition des particules de platine (point noir) sur le carbone
pour un chargement de 0.3 mgp/cm?2.

34



Chapitre 1 — PEMFC : Fonctionnement et Durabilité

L’ensemble de la membrane et les deux électrodes donne ce qu’on appelle un assemblage
membrane-électrode (AME). Cet AME peut étre fabriqué de deux fagons différents : la méthode
de Catalyst Coated Membrane (CCM) et la méthode de Catalyst Coated Backing (CCB).

e La premiére méthode de fabrication, la méthode CCM consiste a déposer directement
I’¢lectrode sur la membrane. Pour cela, 1’électrode est faite par la technique de spray
(« spray coating ») ou par transfert thermique (méthode « decal transfer »). Pour cette
derniére, 1’¢électrode est enduite sur une feuille polymere (généralement du Teflon) puis
ensuite transférée sur la membrane par pressage a chaud.

e La deuxieéme méthode, CCB, consiste a déposer 1’¢lectrode sur la GDL, par technique
de spray ou de sérigraphie. Dans ce cas-1a, ce qui est formée est la GDE (Gas Diffusion
Electrode), qui est constituée de la couche active avec la couche de diffusion. Puis avec
deux GDE et une membrane entre les deux, ’AME peut étre réalisée par pressage a
chaud.

Il a été montré via de nombreuses études que les CCM donnent de meilleures performances que
les CCB, ainsi qu’une meilleure durabilité [81-85] (Figure 1-13).
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Figure 1-13 : Représentation des deux procédés de fabrication d'une AME par méthode CCB et CCM. Image tirée de [86].

Les réactions électrochimiques qui se déroulent dans les électrodes se font dans une zone
appelée « zone de triple contact » (Triple Phase Boundary, TPB). Cette zone triple se situe a
I’interface du catalyseur, du support carboné et du ionomére (Figure 1-14). Toutefois, le TPB
reste un concept qui ne peut fonctionner en pratique : la surface d’un point ou d’une ligne étant
nulle, cela correspondrait a des densités surfaciques de flux de matiéres et de chaleur infinies.
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Ionomer

Figure 1-14 : A gauche, représentation de la couche catalytique avec le point de triple contact. A droite, Image faite par MET
montrant un catalyseur Pt/C entouré d'un film d'ionomere. Images tirées de [21][87].

Catalyseur

Les électrocatalyseurs les plus utilisés sont généralement des catalyseurs a base de platine, en
raison de leur stabilité et activité dans un milieu acide [88]. L’efficacité d’un catalyseur est
déterminée par son activité électrochimique, qui s’exprime par la densité de courant d’échange
jo (expliqué 81.2.4). La courbe en volcan (Figure 1-4) montre 1’évolution de I’activité
¢lectrochimique en fonction de I’enthalpie d’adsorption d’hydrogéne sur différents métaux.

Les métaux du groupe des platinoides (tels que: Pt, Re, Rh et Ir) sont actuellement les
catalyseurs les plus efficaces : ils présentent la meilleure densité de courant d’échange pour une
enthalpie d’adsorption modérée. Dans ce groupe des platinoides, le platine reste de loin le métal
avec la meilleure activité en tant que catalyseur. Toutefois, le platine est un métal noble trés
onereux et qui se trouve étre une ressource en quantité limitée sur la Terre, d’ou I’objectif de
cette these (Projet ALPE, Advanced Low-Platinum hierarchical Elctrocatalysts for Low-
Temperature Fuel Cells) visant a réduire la quantité de platine contenue dans les électrodes tout
en gardant des performances élevées. Les efforts portent principalement sur la réduction du
chargement de la cathode da a une cinétique de réduction d’oxygeéne plus lente, la quantité de
platine nécessaire est donc plus importante que pour 1’anode. Pour cette raison plus de 40% du
colt actuel des PEMFC (40 USD k.W1) viennent des catalyseurs de platine utilisés a la cathode
[88].

L’utilisation de nanostructure d’alliage de Pt-M (avec M un métal moins noble) permet de
réduire la quantité de platine tout en ayant une activité catalytique équivalant ou supérieure
[89,90]. On peut retrouver des alliages binaires tels que Pt-Ru, Pt-Co, Pt-Ni ou Pt-Cr [91-94]
ou des alliages ternaires tels que Pt-Ru-(Mo, Ni, Co ou Cr), Pt-Mn-(Fe, Co, Ni, Cu, Mo ou Sn)
ou Pt-Co-Cr [94-96].

Dans certains cas, le fait d’utiliser des métaux moins nobles comme le cobalt, leurs dissolution
peuvent engendrer des problémes de pollution de la membrane et des électrodes [97].

36



Chapitre 1 — PEMFC : Fonctionnement et Durabilité

En outre, des catalyseurs sans platinoides ont été développés. Ces catalyseurs sont faits a base
de carbones co-dopés aux métaux de transition et a 1’azote, M-N-C avec M=Fe, Co ou/et Mn.
IIs présentent des activités et des stabilités prometteuses pour de I’ORR en milieu acide [88,98—
102].

Dégradation de I’électrode

L’une des principales causes des pertes de performances provient de la perte de surface active
(ECSA) des électrodes Pt/C durant le fonctionnement de la pile. Ce phénomeéne de dégradation
fat longuement étudié dans la littérature : il provient de quatre mécanismes de dégradation
[103-105]:

e La corrosion du support carboné.
e Le mécanisme de migration et de coalescence des particules de Pt.
e Le mécanisme de dissolution/précipitation électrochimique du Pt

e Le mécanisme de dissolution/précipitation dans la membrane

La Figure 1-15 représente de maniere schématique les quatre mécanismes de dégradation des
électrodes a base de Pt/C

Carbon corrosion

Pt crystallite migration and
coalescence

Pt dissolution and
redeposition: electrochemical
Ostwald ripening

1 ptz+ r Pt redeposition in the

i :62 e = PEM/ionomer
Carbon \ \,

Figure 1-15 : Représentation schématique des quatre mécanismes de dégradation des électrodes a base de Pt/c. Image tirée
[106].

La corrosion du support carboné entraine un détachement des nanoparticules (Figure 1-15).
Une fois que les particules de platine sont détachées du support carboné, elles sont susceptibles
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de se retrouver sans interaction avec le ionomére ou/et le carbone. Ce qui entraine une
diminution de la surface active électrochimique.

Le mécanisme de migration et de coalescence des particules de platine se traduit par un
déplacement des particules de platine 1’'une vers 1’autre pour n’en former qu’une seule. Ceci
s’appelle la coalescence des particules de platine. Ce processus engendre des particules plus
stables tout en minimisant leurs énergies de surface, mais au détriment de la surface active. Ce
processus serait responsable de la perte de surface active quand la cellule fonctionne a des
tensions faibles: la solubilité des particules de platine est en effet considérée comme
négligeable au-dessous de 0.7 V [103].

Le mécanisme de dissolution/précipitation électrochimique du Pt ou appelé la maturation
d’Ostwald se traduit par la dissolution des petites particules de platine et leur précipitation sur
des particules plus grosses. Cette dissolution du platine peut se faire soit en une seule étape
(1.81) ou selon le mécanisme donné par Rinaldo et al. [107] en deux étapes : une production
d’oxyde (1.82) puis une réaction chimique en milieu acide (1.83).

Pt » Pt?* + 2e~ E® = 1.19 + 0.029 log[Pt?"] (1.81)
Pt + H,0 -» PtO + 2H* + 2e~ E® =0.98 — 0.059pH (1.82)
PtO + 2H* - Pt + H,0 log[Pt?*] = —7.06 — 2pH (1.83)

De plus, les oxydes de platine PtO peuvent former d’autres oxydes de surface PtO> (1.84) et se
dissoudre électrochimiquement (1.85) :

PtO + H,0 — PtO, + 2H* + 2e~ E® = 1.045 — 0.0591pH (1.84)
PtO, + 4H* + 2e~ - Pt** + H,0 E®=0.837 — 0.118pH (1.85)
— 0.0295 log[Pt2+]

Les ions Pt?* produits lors de la dissolution des particules de platine diffusent a travers la couche
de ionomere a I’échelle nanométrique. Puis ils précipitent sur des particules plus grandes déja
existantes (Figure 1-15), ce qui entraine une augmentation de la taille des grosses particules et
une disparition des petites particules [103,108,109]. Cette disparition serait a I’origine de la
perte de surface active lorsque la tension de la cathode est supérieure a 0.8 V vs RHE : aux
potentiels élevés, le mécanisme dissolution/précipitation est prédominant sur le mécanisme de
migration/coalescence [110,111]. Certains auteurs suggerent toutefois que les deux mécanismes
se produisent malgré tout en paralléle [112,113].
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La dissolution et précipitation dans la membrane se traduit aussi par une dissolution du
platine. Ce platine dissout est réduit chimiquement par des molécules de dihydrogéne (Figure
1-15). La diffusion de I’hydrogene a travers la membrane depuis I’anode joue un rdle essentiel
dans la déposition du platine : il favorise la réduction des ions platine qui sont dissout a haut
potentiel & la cathode. Cette diffusion a lieu a 1’échelle micrométrique. Ce mécanisme conduit
a une perte de platine et d’activité d’électrode, mais aussi a une formation d’une bande de
platine dans la membrane (Figure 1-16) souvent observée lors de test de vieillissement
[108,114]. L’emplacement de la bande de platine dans la membrane dépend des conditions
operatoires de la pile a combustible, telles que la pression partielle des réactifs aux électrodes,
la perméabilité de la membrane aux gaz, la température de fonctionnement, le potentiel etc...
(Figure 1-16) [68,108,114-118].

o High reactant flows
2 i and/or OCV
] : =1 operation

| High cathode flow
#t8 and low anode flow

Low reactant flows
@ and/or constant
{ current operation

3 Voltage cycling

Membrane Anode

Cathode

Figure 1-16 : Gauche : Coupe transversale d'une AME faite par MEB aprés un fonctionnement de 700h & I'OCV sous un flux
de H2/O2 aux conditions : 95°C, 100% HR et 300 kPaabs. Droite : Représentation schématique des différents comportements
du platine dans la membrane dans conditions de fonctionnement. Images tirées de [47,119].

Dégradation du support carboné.

Les particules de platine sont dispersées sur un support carboné, ce qui permet d’augmenter la
surface spécifique du catalyseur. Le carbone apporte a 1’électrode la conductivité électronique
et la stabilité mécanique nécessaire a son fonctionnement. Le carbone est en effet un matériau
tres abondant et peu colteux ce qui permet sa grande utilisation. Méme avec tous ces avantages,
le carbone a des inconvénients importants: a relativement faible potentiel, il devient
thermodynamiquement instable et le potentiel de la cathode est suffisant pour qu’il s’oxyde.

De ce fait, la dégradation du support carboné est un autre facteur important de la durabilité des
couches actives [120-123]. La réaction d’oxydation du carbone peut se produire dés que le
potentiel de 1’¢électrode devient supérieur a 0.207 V vs RHE (potentiel thermodynamique de la
réaction, E°) [121,124]. Le carbone peut s’oxyder en dioxyde de carbone CO2 (1.86) et en
monoxyde de carbone CO (1.87) aux potentiels standards 0.207 et 0.518 V vs RHE.
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C +2H,0 > CO,+4H" + 4e” E®=0207Vvs RHE  (1.86)

C + H,0 > CO +2H* + 2e~ E°®=0.518V vs RHE (1.87)

La formation de CO- peut prévenir de la formation de CO d0 & sa cinétique elevée, en suivant
une réaction en deux étapes, par 1’adsorption d’oxygene sur la surface (1.88) et (1.89) [125] :

(1.88)
(1.89)

C 4+ Hy,0 > COuy + 2H" + 2~
COuq + H,0 > CO, +2H" + 2~

L’oxydation du carbone entraine une dégradation de la surface active du catalyseur [126], une
diminution de I’hydrophobicité de la couche active [123,127] et une perte de la connectivité
électrique [128]. Dans certaines conditions, telle qu’une teneur en eau élevée, les réactions
(1.86) et (1.87) sont favorisees, ce qui entraine une corrosion du carbone plus importante
[121,129,130]. De plus, une température de fonctionnement élevée [130-132], un chargement
de platine important [43,120,133,134] et/ou un fonctionnement a un haut potentiel [121,132]
peuvent entrainer également une augmentation de la cinétique de la corrosion du carbone
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Figure 1-17 : Gauche : Taux de corrosion du carbone pour différents potentiels (compris entre 0.3 — 1.2 V) en fonction du
temps. Droite : Fraction de carbone pour différents pourcentage massique de platine (compris entre 5-80%) en fonction du
temps, a un potentiel de 1.2 V et une température de 195°C. Figures tirées de [121] et [120].

Fraction of Carbon Consumed (o)

Maass et al [121] ont étudié le taux de corrosion du carbone en fonction du temps de
fonctionnement a différents potentiels (entre 0.3 — 1.2 V) pour des électrodes a base de Pt/C
(Figure 1-17, gauche). Leurs résultats montrent que la corrosion du carbone augmente fortement
quand le potentiel de 1’électrode dépasse les 1 V. En complément de 1’étude de Maass et al
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[121], Stevens et al. [120] ont caractérisé la fraction de carbone consommée selon différents
pourcentages massiques de platine lors d’un fonctionnement a 1.2V et a 195°C. Ils ont constaté
que lorsque le pourcentage massique de platine augmente, cela augmente la vitesse de réaction
de la corrosion du carbone (Figure 1-17, droite).

En outre, Maass et al. [121] ont proposé un mécanisme qui peut expliquer I’accélération de la
corrosion du carbone avec 1I’augmentation du pourcentage massique en platine. Ce mécanisme
se base sur 1’équation (1.89), ou les oxydes de carbone adsorbés a la surface se transforment en
CO:- au contact d’oxyde de platine (PtOHad) selon les équations (1.90) et (1.91).

Pt + H,0 —» PtOH,, + H* + e~ (1.90)
€O,y + PtOH,; » Pt+ CO, + HY + e~ (1.92)

La corrosion du carbone n’entraine pas seulement une dégradation de la conductivité
électronique du support carboné mais peut aussi se traduire par des phénomeénes
d’agglomération ou de détachement des nanoparticules de platine ainsi qu’une modification de
la structure des pores et I’amincissement de 1’électrode (Figure 1-18) [106,133,135,136]. Ces
différentes dégradations engendrent une baisse de la surface active électrochimique et donc une
perte des performances générales de la pile a combustible.

Dubau et al. [122] ont montré un lien direct entre la perte de porosité du carbone dans la couche
cathodique et la défaillance de la membrane (micro-trous). Cette étude a été réalisée sur un
stack PEMFC constitué de 110 cellules apres un fonctionnement de longue durée (12860 h, soit
18 mois environ). Leurs résultats montrent que le support a base de carbone a haute surface
spécifique (HSAC — High Surface Area Carbon) est corrodé irréversiblement a 1’endroit ou la
membrane est trouee. Cette corrosion est dd a des radicaux qui sont formés par la perméation
de I’hydrogene a travers les trous de la membrane.
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II.

Figure 1-18 : | - Série d'image en coupe transversale des couches cathodiques a base de Pt/Vulcan faite par HAADF-STEM.
Les fleches jaunes correspondent aux épaisseurs. Il — Série d’image de la structure des couches cathodiques faite par MET
binaire. Le noir correspond a la structure de carbone et le blanc a la porosité. (a) apres conditionnement (BOL — Beginning
of Life), (b) aprés 50h, (c) apres 100h, (d) aprés 400h et (e) aprés 1000h de test de vieillissement, basé sur un cyclage en
potentiel en conditions humides. Image tirée de [123].

En outre, Macauley et al [123] ont observé une réduction de 1’épaisseur de la couche cathodique
a base de Pt/Vulcan lors d’un vieillissement en potentiel. De plus, lors de leur caractérisation,
il a été aussi observé une diminution de la porosité, ce qui permet d’expliquer les pertes de
performance de la pile a combustible a forte densité des courant. D’autres travaux ont été
réalisés sur la corrosion du carbone par cyclage en potentiel en modifiant le profil du cycle,

I’amplitude, voire la fréquence [78,127,135,137-140]

La dégradation du support carboné peut aussi étre engendrée par d’autres sources telles que les
conditions de démarrage/arrét [141,142] et le fuel starvation [143]. Le fuel starvation
correspond au phénomeéne de déficit local (ou global) en hydrogéne a 1’anode. Ce phénoméne
engendre une montée locale des potentiels anodique et cathodique. Cela conduit a une
dégradation prématurée des €electrodes (Ce phénomeéne est détaillé davantage dans la thése de
Sofyane Abbou [15]) .

Dégradation du liant ionomeére

Comme pour les deux autres composants d’une électrode, le liant ionomére de 1’¢électrode est
sujet a des dégradations. Contrairement aux autres composants de 1’¢lectrode, il y a trés peu de
travaux sur 1’étude de la dégradation du liant. Les deux raisons majeures a ce manque de travaux
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sont la faible proportion de ionomeére dans 1’¢lectrode et de la difficulté a différencier sa
dégradation de celle de la membrane, notamment lors de I’analyse des produits de dégradation.

Parmi les travaux sur cette dégradation, Danerol et al. [144] ont observé une modification de la
structure du liant ionomeére apres 13970 heure, soit environ 1,6 ans de fonctionnement a 60°C,
a I’aide de mesures de diffraction des rayons X (DRX). Cette modification de structure
correspond & une augmentation de la cristallinité du ionomere présent dans les électrodes.

Aoki et al. [145] ont étudié la dégradation du liant ionomeére di au crossover des gaz a I’aide
d’une approche ex-situ. Un suivi des émissions d’ions fluorures (F) a permis de mettre en
évidence cette dégradation (caractéristique de la dégradation du PFSA). Les auteurs montrent
que ’humidité relative des gaz et la nature du liant ionomére ont un rdle sur sa dégradation.

Takazaki et al. [146] ont étudié la dégradation du liant ionomére PFSA aprés des tests de
dégradation accélérés (cyclage en potentiel et a I’OCV) en utilisant la spectroscopie RMN
(Résonance Magnétique Nucléaire) '°F. Lors de leur étude, ils ont observé six produits de
dégradation issus de la décomposition de la chaine latérale du ionomere. Enfin, EI Kaddouri et
al. [147] ont étudié la dégradation du ionomére dans les électrodes d’une AME ayant fonctionné
pendant 10400h. A I’aide de la RMN, apres une extraction Soxhlet des électrodes, ils ont
identifié un produit de dégradation dominant: H-CF(CF3)-O-CF,-CF.-SOsH (1,1,2,2-
tetrafluoro-2-(1,2,2,2-tetrafluoroethoxy) ethanesulfonic acid). Ce dernier fut également
retrouvé dans les travaux de Takazaki et al. Ce produit était observe aux deux électrodes, ce qui
permet de conclure que le mécanisme de dégradation est le méme aux deux électrodes. La
dégradation du liant ionomeére a été observée a la cathode comme a I’anode. A 1’aide de ces
résultats, un mécanisme de dégradation du ionomeére présent dans les électrodes f(t proposé
[147].

Bruijn et al. [78] ont proposé une synthése des causes et mécanismes de dégradation des
électrodes a base de Pt/C pour les PEMFC (Figure 1-19).
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Figure 1-19 : Synthése des cause et mécanismes de dégradation des électrodes a base de Pt/C pour les PEMFC proposée par
Bruijn et al. Image tirée de [78].

1.3.3- Couches de diffusion (GDL)

On retrouve de chaque cdté de I’AME, les couche de diffusion des gaz, ou GDL. Ces dernieres
sont composées généralement de deux couches différentes (Figure 1-20): une couche
microporeuse (MPL — Microporous Layer) une couche macroporeuse. La couche microporeuse
est la plus fine des deux. Elle est composée de noir de carbone et d’un agent hydrophobe. La
MPL est destinée a augmenter la capacité a expulser I’eau des couches catalytiques vers les
canaux de gaz [148-150]. De plus, I’utilisation d’une MPL a des bénéficies pour la GDL : elle
améliore I’utilisation d’une plus grande partie du catalyseur, elle améliore également I’interface
entre la couche catalytique et la couche macroporeuse, donc permet de réduit la résistance de
contact avec la couche catalytique et protége cette derniére des dégradations physiques que la
couche macroporeuse peut apporter [151-155]. La couche macroporeuse est composée
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principalement de matériaux carbonés, sous forme de papier, de tissu ou de feutre (Figure 1-21),
avec ou sans agent hydrophobe.

Catalyst layer

Microporous layer

PTFE-bound
carbon powder

Gas diffusion

|
e Carbon-fiber

Macroporous layer
ol treated with PTFE

LT LI LT
Gas flow field

Figure 1-20 : Schéma d'une demi-pile composée de la membrane, une couche catalytique et de la couche de diffusion (couche
microporeuse + macroporeuse). Image tirée de [149].

Dato 23 0et 2017

Figure 1-21 : Image faite par MEB de plusieurs couches macroporeuses. (a) papier Toray, (b) tissu Tenax et (c) feutre
Freudenberg. Image tirée de [156].

La GDL assure différentes fonctions importantes [148,151,157] :

e La répartition homogene des gaz vers les sites de réaction de la cathode ou de I’anode.

e [’évacuation des produits de réaction. Elle permet d’évacuer 1’eau sous forme liquide
ou vapeur de la couche catalytique vers les canaux.

e L’¢limination de la chaleur.

e La conductivité électronique.

e Support mécanique de I’AME.

Pour que la GDL possede de bonne performance, plusieurs facteurs sont a prendre en compte :
son épaisseur, sa porosité, la taille des pores, sa teneur en carbone, sa perméabilité au gaz
réactifs, son énergie de surface, sa conductivité thermique ainsi que son hydrophobicité
[135,152,154,157,158].
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Dégradation de la GDL.

De méme que les deux précédentes couches de la pile a combustible, les GDL subissent
différents types de dégradations. Les dégradations les plus courantes sont 1’oxydation chimique,
la corrosion électrochimique, la dissolution des matériaux, la dégradation meécanique et
1’érosion.

L’oxydation chimique de la GDL résulte notamment de la présence de peroxyde d’hydrogéne
formés électrochimiquement et/ou chimiquement a 1’anode et/ou a la cathode (voir §1.1.3.1-).
Le carbone se corrode pour former du CO2 selon un mécanisme en deux étape (1.92) et (1.93) :

C +H,0, » COuy + HyO0 (1.92)
COuy + Hy0, = CO, + HyO (1.93)

La présence des peroxydes d’hydrogéne provoque la corrosion chimique du carbone suivant les
équations (1.92) et (1.93), ainsi que la perte de PTFE [159-162]. Les oxydes de surface formés
lors de (1.92) entrainent une diminution de 1’hydrophobicité, étant donné qu’ils sont plus
hydrophiles. Cette corrosion peut aussi entrainer une perte de matiere. Avec la perte de PTFE,
la combinaison des deux résulte a une détérioration plus ou moins importante de la capacité de
la GDL a évacuer I’cau.

La corrosion chimique du carbone découle de son oxydation (1.86) et (1.87). Ces deux
réactions d’oxydation ont une cinétique de réaction lente. De ce fait, elles sont généralement
négligées lors d’un fonctionnement normal. Mais lors de phases de fonctionnement plus
agressives , comme pour des cycles de démarrage/arrét, cette corrosion chimique du carbone
de la GDL peut étre impactante [163-165].

La dissolution des matériaux due a I’eau. La présence de conditions acides ou d’oxygene dans
I’eau -sans méme la présence de peroxyde d’hydrogéne permet la dissolution des matériaux de
la GDL. Ceci conduit a des modifications de la surface et la dissolution du PTFE, donc a une
perte de I’hydrophobicité de la GDL [161,166].

La dégradation mécanique due a la compression lors de I’assemblage de la cellule. Cette force
appliquée lors de I’assemblage a un effet important sur les propriétés de la GDL et aussi sur les
performances de la cellule. La pression exercée lors du serrage de la cellule provoque un
amincissement des GDL, qui a pour effet de diminuer leur porosité et leur capacité de transport
de matiére [167-170]. Une compression trop importante peut engendrer une dégradation
permanente de la GDL pouvant aller jusqu’a la rupture ou le délaminage des fibres de carbone
de la couche macroporeuse, le détachement du revétement PTFE [171-174] et la rupture de la
MPL [175]. De plus, lorsque la pile a combustible fonctionne, cela peut induire une dégradation
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mécanique due a une compression cyclique liée au gonflement/rétrécissement de la membrane
et aux vibrations/chocs externes [176,177].

Erosion de la GDL par le flux de gaz. Ce phénomeéne provient des gaz entrants dans les GDL
pouvant atteindre des vitesses élevées, ce qui entraine un frottement entre eux et la surface de
la GDL provoquant de ce fait une dégradation pouvant étre importante a long terme
[166,178,179]. Cette érosion apparait principalement coté cathode. Latorrata et al. [166] ont
réalisé un test avec une cellule fictive sans couche catalytique (en gardant la membrane — donc
sans phénomeénes chimiques/électrochimiques), alimentée avec un fort débit d’air. Aprés 1000h
de fonctionnement, ils ont observé une érosion de la surface de la GDL.

Les cycles de gel et dégel. Lors de démarrages a des températures négatives, la présence d’eau
résiduelle ou générée par le fonctionnement peut subir un gel/dégel. Cela provoque des
dilatations de volume et obstrue la structure poreuse de la GDL [180,181]. De ce fait, ce
phénomene engendre des dégradations telles que des fissures sur les couches macro et
microporeuse [182-184], de la perte de PTFE [185] et de la délamination entre les couches
catalytiques et les GDL [186].

La Figure 1-22 présente une synthése sur les différents conditions et mécanismes de dégradation
de la GDL. L’image est tirée de [21] et adaptée de [163].

| Ordinary operation | | Start-up/shutdown | Idling ‘

4 N\ / \

‘ Erosion by Material Electrochemical | | i | Radical attack

Compression

fluid dissolution | carbon corrosion

1 i I
| Fiber breakage Loss of carbon Surface oxidation Loss of PTFE
Structural Wettability
changes changes
[ Condition
[] Degradation mechanism
[ Effect

Figure 1-22 : Synthése sur les conditions, mécanismes et conséquences de la dégradation d’une GDL. Image tirée de [21]
adapté de [163].

1.4- Faible chargement en platine

Comme expliqué lors de la partie sur les électrodes (§1.1.3.2-), le but du projet européen ALPE
qui finance ma these consiste a diminuer la teneur en platine a la cathode, pour les applications
transport. Le but étant de viser une électrode avec un chargement en platine de 0.1 mgp/cm2.
Avec un objectif de puissance équivalente minimum de 8 W/mge: a une tension de
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fonctionnement de 0.6 V et un objectif principale d’atteindre 10 W/mgpt. De ce fait, par la suite
de ce manuscrit, seule la valeur minimale est prise en objectif dans un premier temps.

Depuis quelques annees, certains scientifiques obtiennent des résultats anormaux quand ils
baissent le chargement en platine [187—-189]. Weber et al. [190] ont resumé différents résultats
de la littérature en une seule figure (Figure 1-23).

0.6 T .
m  Ref.8(Owejanetal)
® Ref.7(Onoetal)
05 | ¢ Ref.4 (Nonoyamaetal.)
D
04 -

03} 9
e

Transport Resistance [S/cm]

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
Pt Loading [mg/cm?]

Figure 1-23 : Résistance indéfinie de la cellule en fonction du chargement en platine (100% HR). La référence 8 de la figure
correspond a [188], 7 a [189] et 4 a [187]. La figure est tirée de [190].

Lorsqu’on diminue le chargement en platine des électrodes, on observe une augmentation des
résistances de transport. Cette résistance vient qu’importe la méthode d’élaboration de
I’¢lectrode a faible chargement, soit en diminuant 1’épaisseur de cette derniere ou simplement
en diluant le catalyseur par du carbone (c’est-a-dire baisser le ratio Pt/C tout en gardant
I’épaisseur constante). Selon Weber et al. [190], cette résistance serait due a des effets locaux
du catalyseur. Plus le chargement en platine diminue, plus le flux de gaz par sites de platine
augmente ce qui engendrerait une augmentation des résistances de transport (Figure 1-24).
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Figure 1-24 : Schémas de la structure poreuse de la pile & combustible et le transport de ’O: et les électrons a travers (a) une
couche avec un fort chargement en platine et (b) une couche avec un faible chargement en Pt. () zoom sur le transport a
travers le film de ionomére recouvrant le site de platine. Figures tirées de [190].

Cette resistance sera étudiée plus en détail lors du chapitre 11l a 1’aide de la spectroscopie
d’impédance électrochimique.

1.5- Conclusion

Ce chapitre a permis de mettre en évidence I’importance de chaque composant d’une pile a
combustible, leur utilité, leurs compositions et pour finir leurs phénomeénes de dégradations.
Parmi les différents composants d’une pile a combustible, I’AME (membrane + CL) est en
grande partie responsable de la perte de performance de la PEMFC, di a des dégradations de
nature électrochimique, chimique, voire mécanique.

De plus, lors d’utilisation d’¢lectrode a faible chargement de platine, d’autres facteurs
perturbateurs sont présents tel qu’une augmentation de la résistance de transport de I’oxygene.

Dans les prochains chapitres, une étude de spectroscopie d’impédance électrochimique sur la
couche qui limite la diffusion de 1’oxygene sera présentée. Pour réaliser cette étude, plusieurs
géomeétries de cellule et de chargement furent utilisées. Ensuite, les chapitres IV et V porteront
sur les différentes caractérisations (Cartographie en performance et AST) faites sur différents
AME (référence et projet).
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2.1- Figures

Figure 2-1 : Gauche : profil de la tension et de la densité de courant en fonction du temps
pendant la mesure de la courbe de polarisation. Droite : Courbes de polarisation, en noir
courbe balayage d’aller, rouge courbe balayage de retour et bleu courbe moyenne. Ces
mesures ont été prises sur une cellule 5x5 cm2 avec un AME produit pour le projet ALPE, avec
un chargement en Pt de 0.1 mge/cm? aux deux électrodes. Pour un fonctionnement a 50%
Humidité Relative (HR), 1.5 bar et une stechiométrie de 1.5 et 1.75 pour I’hydrogéene et
oxygene respectivement. Zoom des courbes entre 1.4 et 1.5 V. .cccoooiviiiiicvicic e, 68
Figure 2-2 : Représentation schématique du principe de la mesure de la spectroscopie
d’impédance sur un point de mesure de la courbe de polarisation ave une variation Al et une

réponse AE. Image modifié de [10]. ... s 70
Figure 2-3 : Représentation schématique d’un diagramme de Nyquist idéal d’une pile a
COMBUSTIDIE [LOT ..ttt bbbttt b bbbt 71

Figure 2-4 : Diagramme de Nyquist de ['impédance mesurée sur deux cellules différentes. A
gauche, mono-cellule de 7 cm? avec un mono canal en serpentin. A droite, cellule segmentee
de 25 cm2avec 5 canaux paralleles en serpentin. Les deux sont mesuré dans une gamme de
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fréquence entre 20 mHz a 10K Hz. La cellule de gauche (mono canal) fonctionne a 0.5 A/cmz,
P =1bar, T = 70°C et HR = 60% avec une steechiométrie de 1,5/4 (H/Air). La cellule de
droite (cellule segmentée) fonctionne a 1 A/cm?, P = 1,5 bar, T = 80°C et HR = 50% avec une

steechiométrie de 1,5/4 (HoAATT). ....cocooiiiiiiee ettt nne s 72
Figure 2-5 : Diagramme de Bode. Le module Z et le déphasage ¢(w) en fonction de la
fréquence. Image tir€e de [10] ...oov oo 72

Figure 2-6 : Représentation du circuit électrique équivalent d’un ensemble membrane + une
électrode (a gauche) et son spectre d’impédance dans un diagramme de Nyquist (a droite).

IMAQGE tITEES A& [A2]... e ettt ettt e e s te et e e reesreeteaneenneas 75
Figure 2-7 : Représentation d'un circuit de Randles — limitation diffusion de [’oxygeéne par la
O O OSSR 75
Figure 2-8 : Représentation d'un circuit de Randles modifié avec I'impédance de transport de
["oxygene — élément de Kulikovsky — limitation diffusion de I’oxygene par la GDL. .............. 76
Figure 2-9 : Schéma du dispositif expérimental pour réaliser une mesure de voltamétrie
cycligue. Mesure de I'ECSA d'une électrode. Image tirée de [10] .......cccevvevveieiievnciiecieneen, 78

Figure 2-10 : Gauche : voltamétrie cyclique composée de deux cycles de variation linéaire du
potentiel de la cellule entre 0.1 et 0.7 V en fonction du temps. A droite : voltamogramme réalisé
entre 0.1 et 0.7 V. La zone verte correspond a la zone d'oxydation de I'hydrogene et la zone
bleue correspond a la zone de réduction de [’hydrogene. ..............c.ccccoooiiioiniiiiiiiniiiiiinennn, 78
Figure 2-11 : Schéma des réactions mises en ceuvre lors de la mesure du courant de perméation
de [’hydrogene de ’anode vers la cathode. Image tirée de [10].......cccccevcvviiiviiiiiiiiniiieennn, 83
Figure 2-12 : Image des différentes cellules avec leurs canaux d’alimentations. (a) : Image de
la cathode segmentée (plaque a gauche) et cathode (plagque a droite). (b) : montage des deux
plaques de la cellule segmentée. () : image du mono canal d’alimentation des gaz. (d) : image
des 4 canaux serpentins et paralleles ¢ alimentation des gaz. ..........cccccovveveeieiieiecse e, 85
Figure 2-13 : Photo des bancs expérimentaux utilisés durant la these. Photo de gauche : Banc
expérimental pour la cellule segmentée. Photo de droite : Banc expérimental pour les mono-

CRITUIBS. ...ttt ettt e st et e b ne et e e 85
Figure 2-14 : Diagramme du banc expérimental de la cellule segmentée. ............cccevvenennn, 87
Figure 2-15 : Illlustration du montage pour réaliser un AME de type CCB (image de gauche)
et illustration du montage de la cellule avec un AME de type CCM (image a droite) ............ 88
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Chapitre 2 : Méthodes de caractérisation et dispositif utilisés

2.2- Introduction

Dans ce chapitre, nous allons nous concentrer sur I’explication des différentes méthodes de
caractérisation utilisées durant cette these. Ces différents tests permettent de mettre en évidence
certaines dégradations évoquées lors du Chapitre I. 1ls se déroulent lorsque la pile & combustible
est en état de marche. Ces différentes caractérisations in-situ de la pile & combustible sont la
mesure de sa courbe de polarisation, la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS —
Electrochemical Impedance Spectroscopy), la voltamétrie cyclique et la mesure de la
perméation de I’hydrogéne. Les caractérisations in-Situ sont souvent associées a des analyses
ex-situ. Les tests ex-situ sont des caractérisations réalisées apres la période de fonctionnement
de la cellule ; elles sont utilisées pour élucider des dégradations irréversibles des matériaux.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous expliquerons ces différentes techniques de
caractérisations in-situ. Ces techniques permettront d’évaluer les performances et dégradations
de I’AME (Assemblage Membrane Electrodes).

Quant a la deuxieme partie du chapitre, elle portera sur les dispositifs expérimentaux utilisés
durant ces trois années de travaux. Ces dispositifs expérimentaux comprennent I’utilisation
d’une cellule divisée en 20 segments équivalents. Cette cellule permet de mesurer le courant
ainsi que I’impédance localement.

2.3- Outils de caractérisation

2.3.1- Courbes de polarisation

La courbe de polarisation est une des techniques principales pour la mesure des performances
de la pile a combustible. Comme expliqué dans le dernier chapitre (81.2.3), la courbe de
polarisation est la représentation de la variation de la tension de la cellule en fonction de sa
densité¢ de courant. Elle permet de suivre I’évolution des pertes de performances dues aux
surtensions d’activation et aux pertes ohmiques.

Cette technique permet d’étudier les performances de la pile a combustible selon différentes
conditions de fonctionnement. Cela permet d’étudier I’effet de la variation de la température,
de la steechiométrie des gaz, leur humidité et la pression de la cellule sur les performances
globales de la pile a combustible [1]. De plus, la structure et les matériaux qui composent la
pile a combustible ont un impact sur les performances [2-5].
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Figure 2-1 : Gauche : profil de la tension et de la densité de courant en fonction du temps pendant la mesure de la courbe de
polarisation. Droite : Courbes de polarisation, en noir courbe balayage d’aller, rouge courbe balayage de retour et bleu
courbe moyenne. Ces mesures ont été prises sur une cellule 5x5 cm? avec un AME produit pour le projet ALPE, avec un
chargement en Pt de 0.1 mge/cm? aux deux électrodes. Pour un fonctionnement & 50% Humidité Relative (HR), 1.5 bar et une
steechiométrie de 1.5 et 1.75 pour [’hydrogene et oxygeéne respectivement. Zoom des courbes entre 1.4 et 1.5 V.

La mesure d’une courbe de polarisation se fait en deux étapes : un premier balayage du courant,
des faibles valeurs vers les valeurs élevées, tout en mesurant la tension, puis un balayage en

sens inverse.
Le balayage en courant se passe en plusieurs étapes :

e Une augmentation progressive du courantde 0 a 10A:0-1-2-3-5-7-10A

e Puis une augmentation de 5 A entre chaque palier jusqu’a ce que le potentiel équivalent
de la cellule atteigne 0.3 V.

Chaque palier de courant dure 60 secondes (Figure 2-1 a gauche). Une fois les deux balayages
effectués, la courbe moyenne est ensuite calculée avec les valeurs moyennes des 30 dernieres
secondes de chaque palier des balayages aller et retour (Figure 2-1 a droite). Une différence
entre les courbes aller et retour peut étre observée dans certains cas : cette différence peut étre
due a la formation d’oxydes de platine, PtO, a haut potentiel, et/ou a des variations d’états
d’hydratation de la membrane [6,7].

2.3.2- Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique, EIS, est une technique de caractérisation
largement utilisée pour I’analyse des PEMFC [8,9] gréace a sa simplicité d’implémentation et le
fait qu’elle soit non-intrusive. Cette méthode permet de caractériser I'impédance de I'ensemble
du systeme ou celle de certains de ses composants [10] en étudiant la réponse dans le domaine
fréquentiel. Ceci permet d’analyser séparément diverses contributions a son fonctionnement
telles que la cinétique de réaction, le transport de masse, le transfert de charge ainsi que les
résistances de contact et les inductances des dispositifs de connexion. Dans le cas de la PEMFC,
la spectroscopie d’impédance peut étre utilisée pour évaluer l'impact des conditions de
fonctionnement telles que I'numidité relative, la pression, la tempeérature, ou la densite de
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courant sur les performances de la cellule. Cela permet d’optimiser la composition de ’AME
ou méme de suivre la dégradation des matériaux [11-20].

Principe de mesure

Le principe de la spectroscopie d’impédance consiste a imposer une variation (perturbation)
sinusoidale autour d’un point de fonctionnement et de mesurer la réponse équivalente sur une
plage de fréquences donnée. Cette technique de caractérisation peut étre faite en mode
galvanostastique ou en mode potentiostatique. En mode galvanostatique, on impose une
perturbation de courant | pour une réponse en potentiel (Figure 2-2) alors qu’en mode
potentiostatique, la perturbation se fait autour d’un potentiel E, ce qui permet d’avoir une
réponse en courant.

Pour une mesure de spectroscopie d’impédance, deux conditions doivent &tre respectées :

e Une linéarité entre le point de fonctionnement et la réponse. Sachant quune PEMFC
est un systéme qui n’est pas linéaire, le courant et la tension de la cellule sont liés par
I’équation de Butler-Volmer (équation (1.51) §1.2.5). Ainsi, il est nécessaire de travailler
avec une amplitude des perturbations relativement petite pour pouvoir €tre dans un
régime quasi-linéaire. Dans le cas d’une mesure galvonostatique, la variation de la
réponse en tension ne doit pas excéder la valeur du potentiel thermique Et (E; =
RT/F = 30 mV,avec T =353K, R constante des gaz parfaits -J/molK- et F constante
de Faraday -C/mol-)[21]. Dans la pratique la perturbation du potentiel est comprise entre
10 et 30 mV, ce qui correspond généralement a une amplitude de perturbation comprise
entre 5 — 10% du point de fonctionnement [22,23]

e Le systeme doit étre stable durant toute la période de mesure.

Dans le cas de ma thése, la spectroscopie d’impédance électrochimique est réalisée en mode
galvanostatique : la PEMFC ayant un comportement d’un générateur de tension, il est plus
simple de controler son courant. On applique de ce fait une perturbation sinusordale au signal
d’entrée, AI(t) (2.1):

AI(t) = I(t) — (I}, = AT sin(wt) = Ale®t (2.1)

avec o la vitesse angulaire liée a la fréquence fen Hz (© = 2xf) et i I'unité imaginaire (i? = -1).
La réponse du systéme en potentiel AE (t) est donnée par (2.2):

AE(t) = E(t) — (E), = AE sin(wt + @) = AEei(@t+¢@)) (2.2)
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ou ¢ représente le déphasage entre le courant et le potentiel. L’impédance Z est définie comme
le rapport entre la réponse en potentiel et la perturbation en courant (2.3) :

AE(t)  AEe!(@tte(@))
AI(t) — Aleiot

(2.3)

Z(w) = = AZ e = Re(Z(w)) + i Im(Z(w))

Voltage (V)

Y

Iy
Current (A)

Figure 2-2 : Représentation schématique du principe de la mesure de la spectroscopie d’impédance sur un point de mesure de
la courbe de polarisation ave une variation AI et une réponse AE. Image modifié de [10].

Représentation de I’'impédance

L’impédance Z du systéme est un nombre complexe avec une partie réelle et une partie
imaginaire qui varie en fonction de la fréquence. L’une des maniéres de présenter I’impédance
est le diagramme de Nyquist qui consiste a tracer I’opposé de la partie imaginaire de
I’impédance, -Im(w), en fonction de la partie réelle, Re(w) avec les fréquences qui diminuent
de la droite vers la gauche. On trace I’opposé de la partie imaginaire pour des raisons de
lisibilité, puisque la partie imaginaire de I’'impédance d’une pile a combustible est négative,
sauf dans les cas extrémes a tres hautes ou tres basses fréquences. De plus, les échelles des axes
d’un diagramme de Nyquist sont orthonormées.
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Figure 2-3 : Représentation schématique d 'un diagramme de Nyquist idéal d une pile a combustible [10]

La Figure 2-3 représente un diagramme de Nyquist théoriqgue pour une PEMFC en
fonctionnement sous H> et air. Sur ce diagramme théorique, il y a trois demi-cercles visibles :

e Le demi-cercle aux basses fréquences correspond a la résistance aux transports des gaz
réactifs de la cathode (air).

Cette boucle peut étre plus ou moins identifiable selon les conditions opératoires. Cette boucle
est généralement associée aux limitations du transport de 1’oxygéne a la cathode [24]. De ce
fait, ’utilisation d’oxygeéne ou d’air peut influencer la taille de cette boucle. De plus, la
géométrie de la cellule aura une influence sur la forme de la boucle. La Figure 2-4 montre deux
diagrammes de Nyquist de I’impédance mesurée sur deux cellules de géométrie différentes
(7cm2 mono-cellule a gauche et 25cm? segmentée a droite), la boucle lié aux transport de
I’oxygene est plus visible lorsqu’on utilise plusieurs canaux d’alimentation de gaz.

Les deux autres demi-cercles correspondent aux réactions a chaque électrode (cathode pour la
réduction de I’oxygene et anode pour I’oxydation de 1’hydrogene).

e La boucles aux fréquences intermédiaires correspond a la cinétique de réaction de la
cathode.
e Celle aux hautes fréquences correspond a 1’oxydation de I’hydrogene a 1’anode.

La différence de taille entre la boucle de la cathode et celle de I’anode provient principalement
de la différence entre les cinétiques de réaction. La cinétique de réduction de 1’oxygene étant
plus lente que celle de I’oxydation de 1’hydrogéne, donc la boucle de 1’oxydation sera plus
petite.

Ce diagramme différe selon le point de fonctionnement : certains demi-cercles seront plus ou
moins visibles que d’autres. Dans la pratique, souvent seulement deux boucles sur trois sont
visibles : celle aux faibles fréquences et celle aux fréquences intermédiaires.
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Figure 2-4 : Diagramme de Nyquist de 'impédance mesurée sur deux cellules différentes. A gauche, mono-cellule de 7 cm?
avec un mono canal en serpentin. A droite, cellule segmentée de 25 cm2avec 5 canaux paralléles en serpentin. Les deux sont
mesurer dans une gamme de fréquences entre 20 mHz & 10K Hz. La cellule de gauche (mono canal) fonctionne & 0.5 A/cm?, P
= [ bar, T =70°C et HR = 60% avec une stechiométrie de 1,5/4 (H2/Air). La cellule de droite (cellule segmentée) fonctionne
alA/em?® P = 1,5 bar, T = 80°C et HR = 50% avec une steechiométrie de 1,5/4 (H2/Air).

Une deuxieme méthode existe pour représenter I’impédance, le diagramme de Bode. Cette
représentation montre 1’évolution de la norme de I’impédance |Z| (2.4) et le déphasage ¢ (w)
(2.5) en fonction de la fréguence avec une échelle semi-logarithmique (Figure 2-5)

1Z| = \/Re(Z(w))z + Im(Z(w))’ (2.4)
o(w) = tan! (Im(Z(w)) /Re(Z(w))) (2.5)
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Figure 2-5 : Diagramme de Bode. Le module |Z| et le déphasage ¢(w) en fonction de la fréquence. Image tirée de [10]

Lors de cette these, les impédances électrochimiques des différents AME caractérisés seront
représentées dans des diagrammes de Nyquist.

Interprétation des spectres d’impédance

Les spectres d’impédances des PEMFC peuvent étre interprétés de différentes manieres.
D’abord a I’aide de modeles physiques qui se basent sur la résolution analytique des équations
décrivant les propriétés physico-chimiques tels que le transport de matiére, la conduction
ionique et électronique au sein de la cellule [25-27]. Une autre maniére d’interpréter les
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impédances est de faire une analogie électrique dérivée idéalement de modeles physiques et
visant a reproduire les propriétés électriques [9,28,29]. Cette derniere méthode d’interprétation

est la plus utilisée due a sa simplicit¢ d’utilisation, sa rapidité d’analyse et sa capacité
d’adaptation a différents systémes.

L’analogie électrique de I’impédance du systéme est faite a I’aide d’un circuit électrique
équivalent (EEC — Equivalent Electrical Circuit). Ce circuit est composé d’éléments électriques
connectés en série et/ou en parallele. L’ensemble de ces ¢léments permet de décrire les
phénomenes qui se déroulent dans le systeme.

Les ¢éléments électriques qu’on retrouve le plus souvent dans un circuit électrique équivalent
sont les suivants :

o Les résistances sont utilisées pour la représentation des pertes ohmiques de la cellule.
Ces pertes proviennent de divers phénomenes tels que le transport de charges ioniques,
¢lectroniques ou simplement les résistances aux interfaces des différents composants
d’une pile a combustible [30]. Ce sont des impédances réelles qui ne varient pas en
fonction de la fréquence.

e Les capacités sont utilisées pour la représentation du stockage des charges, ioniques
ou ¢lectroniques, dans les couches poreuses de 1’¢lectrode et de 1’¢lectrolyte (double
couche ¢lectrique).

En plus de ces deux ¢léments, d’autres peuvent tre utilisés en fonction des besoins. On trouve :

e Les éléments a phase constante (Constante Phase Element — CPE) permettent de mieux
interpoler les spectres expérimentaux. Ils sont utilisés lorsque le demi-cercle de la
réaction faradique est incliné [31]. Cette inclinaison est expliquée par plusieurs
phénomenes reliés a la nature poreuse des ¢€lectrodes [32—-35]. La différence avec une
capacité normale réside sur 1’utilisation d’un exposant a sur le terme de la fréquence
(Tableau 2-1). Cet exposant est un nombre adimensionnel compris entre 0 et 1 : lorsque
qu’il est égal a 1, le CPE se comporte comme une capacité normale puis il se comporte
comme une résistance lorsque a = 0. D’autres cas sont possibles tels que : o = -1 pour
une induction ; a = 0,5 pour une diffusion de Warburg ; 0 < a < 1 pour une diffusion en
milieu poreux

e Les inductances, qui permettent d’ajuster les modeles aux hautes fréquences lorsque
ces derni¢res ont des valeurs imaginaires négatives sur la représentation de Nyquist.
Aux hautes fréquences, ce phénomene est propre aux connectiques électriques du
systemes [30,36].

Il existe aux basses fréquences (< 1 Hz), un phénomeéne « inductif » qui n’est pas modélisé.
Ce phénomene « inductif » peut étre attribué a plusieurs phénomenes, tels que les réactions
chimiques secondaires des especes intermédiaires [8,37,38], le transport de 1’eau [15,39,40]
et ’empoisonnement au monoxyde de carbone [13].
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Ces quatre ¢léments sont listés avec leur expression d’impédance et symbole équivalent
pour un circuit électrique dans le Tableau 2-1.

Tableau 2-1 : Expression et symbole des différents éléments électriques.

Elément Expression de I’impédance Symbole
L R
Résistance Zp(w) =R ]
Capacité Zo(w) = — Ca
P clw) = iwC —I I—
. L
Inductance Z;(w) = iwL Y Y\
CPE 2o (@) 1 CPE
cre\W) = (la))“C _<€

Un circuit équivalent qui utilise ces derniers ¢léments est couramment utilisé pour 1’analyse des
différents processus d’'une PEMFC. Ce circuit est composé d’une résistance a haute fréquence,
Rnr: cette résistance prend en compte la résistance ionique de la membrane, ainsi que les
résistances ioniques et ¢lectroniques des composants de I’AME et de la cellule. Ensuite, la
résistance de transfert de charge, Rc, caractérise la cinétique de la réaction électrochimique.
Quant a la capacité, en parallele de la R, elle représente la capacité de double-couche, Cai, qui
est assimilé un a condensateur plan, étant un indicateur de la capacité de séparation des charges
de 1’électrode. Ces deux ¢léments permettent de décrire le processus de réaction
¢lectrochimique et de stockage/déstockage des charges qui se déroule a 1’interface
membrane/électrode. L’ensemble de ces trois éléments est représenté sur la Figure 2-6.

1 _1
Rct

L’équation (2.6) correspond a I’'impédance d’une électrode (cathode, électrode limitante) avec
la membrane. Il se compose d’une demi-boucle avec un diametre Rt pour une valeur imaginaire
maximale a la fréquence angulaire ®max = 1/(CaiRct). La valeur de Rns est matérialisée par
I’intersection du spectre avec 1’axe des impédances réelles aux hautes fréquences (Figure 2-6).
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Figure 2-6 : Représentation du circuit électrique équivalent d’un ensemble membrane + une électrode (a gauche) et son
spectre d’impédance dans un diagramme de Nyquist (a droite). Image tirées de [42].

Ce circuit équivalent ne prend pas en compte les limitations de transport de matiere dans
I’électrode aux basses fréquences. Cette limitation provient du transport de I’oxygéne vers les
sites réactionnels de la cathode. Pour cela, une impédance de transport d’oxygéne est ajoutée a
ce circuit. Cette derniéere est généralement (et plus précisément dans le circuit de Randles [41])
I’élément de Warburg, Zw(td,Rd) qui obéit a I’équation (2.7) et qui provient des lois de diffusion
de Fick et de I’équation de Butler-Volmer [43]. Cette impédance dépend de deux parameétres :
R, la résistance de diffusion et tq, le temps caractéristique de diffusion. L’¢lément de Warburg
se place en série avec la résistance de transfert de charge R, tout en étant paralléle a la capacité
de double couche Cqi, ce qui donne le circuit équivalent de Randles (Figure 2-7).

tan,/iwty (2.7)
JIiwTy

Zy(w) = Ry

cdl

—

—{ ]

Rct ZW

Figure 2-7 : Représentation d'un circuit de Randles — limitation diffusion de I’oxygéne par la CCL.

Cependant, 1’¢lément de Warburg n’est pas la seule représentation possible de I’impédance de
transport d’oxygéne : une équation a été proposé par Kulikovsky en 2017 relative a la diffusion
de ’oxygene dans une GDL [44]. La différence entre les deux expressions sont les hypothéses
prises pour de la dérivation a partir des lois de Fick et de I’équation de Butler-Volmer.

Impédance de Warburg :
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L’expression se base sur les hypothéses d’une diffusion binaire unidimensionnelle de I’oxygeéne
et de I’eau. Les conditions limites sont une réaction surfacique a I’interface CCL/membrane
(condition limite de Neumann ou de second type, le flux d’oxygene étant régi par la densité de
courant) et une concentration constante en oxygene (condition limite de Dirichlet ou de premier
type) a I’interface CCL/GDL ou GDL/canal d’air. Il faut noter que ni la présence d’azote
[45,46], ni celui d’un flux convectif global [25] (c’est-a-dire le flux moléculaire moyen
d’oxygene et d’eau est nul en diffusion binaire), ni 1’appauvrissement en oxygene le long des
canaux de gaz [47] ne sont pris en compte.

Impédance de Kulikovsky :

Kulikovsky a montreé [44] que la capacité de double-couche de la CCL poreuse a un fort impact
sur I’impédance de transport de 1’oxygeéne dans une GDL. Cette influence est responsable d’un
déphasage entre la densité de courant faradique et le flux d’oxygéne. Cette impédance de
transport de 1’oxygene est exprimée en fonction de I’impédance de Warburg et des parametres

d’impédance de la cinétique de I’ORR (2.8) :

Zw

Zo(w) = —2
k@)= TR (2.8)

Or le circuit équivalent de la Figure 2-7 implique 1’hypothése d’une limitation de la diffusion
de I'oxygéne par la CCL (impédance de Warburg dans le circuit de I’ORR) et de ce fait ne
convient pas pour une limitation par la GDL. Pour I'utilisation de I’'impédance de Kulikovsky,
il convient d’utiliser le circuit équivalent de la Figure 2-8.

cdl
R ]
hf
— [— K
ZK
Rct
Figure 2-8 : Représentation d'un circuit de Randles modifié avec l'impédance de transport de I'oxygéne — élément de

Kulikovsky — limitation diffusion de I’oxygéne par la GDL.

Limitations de la spectroscopie d’impédance

Méme si les analogies ¢électriques sont efficaces et simples d’utilisation pour interpréter les
données d’impédance pour une PEMFC, elles peuvent impliquer des ambiguités et des
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incertitudes comme de nombreux modéles pouvant étre capables d’interpréter le méme jeux de
données. Il est donc difficile de déterminer quel circuit est le plus approprié pour I’analyse et
I’interprétation physico-chimique, sachant qu’un circuit inapproprié conduira a des résultats
erronés. De plus, lorsqu’il y a un nombre important de paramétres a identifier, il est probable
que certains d’entre eux soient corrélés, ce qui complique leur identification.

De plus, il existe différents artéfacts de mesure qui affectent ’interprétation des spectres
d’impédance. Ces artéfacts sont présents aux basses et hautes fréquences. On y retrouve les
oscillations de courant imposées lors de la mesure de I’impédance qui générent des oscillations
de concentration en oxygene le long des canaux, ce qui génére des perturbations aux basses
fréquences. Ce phénomene a été modélisé par exemple par Maranzana et al. [48].

De plus, a hautes fréquences, un effet inductif des cables électriques qui servent pour les
connections électriques de la pile & combustible peut apparaitre et conduire a des erreurs dans
I’interprétations des données expérimentales. Cruz-Manzo et al. [36] ont montré que
I’utilisation d’une inductance en série peut perturber la mesure de la résistance haute fréquence.

2.3.3- Voltamétrie cyclique : mesure de la surface active électrochimique

La voltamétrie cyclique (CV — Cyclic Voltammetry) permet d’étudier de maniére quantitative
et qualitative les phénomeénes électrochimiques aux interfaces électrodes/électrolyte, ce qui
permet de mesurer par un bilan coulométrique la surface active électrochimique de 1’¢électrode
(ECSA — ElectroChemical Surface Area). Cette derniére est reliée a la structure de 1’électrode,
plus précisément aux sites réactionnels du catalyseur. La voltamétrie cyclique est beaucoup
utilisée durant les tests de vieillissement afin de quantifier la dégradation des électrodes et
comprendre les mécanismes a son origine.

Principe de mesure

Dans le cas des PEMFC, il existe deux méthodes pour quantifier la valeur de I’ECSA : une
méthode d’adsorption/désorption du monoxyde de carbone, le CO-stripping et une méthode
d’adsorption/désorption de I’hydrogéne, ’Hydrogen Underpotentieal Deposition. La méthode
de CO-stripping consiste a saturer la surface du catalyseur en CO puis a réaliser une voltamétrie
cyclique pour nettoyer la surface saturée en CO du catalyseur. L’intégration de pic d’oxydation
du COad permet d’obtenir la valeur de la surface active €électrochimique du catalyseur. Cette
méthode étant complexe a mettre en place et de ce fait, elle n’est pas retenue pour la mesure de
la surface active ici. La méthode utilisée est celle de 1’adsorption/désorption de 1’hydrogene.

Cette méthode (Figure 2-9) consiste a alimenter une électrode (anode ou cathode) en hydrogéne
et autre en azote. Dans cette configuration, 1’électrode avec 1’hydrogeéne jouera le role

d’¢électrode de référence et de contre électrode, avec un potentiel V°¢/ supposé stable et égal a
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E ,3+ JH, (= 0). Quant a I’¢lectrode sous azote, elle agira en tant qu’électrode de travail avec un

potentiel U = VY — V¢ ~ yw.

Potentiostat

| Acquisition system l

P

Working electrode

Counter electrode

Reference electrode

T3

PEM fuel cell

Figure 2-9 : Schéma du dispositif expérimental pour réaliser une mesure de voltamétrie cyclique. Mesure de I'ECSA d'une
électrode. Image tirée de [10]

Pour pouvoir réaliser cette caractérisation, il est nécessaire de réaliser un balayage sous azote
suffisamment longtemps pour enlever toute trace d’oxygene (pendant 600 secondes).

L’¢électrode de travail sera ensuite balayée entre deux valeurs de potentiels V1 et V2 a une vitesse
de balayage de 50 mV/s (Figure 2-10 - Gauche). Deux cycles sont réalisés pendant la
caractérisation et seul le deuxieme cycle est pris en compte : le premier sert a saturer en
hydrogene les sites catalytiques a la surface de 1’électrode. Dans notre cas, avec V; = 0.1V et
V, = 0.7 V, on obtient le voltamogramme (Figure 2-10 — Droite).
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Figure 2-10 : Gauche : voltamétrie cyclique composée de deux cycles de variation linéaire du potentiel de la cellule entre 0.1
et 0.7 V en fonction du temps. A droite : voltamogramme réalisé entre 0.1 et 0.7 V. La zone verte correspond a la zone
d'oxydation de I'hydrogene et la zone bleue correspond a la zone de réduction de [’hydrogene.
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Réactions électrochimiques
Pendant la voltamétrie cyclique, plusieurs réactions se déroulent aux bas et hauts potentiels :

e Aux bas potentiels, I’hydrogeéne est adsorbé sur le platine lors de la descente en potentiel
du cycle. Puis I’hydrogéne adsorbé s’oxyde lorsque que le potentiel remonte. Les deux
réactions sont écrites sur la Figure 2-10. Ces deux réactions sont traduites par deux
zones distinctes du voltamogramme, le pic en bleu correspond a 1’adsorption de
I’hydrogéne sur le platine et le pic vert quant a lui correspond a I’oxydation de ce dernier.

e Aux potentiels intermédiaires (aux alentours de 0.4 V), le courant reste stable. Cela se
traduit par la charge et décharge de la capacit¢ de double-couche a I’interface
membrane/¢lectrode.

e Aux hauts potentiels (> 0.7 V), le platine s’oxyde en PtO. Cette oxydation se traduit par
un nouveau pic sur le voltamogramme.

Dans notre cas, seule la partie des bas potentiels nous intéresse. Lors de 1’adsorption de
I’hydrogéne, le pic d’adsorption permet d’obtenir la quantité de charges échangées lors de
I’adsorption Q4. Lors de 1’oxydation, un nombre de charges de désorption Q4. €St estimé a
I’aide du pic correspondant.

Mesure de la surface active ECSA

L’ECSA est la représentation de la surface du catalyseur qui participe a la réaction
électrochimique. Elle est déterminée a partir de la charge totale échangée (Qy), ce qui nécessite
plusieurs étapes a partir du voltamogramme.

La premiere étape consiste a soustraire le courant capacitif (j;;) au courant global (j) pour
obtenir le courant faradique (j ) qui correspond au courant de transfert des charges des réactions
électrochimiques.

J= Jr+Ja (2.9)

Le courant capacitif est lié au changement de la répartition des charges électroniques a
I’interface électrode/membrane. Il peut s’écrire en fonction de la capacité de double-couche
(C4) et de la variation du potentiel (E) :

dE(t)
dt

Ja(t) = Cq (2.10)
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Lors de la voltamétrie cyclique, la vitesse de balayage du potentiel v (v = di—(:)) est constante.

Si on suppose que la capacité de double-couche ne dépend pas du potentiel, le courant capacitif
s’exprime :

Ja®) = vCay = jau (2.11)

Le courant capacitif est déterminé dans la zone aux potentiels intermédiaires (aux alentours de
0.4 V) : étant donné qu’il n’y a pas de réaction faradique, seule la capacité de 1’électrode est
responsable du courant échange.

La deuxiéme étape consiste a intégrer le courant faradique dans le temps pour obtenir la charge
libérée (Qy) exprimée en C (Coulomb). La charge Q4 peut étre déterminée en faisant la
moyenne de ’adsorption et de la désorption (2.12) ou seulement en prenant en compte la
désorption (2.13).

Qy = 1Qaas| + Qaes (2.12)
2
Qu = Qges (2.13)
Avec :
IQadsI = J(jads - jdl)dt (2.14)
Qaes = J(jdes - jdl)dt (2.15)

Enfin, la surface active est déduite en utilisant le nombre de charges (Q,.) pouvant interagir a
la surface du catalyseur, habituellement le platine. (Qpt = 210 pC/cm? [49,50]) :

ECSA (cm3,) = Ln (2.16)

Opt

Il est possible de normaliser cette surface de platine par la surface de travail de I'électrode, Scen
(cm?):
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ECSA(cm3,)

ECSA (Cm%’t/cmglectrode) = S
cell

(2.17)

Enfin, la surface active peut également étre normalisée par la charge en platine de I'électrode,
Lpt (Mgpe/cm?) :

ECSA (Cm%t/cmglectmde)
Lp¢

ECSA (cm3,/mgp,) = (2.18)
Cette valeur d’ECSA obtenue avec I’équation (2.18) peut varier selon la taille des particules de
platine présentes sur 1’¢lectrode. En diminuant la taille des particules, cela permet d’augmenter
le ratio surface/volume, ce qui provoque une augmentation de la surface spécifique [51].

Limites de 1a mesure de PECSA

Bien que la méthode de mesure de la surface active par la voltamétrie cyclique soit une méthode
intéressante, elle présente tout de méme quelques limites. Ces limites peuvent étre classées en
deux catégories. La premiére concerne la détermination et I’interprétation de la surface active.

e L’¢lectrode possede différents plans cristallographiques tels que {100}p;, {110}p et
{I11}p. La somme de ces trois surfaces actives forme le pic de désorption de
I’hydrogéne [52—55]. Quant a la mesure par voltamétrie cyclique, elle donne la somme
de la surface de ces différents plans, elle ne permet pas de différencier la contribution
de chaque plan cristallographique.

e L’hypotheése faite lors du calcul du courant capacitif (équation (2.11)) reste discutable.
Il serait plus judicieux de prendre la moyenne des courants qui sont mesurés dans la
gamme des potentiels intermédiaires vu que la valeur de j,; différe selon le sens de
balayage en potentiel.

e [L’utilisation de la valeur des charges pouvant réagir sur le platine, Qpt = 210 uC/cm?,
reste discutable. Cette valeur a été donnée par Biegler et al. [50] pour une surface
cristalline lisse qui ne prend pas en compte la distribution des particules de platine dans
un volume poreux.

e Une surestimation de la valeur peut se produire si certains des sites catalytiques qui sont
pris en compte durant la caractérisation se révelent inatteignables durant le
fonctionnement de la cellule. Cela s’explique par deux facons différentes. La premicre
provient de la différence de cinétique de réaction entre 1’hydrogene et I’oxygene. La
cinétique de réaction de I’hydrogene étant plus rapide, elle permet d’avoir acces a des
sites que I’oxygeéne ne pourrait pas avoir. La deuxiéme provient de la porosité de
I’¢lectrode. L’ hydrogene étant plus petite en taille que 1’oxygene, il peut atteindre plus
de sites que I’oxygene.

La deuxiéme catégorie de limites repose sur 1’aspect non-intrusif de la mesure.
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e Pour réaliser la voltamétrie cyclique, le balayage en azote nécessite que la pile a
combustible soit a I’arrét. Cela engendre un démarrage/arrét, ce qui peut entrainer des
dégradations des électrodes [56—58].

e Lors de la voltamétrie cyclique, des réactions non-réversibles peuvent se produire aux
hauts potentiels comme I’oxydation du carbone. Lorsque cette caractérisation est
répétée un grand nombre de fois, elle ne peut plus étre considérée comme non-intrusive
si le potentiel dépasse 0.8 V, comme cela est montré dans la thése d’A. Lamibrac [59].
De ce fait durant cette these, le balayage en potentiel est fait entre 0.1 et 0.7 V pour
limiter ces dégradations.

2.3.4- Courant de perméation d’hydrogene

La membrane est un élément important pour le bon fonctionnement d’une pile a combustible :
Au-dela d’assurer la conduction des ions H+ de 1’anode vers la cathode, elle crée une barriére
entre les deux électrodes qui permet d’éviter tout contact entre les deux réactifs. De ce fait, le
courant de perméation qui détermine la quantité d’hydrogeéne qui traverse la membrane (anode
vers cathode) est un élément important pour I’étude de la durée de vie d’une pile a combustible.
Le suivi de ce courant au cours d’un vieillissement permet de caractériser la dégradation de la
membrane. La mesure permet de détecter la présence ou non de microfissures ou de trous qui
résultent des contraintes mécaniques et/ou chimiques [60-62]. Le courant de perméation est
influencé par la structure chimique de la membrane utilisée, son épaisseur [63,64] et par les
conditions de fonctionnement de la cellule [65,66].

Lors de cette these, la mesure du courant de perméation est réalisée par une méthode
¢lectrochimique nommeée la chronoampérométrie. Pour réaliser cette méthode, de I’hydrogene
et de I’azote humide sont utilisés a I’anode et a la cathode, respectivement. Un potentiel
supérieur a celui de la réaction d’oxydation de I’hydrogene est ensuite imposé entre I’anode et
la cathode. L’anode sert dans ce cas d’électrode de référence et de contre-électrode et la cathode
comme électrode de travail.

Due a la différence de potentiel, les molécules d’hydrogéne traversent la membrane et s’oxydent
instantanément a la cathode. Cette oxydation génere un courant de perméation proportionnel au
nombre de molécules d’hydrogene qui ont traversé la membrane. En ce qui concerne les protons
et les électrons produits par cette oxydation, ils sont transportés a I’anode par la membrane
(pour les protons) et par le circuit externe (électrons). Une fois a 1’anode, les protons sont réduits
en hydrogene. La Figure 2-11 représente les différentes réactions qui se produisent lors de la
mesure du courant de perméation.
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Figure 2-11 : Schéma des réactions mises en ceuvre lors de la mesure du courant de perméation de I’hydrogéne de l’anode
vers la cathode. Image tirée de [10].
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Le courant de perméation résulte en réalité de plusieurs phénomenes : 1’oxydation des
molécules d’hydrogene qui ont diffusé de I’anode vers la cathode a travers la membrane (jg;f ),
I’oxydation des molécules qui traversent par les micropores et les trous de la membrane par

convection (j.on») €t enfin les courts-circuits électroniques a travers la membrane (j..) [67]. Le
courant de perméation s’écrit donc (2.19) :

jperm = jdiff + Jeonv T Jec (2.19)

e Le courant de diffusion de I’hydrogéne a travers la membrane s’exprime par (2.20) :

. FAkPy, (2.20)

Jaiff = ——
e

Avec F la constante de Faraday (96485 C/mol), A la surface de la membrane en cm?, e

I’épaisseur de la membrane en cm, k la perméabilité en Ho de la membrane exprimée en mol.cm”

pals? (dépend de la température et de I’humidité relatives des gaz) et Py, la pression partielle

de I’hydrogene a 1’anode en Pa.

e Le courant de convection de I’hydrogéne est exprimé par 1’équation (2.21) :

_ Fru, (2.21)

]COTLV - A

Avec my, le flux de Hz a travers les microfissures et les trous exprimé en mol/s
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e Le courant des courts-circuits électroniques a travers la membrane se calcule a I’aide
de la loi d’0Ohm (2.22) :

U (2.22)

ARcc

Jec =

Avec U la tension de la cellule exprimée en V et R, la résistance de court-circuit exprimée en
Q.

Avec cette méthode de mesure, le courant qui est mesuré ne permet pas de différencier la
contribution des différents parameétres cités ci-dessus. Lorsque le courant de permeéation
augmente durant les tests de vieillissement, cette augmentation est généralement associée a une
augmentation du flux convectif qui se traduit par une augmentation des micropores et trous de
la membrane [68].

2.4- Dispositifs expérimentaux

Dans cette partie, nous introduisons les différentes cellules et bancs expérimentaux utilisés dans
le cadre de ce travail.

2.4.1- Cellules expérimentales

Durant la these, il y a eu trois cellules différentes utilisées dans le cadre du projet ALPE :

e Une cellule segmentée d’une surface active de 25 cm? (5 X 5c¢m) avec 5 canaux
d’alimentation paralleles en serpentin a 1’anode et a la cathode (Figure 2-12 - a). La
profondeur de ces canaux est de 0.6 mm avec une largeur de 1 mm. Seule la cathode est
segmentée en 20 segments (1.25 X 1 cm), qui sont isolés électriquement, cela permet
de mesurer le courant indépendamment sur chacun.

e Une mono-cellule d’une surface de 6.66 cm? (1,8 x 3,7 cm). Elle possede un canal
serpentin d’alimentation des gaz avec une profondeur de 0.7 mm et une largeur de 1 mm
(Figure 2-12 —c¢).

e Une mono-cellule d’une surface de 6.66 cm? (1,8 x 3,7 cm). Elle possede 4 canaux
d’alimentation des gaz serpentins en paralléle avec 0.25 mm de profondeur et pour 0.6
mm de largeur (Figure 2-12 - d).

Concernant les deux mono-cellules de 6.66 cm?, les plaques anodiques et cathodiques sont
identiques et non-segmentées.

De plus, d’autre cellules furent utilisées en dehors du cadre du projet ALPE, elles sont décrites
en détails dans le Chapitre 111.
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i Sk

Figure 2-12 : Image des différentes cellules avec leurs canaux d’alimentations. (a) : Image de la cathode sérﬁéntee (pladue
a gauche) et cathode (plaque a droite). (b) : montage des deux plaques de la cellule segmentée. (c) : image du mono canal
d’alimentation des gaz. (d) : image des 4 canaux serpentins et paralleles d alimentation des gaz.

Les cellules sont fabriquées en acier inoxydable 316L recouvert d’une couche d’or qui sert a
abaisser la résistance de contact entre les plaques et les GDL. De plus, les plaques sont percées

sur les cOtés pour pouvoir assurer un controle de la température a I’aide d’un bain thermostaté.

2.4.2- Bancs expérimentaux
Les différentes caractérisations réalisées sur les AME ont été faites a 1’aide de plusieurs bancs

expérimentaux : un banc pour la caractérisation de la pile segmentée 25 cm? (Figure 2-13 a
gauche) et un deuxieme pour la caractérisation des mono-cellules (Figure 2-13 a droite).

3
\ o m 4 &

Figure 2-13 : Photo des bancs expérimentaux utilisés durant la these. Photo de gauche : Banc expérimental"pour la cellule
segmentée. Photo de droite : Banc expérimental pour les mono-cellules.
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Les deux bancs fonctionnent de la méme maniére, la seule différence provient de la taille de
cellule caractérisable. La Figure 2-14 illustre les différents composants des bancs
expérimentaux ainsi que les connexions pour la pile segmentee.

Sur chaque banc, la cathode de la pile peut étre alimentée en air ou en oxygene et une
alimentation en hydrogéne pour 1’anode. De plus, la pression de chaque compartiment peut étre
controlée, de la pression atmosphérique jusqu’a une pression absolue de 2 bars.

Les débits des gaz sont contr6lés a 1’aide de débitmeétres pilotés par le PC de supervision. Les
différents débits utilisés durant les caractérisations sont imposés par la steechiométrie et non par
un flux constant. Les gaz passent ensuite dans un humidificateur : le pourcentage
d’humidification des gaz peut varier de 35% a 80% selon la température des humidificateurs.

L’humidité relative des gaz se calcule a I’aide de la pression de vapeur d’eau et la pression de
vapeur d’eau saturante avec les équations (2.23) et (2.24) (T = Tyqp ou Tsq.) [69] :

Poapjsar = (ao +T <a1 +T <a2 +T (a3 +T (as + T (as + ag TD)))) +100 (2:23)

HR = Poap (2.24)
Psat

Avec pour ’eau :

a0 =6.107799961
a1 = 4.436518521.10™"
a, = 1.428945805.102
as = 2.650648471.10*
as = 3.031240396.10°
as = 2.034080948.10
as = 6.136820929.10 !

Pour éviter la condensation de I’eau lors de I’acheminement des gaz, les tuyaux des gaz sont
maintenus a une température supérieure a celle de I’humidificateur par des cables chauffants.
Quant a la cellule, elle est thermorégulée via un bain thermostaté.

L’ensemble des acquisitions de données est géré a I’aide d’un boitier d’acquisition National
Instrument et I’enregistrement se fait via a une interface Labview.
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Figure 2-14 : Diagramme du banc expérimental de la cellule segmentée.

2.4.3- Assemblage de la cellule

Lors de la these, différentes AME ont été caractérisés. Les différences peuvent venir soit du
fabricant ou simplement de la composition de I’AME :

e Les fabricants d’AME : HyPlat et EXT sont deux fabricants commerciaux d’AME.
Deux autres organismes ont réalis¢ des AME, le CEA-LITEN a Grenoble et BRETON,
une entreprise italienne. Les deux sont impliqués dans le cadre du projet Européen.

e [es membranes : Gore Select 820.15, Gore Select 775.15, Nafion® XL 100.

e Le type de carbone : Vulcan et HSAC (High Surface Area Carbon).

e Les GDL : Sigracet® 22BB et Sigracet® 28BC

L’intérét de caractériser des AME commerciales provenant de HyPlat et EXT est de pouvoir
avoir une comparaison avec des technologies actuelles.

Pour les différentes caractérisations durant la these, des AME de type CCB ou CCM
(explication dans le Chapitre 1.4.2) furent utilisés. Seuls les assemblages provenant de HyPlat
sont des AME de type CCB.

Le montage de la cellule différe selon le type d’AME utilisée.
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Lors de I'utilisation d’AME de type CCB, il faut réaliser une étape de pressage a chaud pour
améliorer le contact entre la membrane et les GDE (Gas Diffusion Electrode, une électrode
déposée directement sur la GDL). De ce fait, le montage suivant est réalisé pour ce protocole
(Figure 2-15 : image a gauche) :

e Une membrane est insérée entre deux renforts en polyéthyléne téréphtalate (PET) avec
une épaisseur de 23 pm. Cette couche permet d’améliorer la rigidité de 1’assemblage,
¢éviter le contact direct avec la membrane et de controler la compression de la GDL
lors de 1’assemblage en cellule.

e Ensuite, on place deux GDE de part et d’autre de 1’étape précédente qui sont
maintenues par des feuilles en polytétrafluoroéthyléne (PTFE).

Cet assemblage est maintenu par deux plaques en aluminium recouvertes de PTFE. Ces plaques
sont ensuite placées dans une presse thermique a 135°C et une pression de 50 N pendant 8 min
pour obtenir une température homogene sur tout 1’assemblage. Puis, la pression est augmentée
a 3000 N pour un assemblage de 7cm?2 et 10 kN pour un assemblage de 25cm?, pendant 3 min
et 30 sec. Une fois le pressage fini, un joint en PTFE d’épaisseur 150 um est ajouté a la cathode
et ’anode pour obtenir la cellule compléte.

Lors de I'utilisation d’AME de type CCM, le montage de 1’assemblage se fait selon la Figure
2-15 (image a droite), I’AME en placé au centre du montage avec de part et d’autre des renforts
en PET de 23 um. On retrouve ensuite les GDL puis pour finir les joints en PTFE de 150 pum.

«—— PTTT: Sheets '« PTFE Seals
GDE GD
-4— Membrane  PET Gaskets W PET Gaskets

/
y

Figure 2-15 : lllustration du montage pour réaliser un AME de type CCB (image de gauche) et illustration du montage de la
cellule avec un AME de type CCM (image & droite)

2.5- Conclusion

La caractérisation des performances de la pile a combustible est une phase importante pour la
compréhension du fonctionnement de cette derniere et permet d’évaluer sa dégradation, par
exemple au cours des tests de vieillissement. Ce chapitre a permis de montrer et d’expliquer les
différentes techniques in-situ utilisées durant ce travail :

e La courbe de polarisation permet d’évaluer les performances €lectriques du systéme.
e La spectroscopie d’impédance permet d’évaluer les paramétres intrinseques de
I’assemblage tels que les parameétres de cinétiques des réactions et les parametres de

88



Chapitre 2 : Méthodes de caractérisation et dispositif utilisés

diffusion de I’oxygene (gaz limitant la pile & combustible). A ’aide de ce différents
parametres, il est possible de déterminer quelle est la couche qui limite la diffusion de
I’oxygene dans 1’assemblage.

e La voltamétrie cyclique permet d’évaluer la surface catalytique active de I’¢lectrode.

e Le courant de perméation d’hydrogene permet d’évaluer 1’état de santé de la membrane.

Le chapitre 111 sera consacré a une étude sur la détermination de la couche limitant la diffusion
de I’oxygene dans une PEMFC a I’aide de la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique. Pour
cela, trois cellules différentes (géométries et conditions de fonctionnements) seront étudiées.
Sur I’'une des cellules, une étude sur I’'impact du chargement en Pt a la cathode sur la diffusion
de I’oxygéne est également réalisée.

Le chapitre IV quant a lui sera consacré a une comparaison des performances entre les différents
AME eu durant la thése a I’aide d’un protocole de cartographie en performances. Pour réaliser
ceci, une étude sur I’impact des géométries des canaux d’alimentations des mono-cellules sur
les performances des AME sera réalisée pour déterminer la géométrie optimale a utiliser.
Ensuite une étude sur I’impact de la surface de travail des AME sur les performances est faite.
Et pour finir une comparaison des performances pour les différentes versions d’ALPE avec les
AME commerciaux.

Le chapitre V sera consacré a 1’étude du comportement des performances lors du protocole de
vieillissement accéléré des différents AME qui ont été étudiés durant le chapitre 4.
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3.1- Figures

Figure 3-1 : Mono cellules : (a) cellule segmentée Al (1 x 30 cm) avec 20 segments a la cathode
et 5 canaux linéaires ; (b) mono cellule A2 (98 x 20 mm) avec 10 canaux linéaires ; (c) mono
cellule B (19 x 38 mm) avec 1 canal serpentin ; (d) mono cellule C (5 x 5 cm) avec 20 segments
a la cathode et 5 CanauX SErPENTINS. .......coieiiirieiei et 100
Figure 3-2 : Circuits équivalents électriques utilisés dans ce travail : la membrane et la cathode
(lignes pleines) sont modélisées soit par (a) un circuit de Randles habituel avec I'impédance de
diffusion (Warburg) a I'intérieur du circuit CCL impliquant un transport d'oxygene limité par
la couche catalytique de la cathode (pores ou couche ionomeére), soit (b) un circuit de Randles
modifié avec lI'impédance de diffusion (Warburg ou Kulikovsky) en série avec le circuit CCL
impliquant la limitation de la GDL pour la diffusion de I'O,. L'anode est éventuellement prise
en compte par le biais d'une connexion parallele d'une résistance de transfert de charge Rcta
et d'une capacité a double couche Caia (lignes pointillées) .........ccovvvriiiiiiiniieisiiee 103
Figure 3-3 : Courbes de Nyquist des spectres d'impédance de cellule simulés a partir des
valeurs du Tableau 3-1 pour des fréquences allant de 10 mHz a 10 kHz. Les spectres associés
a une origine des limitations de diffusion dans la couche catalytique de la cathode (ionomeére
et pores) sont simulés a l'aide d'un circuit électrique équivalent classique de Randles (eq. (3.3),
Figure 3-2a), celui supposant la limitation de la GDL pour la diffusion est obtenu avec le circuit
électrique équivalent modifiée de Randles (eq. (3.4), Figure 3-2b). .....ccccooviiiivinicieiennn 109
Figure 3-4 : Diagramme de Nyquist expérimental mesuré in operando (0,5 A/cm2 et 0,68 V,
sous Ha/air) avec la cellule Al dans les conditions de fonctionnement décrites dans la section
3.3.3 et courbes de modélisation obtenues avec les différentes circuits électrique équivalent
représentées dans 1a FIQUIe 3-2 [4]. ..o 110
Figure 3-5 : Courbes de Nyquist des données mesurées sur les 5 premiers segments (entrée
d'air/sortie d'hydrogene) de la cellule A1 a 0,5 A/cm? (H/air) dans les conditions de
fonctionnement décrites a la section 3.3.3. Les courbes de modélisation ont été obtenues avec
les circuits électrique équivalent décrites dans la Figure 3-2. .......ccccoveveveieinceseeieeceee, 114
Figure 3-6 : Diagrammes de Nyquist des données d'impédance mesurées a 0,5 A/cm?2 (sous
Ho/air) avec (a) la cellule A2 [3], (b) la cellule B - NR211 et (c) la cellule B - XL100 dans les
conditions de fonctionnement indiquées dans la section 3.3.3 et les courbes de modélisation
obtenues avec les différents circuits électriques équivalents représentés dans la Figure 3-2a et
b (lignes pleines). L'anode eSt NEGIIGEE. ........ccoeieiriieieiee e 118
Figure 3-7 : Diagrammes de Nyquist des donnees d'impédance mesurées a 1 A/cm? (Ho/air)
avec la cellule C utilisant des AME avec différents chargements de Pt a la cathode dans les
conditions de fonctionnement indiquées a la section 3.3.3 et courbes de simulation obtenues
avec les circuits représentées a la Figure 3-2a et b (anode incluse). Les tensions des cellules
pendant la caractérisation sont les suivantes : (a) 0,60 V ; (b) : 0,55V ; (c) : 0,51 Vet (d) :
0,45 Vs e e e e e e e e e e e aeeenreeeaneeeanreeean 121
Figure 3-8 : Courbes de Nyquist des spectres d'impédance locale mesurés sur la cellule C a1l
Alcm? (Ho/air) dans les conditions de fonctionnement decrites a la section 3.3.3. Les données
correspondent a une MEA avec un chargement de Pt a la cathode de 0,05 mgPt/cm?2. Le segment

97



Chapitre 3 : Impédance de diffusion de I'oxygéne dans une PEMFC

1 correspond a l'entrée d'air/sortie d'hydrogéne et le segment 20 a la sortie d'air/entrée
d'hydrogene. Il faut noter que les segments de la cellule fonctionnent a des densités de courant
différentes puisque la tension de la cellule est homogene : les points de fonctionnement locaux
SONT TOUS ITTEFENTS. ....viviiiiiicie bbbt 123
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3.2- Introduction

Dans ce chapitre, nous allons nous concentrer sur 1’étude de I’'impédance de transport de
I’oxygeéne a I’aide de la spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique (EIS) obtenue sur
différentes cellules.

Pour réaliser cette étude, la position de I’impédance de diffusion de I’oxygene au sein du circuit
électrique équivalent sera étudiée mais aussi son expression - deux expressions différentes :
Warburg [1] et Kulikovsky [2].

Différents circuits électriques équivalent peuvent étre utilisés pour cette étude : un circuit de
Randles ou un TLM (Transmission Line Model). Le TLM assimile la couche catalytique
comme une multitude de couches actives les unes sur les autres avec une résistance ionique
entre chaque couche active. Cette résistance est visible par une courbe a 45° a haute fréquence.
La différence entre les deux circuits réside été sur la qualité d’ajustement des hautes fréquences.
La thése de Salah Touhami [3] a montré qu’un circuit de Randles est une généralisation d’un
TLM lorsque I’épaisseur de 1’électrode est fine. De ce fait, seul le circuit de Randles est gardé.

En ce qui concerne la position de I’impédance, deux configurations de circuits électriques
équivalents sont comparées :

e Le circuit classique de Randles (Figure 3-2a), qui implique que la couche catalytique de
la cathode, CCL (pores ou ionomere) est a 1’origine de la limitation de la diffusion de
I'oxygéne. Dans ce circuit, I'impédance de diffusion de I'oxygene est modélisée par une
impédance de Warburg.

e Un circuit de Randles modifié (Figure 3-2b) avec I'impédance de diffusion de I'oxygene
connectée en série au circuit CCL, ce qui implique que la principale limitation au
transport de I'oxygene provient de la GDL. Dans ce cas, les impédances de Warburg et
de Kulikovsky sont comparées.

Ces différents circuits sont testés sur des données mesurées dans une large gamme de conditions
de fonctionnement et pour différentes géométries de cellule et de champs d'écoulement, ainsi
que pour différents matériaux d’AME.

3.3- Dispositif expérimental

Quiatre cellules différentes ont été utilisées dans cette étude :

e Deux avec des canaux d'écoulement paralleles droits (cellules A : Al avec collecte de
courant segmentée, et A2 avec collecte de courant régulicre),

e Une avec un seul canal en serpentin (cellule B),

e Une cellule avec cinq canaux en serpentin paralleles et une collecte de courant
segmentée (cellule C).
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Ces cellules sont illustrées sur la Figure 3-1. Toutes les plaques des canaux d’alimentation
ont été usinées dans de I’acier inoxydable 316L et recouvertes d'or pour améliorer le contact
électrique avec la GDL. Différentes cellules et AME ont été utilisées, comme indiqué ci-
apres.

Cell A1 (b) Cell A2

Figure 3-1 : Mono cellules : (a) cellule segmentée Al (1 x 30 cm) avec 20 segments a la cathode et 5 canaux linéaires ; (b)
mono cellule A2 (98 x 20 mm) avec 10 canaux linéaires ; (c) mono cellule B (19 x 38 mm) avec 1 canal serpentin ; (d) mono
cellule C (5 x 5 cm) avec 20 segments a la cathode et 5 canaux serpentins.

3.3.1- Cellules a canaux paralleles droits (cellules A)

3.3.1.1- Cellule Al — collecteur de courant segmentée

La cellule Al a une surface active de 30 cm? (300 mmx10 mm) et des canaux d’alimentation
des gaz identiques du c6té de lI'anode et de la cathode, avec 5 canaux droits paralleles. La largeur
et la profondeur des canaux sont respectivement de 1 mm et de 0,7 mm. La plaque
d’alimentation cathodique est constituée de 20 collecteurs de courant électriquement isolés
permettant de mesurer les courants locaux et les potentiels d'électrode grace a I'électrode
d'hydrogene de référence (RHE) avec une résolution spatiale de 1 cm. L'architecture détaillée
et les principes de fonctionnement de cette cellule sont décrits dans plusieurs des travaux
antérieurs du laboratoire [3-5]. Des AME sur mesure fabriqués par un fournisseur externe avec
des membranes Nafion® XL 100 ont été utilises avec cette cellule. Les chargements de Pt
étaient de 0,1 mge/cm? pour I'anode et de 0,3 mgpt/cm? pour la cathode. Les couches de
diffusion de gaz étaient des Sigracet 28 BC de 235 um d'épaisseur, comprimées a 175 pum a
I'aide de joints en PTFE pour contréler leur épaisseur.
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3.3.1.2- Cellule A2 - collecteur de courant normal

La cellule A2 possede une surface active de 19,6 cm? (98 mmx20 mm) et des canaux
d’alimentation identiques du c6té de 1'anode et de la cathode, avec 10 canaux parall¢les. Leur
largeur et leur profondeur étaient respectivement égales a 1 mm et 0,4 mm. Les AME ont été
achetés aupres d'un fournisseur externe avec un chargement de Pt a la cathode estimé a preés de
0,4 mge/cm?, la valeur exacte n'étant pas divulguée par le fabricant. La référence de la
membrane n'a pas été divulguée, mais des travaux antérieurs ont montré qu'il s'agissait d'un
ionomere composite (renforcé) a longue chaine latérale en polytétrafluoroéthylene/acide
perfluorosulfonique (PTFE/PFSA) de 30 um d'épaisseur [6]. Des GDL de 235 um d'épaisseur
revétues d'une couche microporeuse (MPL) (SGL 24BC de SGL Carbon) ont éte utilisées des
deux cotés et elles ont été comprimés a 200 um a l'aide de joints en PTFE.

3.3.2- Cellules avec canaux serpentins (cellules B et C)

3.3.2.1- Cellule B - collecteur de courant normal avec un seul canal

Cette cellule a été concue pour fonctionner avec un AME de 7,22 cm? (19 mmx38 mm) de
surface active. Les plaques d'alimentation sont identiques des deux cdtés, avec un seul canal en
forme de serpentin. La largeur et la profondeur étaient respectivement de 1 mm et 0,7 mm.
Toutes les AME utilisés dans cette cellule ont été assemblés par pressage a chaud (a 135°C et
6,2 MPa, pendant 3 minutes et 30 secondes), en utilisant soit une membrane Nafion® 211
(cellule B-NR211), soit une membrane Nafion® XL 100 (cellule B-XL100) et des électrodes
de diffusion gazeuse (GDE) achetées chez HyPlat avec un chargement de Pt de 0,3 mgpt/cm?
pour les deux électrodes. Les GDL étaient des SGL 28BC comprimées a 175 um a l'aide de
joints en PTFE.

3.3.2.2- Cellule C - Collecteur de courant segmentée avec cinq canaux paralléles

La cellule C possede une surface active de 25 cm? (50 mmx5 mm) et des canaux d’alimentation
identiques du coté de I'anode et de la cathode, avec 5 canaux paralléles en serpentin. La largeur
et la profondeur des canaux étaient respectivement égales a 1 mm et 0,6 mm. La plaque
cathodique des canaux d’alimentation des gaz est constituée de 20 collecteurs de courant isolés
électriguement, ce qui permet de mesurer les courants globaux et locaux. Nous avons utilisé
des AME fabriqués par le CEA-LITEN en enduisant les couches actives par transfert classique
sur des membranes Gore MX 820,15 comme décrit précédemment [7]. Des nanoparticules de
Pt commerciales (carbone Vulcan ; XC72) de TANAKA Kikinzoku Kogyo (50 wt% Pt,
TEC10V50E) ont été utilisées pour les couches catalytiques avec un chargement de Pt de 0,1
mget/cm? a I'anode et des chargements variant entre 0,3 et 0,05 mger/cm? a la cathode. Ces AME
nous ont permis d'analyser I'impact de la charge de Pt a la cathode sur I'impédance de diffusion.
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Les couches de diffusion de gaz étaient des Sigracet 22 BB d'une épaisseur de 215 um,
comprimée a 173 um a l'aide d'un joint PTFE.

3.3.3- Conditions de fonctionnement

Les conditions de fonctionnement de chaque cellule sont énumérées dans le Tableau 3-1. Les
analyses effectuées dans ce chapitre devraient donc nous conduire a des conclusions générales
s'appliquant dans une gamme relativement large de conditions de fonctionnement, et dans
differentes geométries de cellules.

Tableau 3-1 : Conditions de fonctionnement des différentes cellules. Les humidités relatives d'entrée des gaz ont toujours éte

identiques du coté de I'anode et du coté de la cathode. Une description détaillée des conditions de fonctionnement et des
procédures de mesure est donnée dans les travaux précédents [3-5].

Température Humldlte Steechiométrie | Steechiométrie
Cellule relative des . \
de la cellule gaz Air Hydrogéne
Al 80°C 70% 2 1.2
A2 60°C 50% 3 15
B 70°C 60% 4 15
C 80°C 50% 4 15

Les données d'impédance ont été mesurées en mode galvanostatique, a 0,5 A/lcm?2 pour les
cellules A et B et a 1 A/lcm? pour la cellule C - sauf indication contraire - avec une amplitude
de perturbation de 10% pour des fréquences allant de 10 mHz a 10 kHz, et avec 10 points de
données par décade. Une description détaillée des conditions de fonctionnement et des
procédures de mesure est donnée dans des travaux antérieurs [3-5].

3.4- Modeles

3.4.1- Circuits électriques équivalents

Trois configurations de circuits équivalents ont été testées pour analyser I'impédance des quatre
cellules présentées dans la Figure 3-2 : un modele de Randles classique (Figure 3-2a) et un
modele de Randles modifié (Figure 3-2b) représentant la couche catalytique de la cathode, la
membrane et la GDL. Dans ces modéles, Rnxr (Ia résistance de haute fréquence) est généralement
associée a la résistance au transport ionique de la membrane, bien qu'en pratique elle comprenne
également les résistances électriques d'autres composants tels que la GDL et les plaques
d'alimentation des gaz, ainsi que les interfaces entre eux. La réaction de réduction de I'oxygéne
dans la CCL est modélisee par une connexion paralléle d'une resistance de transfert de charge
Rct qui rend compte de la cinétique de la réaction, et d'une capacité de double couche Ca, qui
représente la capacité de I'électrode poreuse a stocker des charges dans la double couche
électrique a l'interface carbone/catalyseur/électrolyte [8-10]. Il a également eté nécessaire de
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prendre en compte I'anode dans les circuits equivalents de la Figure 3-2 pour obtenir une qualité
d'ajustement satisfaisante avec les cellules Al et C en raison d'une demi-boucle a haute
fréquence (bien que peu visible) dans les spectres expérimentaux. Dans ce cas, I'anode a été
modélisée par une connexion paralléle d'une capacité de double couche Cqi . et d'une résistance
de transfert de charge Rcte. Il n'y a pas d'impédance de transport de masse a cette électrode en
raison du coefficient d’autodiffusion élevé de I’hydrogéne. Lorsqu'il est utilisé, le circuit
équivalent anodique est connecté en série avec la membrane et le circuit équivalent cathodique
(lignes pointillées dans la Figure 3-2) [11].

La différence entre les circuits équivalents des Figure 3-2a, b réside dans la position et le type
d'impédance de transport de I'oxygene : soit un élément fini de Warburg Zw (3.1), soit une
expression alternative dérivée par Kulikovsky pour la GDL Zk (3.2). Dans la configuration
classique de Randles, Zw est connecté en série avec la résistance de transfert de charge (Figure
3-2a). Implicitement, cette configuration implique que les principales limitations au transport
de I'oxygene sont situées dans la CCL (c'est-a-dire dans les pores ou dans la couche d'ionomere
recouvrant les sites de réaction) bien que, dans la pratique, la GDL puisse également contribuer
de maniére significative [3]. Par conséquent, une version modifiée du circuit de Randles (Figure
3-2b) a été testée dans laquelle I'impédance de diffusion de l'oxygéne est connectée en série
avec le circuit CCL et les résultats obtenus avec les deux expressions (Zw et Zk) sont comparés.
Bien que rarement utilisée, cette derniére configuration est cohérente avec I'nypothése selon
laquelle la GDL est la principale composante régissant I'impédance de transport de I'oxygene
[3]. Ces impédances de transport de I'oxygéne sont expliquées en détail ci-apres.

Ciia Ca
it
(@) _D_i i.__
R
Reta R: Zw
Caa Ca
e |
(b) —D—i i—-— —K
Wl Lgd e
R R

ct

Figure 3-2 : Circuits équivalents électriques utilisés dans ce travail : la membrane et la cathode (lignes pleines) sont
modélisées soit par (a) un circuit de Randles habituel avec I'impédance de diffusion (Warburg) a I'intérieur du circuit CCL
impliquant un transport d'oxygéne limité par la couche catalytique de la cathode (pores ou couche ionomeére), soit (b) un circuit
de Randles modifié avec I'impédance de diffusion (Warburg ou Kulikovsky) en série avec le circuit CCL impliquant la limitation
de la GDL pour la diffusion de I'O2. L'anode est éventuellement prise en compte par le biais d'une connexion paralléle d'une
résistance de transfert de charge Rcta et d'une capacité a double couche Caia (lignes pointillées)
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3.4.2- Impédance de transport de I'oxygéne

Pour rappel du Chapitre Il, les impédances de Warburg (3.1) [1] et de I’expression de
Kulikvosky [2] (3.2) sont :

tanh,/iwty (3.1)

Zw =R
W d 1/1(1)'[(1

ou Rgq correspond a la résistance a la diffusion (2 cm?), ®=2nv a la fréquence angulaire (rad) et
T4 au temps caractéristique de diffusion (s).

7 = _Zw (3.2)
1 +iwCqRet

avec Cq la capacité de la double couche (F/cm?) et Re¢ la résistance au transfert de charge (Q2

cm?). Cette expression peut tre utilisée pour modéliser I'impédance de la couche de diffusion

des gaz a la cathode, et elle tend vers I'impédance de Warburg lorsque la capacité de la double

couche Cqi tend vers zéro.

Le circuit de Randles (Figure 3-2a) est construit sur I'hypothése implicite que la CCL est la
couche limitante pour la diffusion de 1'oxygene, ce qui donne I'expression d'impédance suivante
[3,11,12] ;

ZccL = Ry + (R +iwCq) ™ (3.3)

ct+ZW

En revanche, le circuit de Randles modifiée (Figure 3-2b) correspond au cas ou la GDL est
responsable des limitations de diffusion de lI'oxygéne. Son expression d'impédance s'écrit
comme suit :

1 _
Zgpr = Rus + (R_ +iwCq) ™ + Zw/k (3.4)

ct

Avec Zy k représentant soit I'impédance de Warburg classique Zw (3.1), soit I'impédance de
Kulikovsky Zk (3.2). Les deux ont été testées pour mettre en avant I'impact de I'expression de
I'impédance de transport de I'oxygene sur l'identification des paramétres du circuit électrique
équivalent. L'expression de Kulikovsky n'a été utilisée que pour lI'impédance du circuit de
Randles modifié ZgpL (3.4) parce qu'elle a été dérivée dans le cas du transport de masse a travers
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la GDL, c'est-a-dire un milieu diffusif sans terme source, contrairement a la CCL ou I'oxygene
est consommé a travers le volume.

Si I'on considére I'anode dans le modéle d'impédance (lignes pointillées dans la Figure 3-2), ce
qui était nécessaire pour ajuster correctement les données des cellules Al et C, 1'impédance de
la cellule devient :

+ i(,L)Cdl’a)_l (35)

Zcer/epra = Zecr/pL + (R
cta

Pour aller plus loin dans l'identification de la couche limitant la diffusion de I'oxygene et du
modéle d'impédance le plus approprié, il est possible de dériver la longueur caractéristique de
diffusion & et le coefficient effectif de diffusion de I'oxygéne Dess a partir des paramétres du
modele d'impédance, comme indiqué [3,11]. La longueur de diffusion caractéristique peut étre
exprimée comme suit :

5 = (1 n E) jcell:d (3.6)
Ry 4FC02

Avec jeen la densité de courant de la cellule (0,5 A/cm? sauf indication contraire), F = 96485
C/mol la constante de Faraday et cq, la concentration moyenne d'oxygene a l'interface
GDL/canal a gaz supposée constante. Le coefficient de diffusion effectif de I'oxygene est donné
par :

82 7
Degr = — (3.7)

Tq

Les équations ci-dessus sont obtenues d'un point de vue macroscopique, c'est-a-dire en
reférence a la surface plane Age,m de I’AME. Elles sont donc adaptées a la diffusion a travers
les pores de la GDL et de la CCL. Pour la diffusion a travers le film ionomere a l'intérieur de la
CCL, le raisonnement doit étre fait par rapport a la surface active microscopique, définie comme
Apy = YAgeom, aVeC y la rugosité€ de I'électrode. Ceci implique que les valeurs de 6 obtenues
avec I'équation (3.6) doivent étre divisées par y et celles de Desr avec I'équation (3.7) par y2.

3.5- Résultats
Dans ce qui suit, l'utilisation des deux configurations du circuit de Randles, c'est-a-dire la

version classique utilisant I'impédance de Warburg (Figure 3-2a) et la version modifiée avec
I'impédance de diffusion de I'oxygene connectée en série avec I'impédance de la CCL (Figure
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3-2b) sont comparées pour analyser quelle couche (CCL - pores ou ionomere - ou GDL) est a
I'origine de la contribution de la diffusion de I'oxygéne aux spectres d'impédance de la PEMFC.
La section 3.5.1- présente une étude théorique dont l'objectif est d'estimer la réponse
d'impédance qui devrait étre observée si I'une des couches considérées était a l'origine de
I'impédance de diffusion de I'oxygene. Dans la section 3.5.2-, la possibilité pour les différentes
versions du circuit de Randles d'analyser les spectres d'impédance expérimentaux des PEMFC
est testée, ceci pour différentes geométries de cellules et d'/AME fonctionnant dans diverses
conditions d'exploitation. La section 3.5.2.2- met I'accent sur I'impact du chargement en Pt a la
cathode sur la diffusion de I'oxygéne.

3.5.1- Etude théorique de I'impédance de transport de I'oxygéne et des spectres de la
PEMFC

Dans cette section, nous présentons une étude théorique sur les spectres d'impédance simulés a
partir de valeurs standard tirées de la littérature (Tableau 3-2). L'objectif est d'estimer la réponse
d'impédance qui devrait étre observée si lI'une des couches considérées (CCL pore/ionomere,
GDL) était a l'origine de I'impédance de diffusion de I'oxygéne.

Plus précisément, le temps de diffusion de l'impédance de transport t, est calculé avec
I'équation (3.7) a partir des paramétres caractéristiques & et Defr de la couche a son origine. En
outre, le LEMTA a montré dans des travaux antérieurs [3,11] que la résistance de diffusion Rq
peut étre exprimée d'une maniére similaire par :

— 6] Rct (3-8)
47 4FDogrc™

Avec j la densite de courant (A/cm?) correspondant a j_, = I/Ageom PAr rapport a la surface
plane Ageom de 'AME lorsqu'on considere le transport de I'oxygene a travers les pores de la
GDL ou de la CCL. Pour la diffusion a travers le film ionomere, la densité de courant prend en
compte la rugosité de I’électrode : j = jmicro = jecen/Y. La rugosité de I’électrode y est déterminé
avec le rapport de la surface de Pt a la surface active y = Ap¢/Ageom- PoOUr la présente étude

théorique, la rugosité de I'électrode a été fixée a y = 100 (cm?p/cm?een)[13]. La résistance au
transfert de charge est liée a la pente de Tafel b, via [11]:

b. (3.9)
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Enfin, cggt correspond a la concentration en oxygene a l'interface proche de la réaction
(supposée constante le long de la surface de 'AME), c'est-a-dire le film d'ionomere CCL/site
de réaction, les pores CCL/film d'ionomeére, ou l'interface GDL/CCL selon que I'impédance de
diffusion est située dans la couche catalytique de la cathode (Figure 3-2a), ou dans la GDL

(Figure 3-2b). Pour la diffusion a travers les pores de la CCL et de la GDL, cette derniére est

liee a la concentration a I'interface avec la couche précédente adjacente cgle/ " par:

CCL/GDL _ GDL/+ _ Jeen8ccr/cpL (3.10)
02 02 4FDeCf(fZL/GDL

Ou cg, correspond a la concentration a I'interface GDL/canal, qui est estimée a I'aide de la loi
des gaz parfaits :

ct = céZ_in + CSZ_out _ 0.21
02 2 2RT

Suir — 1) (3.11)

((p_pvap) + (p - psat) S .
air

Sair étant la steechiométrie de 'air py,, €tant la pression de vapeur et ps,, étant la pression de
vapeur saturante [14]. En supposant que le film ionomere dans les pores de la CCL est a I'origine
de I'impédance de diffusion, c%‘zlt dans 1'équation (3.8) doit étre calculée en utilisant I'approche

microscopique par rapport a la zone active Ap; = YAgeom :

ion _ ,.CCL __ jce118ion

Les équations pour t, (3.7) et R4 (3.8) sont identiques pour les impédances de diffusion de
Warburg et de Kulikovsky. Pour les simulations numériques des spectres d'impédance
électrochimique, nous avons considéré qu'il était physiquement significatif d'utiliser les valeurs
liées a la CCL (ionomére ou pores) en combinaison avec l'impédance de Warburg Zyy (3.1)
située a l'intérieur du circuit de la réaction de réduction de 1’oxygéne (Figure 3-2a), et celles
liées a la GDL avec l'impédance de Kulikovsky Zy connectée en série avec le circuit réaction
de réduction de 1’oxygéne (Figure 3-2b).

Tableau 3-2 : Valeurs théoriques des parameétres caractéristiques associés a chaque couche [15-19].

Couche Cal [Flcm?] |  bc [V/dec] 6 [um] Deff [M#/s] €[]
GDL 200 3,2 X 107° x &2 0,2 —0,6
CCL 0,055 0,12 10 6,9 x 107® x £3/2 10,2 — 0,35

lonomer 0,01 1,7 x 10710 -
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Tableau 3-3 : Valeurs théoriques des paramétres de diffusion pour les différentes couches calculées avec les valeurs typiques
associées dans le Tableau 3-2 et en considérant les valeurs moyennes de la porosité & i.e. 0,4 pour la CCL et 0,275 pour la
GDL.

Rd Td Vid

Couche [Q cm?] [s] [Hz]

GDL 0,0162 7,81 103 20
CCL 0,0043 100,5 10°° 1544
Ionomer | 2,54 10° | 5,88107 | 2,710°

Le Tableau 3-3 présente les valeurs de Ry, T4 et de la fréquence caractéristique associée v, =
1/(2m x 1) de diffusion a travers chaque couche en utilisant les valeurs du Tableau 3-2 et en

considérant les valeurs moyennes de la porosité € : 0,4 pour la CCL et 0,275 pour la GDL. Il
convient de noter que la longueur de diffusion effective devrait étre supérieure a I'épaisseur de
la couche associée, car elle dépend de la porosité et de la tortuosité. La prise en compte de ces
parameétres n'affecte pas I'ordre de grandeur des parameétres d'impédance de diffusion (R4 et
T,) de chaque milieu (GDL, pores CCL et ionomere). La longueur de diffusion effective  est
donc approximée ou comparée a I'épaisseur du milieu sur I'ensemble du chapitre.

On constate aisément que les valeurs de la résistance a la diffusion dépendent fortement de la
couche a l'origine et que seule celle associée a la GDL est de I'ordre de grandeur de celles
typiquement identifiées sur les PEMFC [3,13,20]; celles associées a la diffusion a travers les
pores de la CCL et I'ionomeére sont inférieures de plusieurs ordres de grandeur. De méme, les
temps et les fréquences dépendent également de maniére significative de la couche considérée.
Seule la fréquence associée a la diffusion a travers la GDL (v, = 20 Hz) se situe dans le régime
des basses fréquences. La fréquence associée a la diffusion de I'oxygéne a travers les pores de
la CCL (v; = 1544 Hz) correspond a la gamme des hautes fréquences, et celle associée a la
couche d'ionomeére dans les pores de la CCL (vy =27 kHz) dépasse les fréquences
expérimentales appliquées ici (10 mHz - 10 kHz).
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Figure 3-3 : Courbes de Nyquist des spectres d'impédance de cellule simulés a partir des valeurs du Tableau 3-2 pour des
fréquences allant de 10 mHz & 10 kHz. Les spectres associés & une origine des limitations de diffusion dans la couche
catalytique de la cathode (ionomere et pores) sont simulés a I'aide d'un circuit électrique équivalent classique de Randles (eq.
(3.3), Figure 3-2a), celui supposant la limitation de la GDL pour la diffusion est obtenu avec le circuit électrique équivalent
modifiée de Randles (eq. (3.4), Figure 3-2b).

La Figure 3-3 montre des spectres d’impédance de cellule simulés a partir des valeurs du
Tableau 3-2 pour des fréquences allant de 10 mHz a 10 kHz. Les spectres associés a une origine
des limites de diffusion dans la couche catalytique de la cathode (ionomere et pores) sont
simulés a l'aide du circuit classique de Randles (eq. (3.3), Figure 3-2a). Celui qui suppose que
la GDL limite la diffusion est obtenu a l'aide du circuit de Randles modifié (eq. (3.4), Figure
3-2b). Les graphiques montrent clairement que la principale contribution a I'impédance de la
cellule provient des limites de diffusion dans la GDL. L'impact des pores de la CCL est

significativement plus faible et celui de la couche d'ionomére est négligeable.

Ces résultats indiquent que - en utilisant ces valeurs de parameétres - c'est principalement la
GDL qui est a I'origine de I'impédance de diffusion dans les spectres d'impédance des PEMFC.
La contribution de la diffusion a travers les pores de la CCL est significativement plus faible et
celle du film ionomére est négligeable dans les conditions actuelles. Cependant, cela peut ne
pas étre le cas avec des catalyseurs ORR faiblement chargés et/ou trés actifs, ce qui augmente
le flux d'oxygéne par site catalytique actif et donc la résistance effective associee. Par
conséquent, le circuit électrique equivalent le plus cohérent d'un point de vue physique serait
une connexion en série d'un circuit de la réaction de réduction de I’oxygeéne avec I'impédance
de diffusion de Kulikovsky Zk, comme illustré dans la Figure 3-2b.

Il faut insister sur le fait que les expressions de I'impédance de transport de I'oxygéne utilisées
ici ne prennent en compte que la diffusion de Fick 1D. L'objectif était de discuter de la position
et de I'expression physiquement le plus significative de I'impédance de diffusion dans le circuit
électrique équivalent de la cellule. D'autres phénomeénes tels que la convection [21], la
consommation le long des canaux d’alimentation des gaz [22], ou les phénomenes de couches
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minces associes au film ionomere dans les pores de la CCL, c'est-a-dire la résistance de contact
avec les pores de la CCL [10], pourraient également jouer un réle important dans le transport
global de I'oxygene. Elles sont négligées dans les expressions d'impédance qui sont analysées
ici, I'objectif de ce travail étant uniquement de discuter du role des limitations de diffusion de
I'oxygéne dans les spectres d'impédance des PEMFC et de la couche a l'origine de ces
limitations.

Enfin, les spectres d’impédances simulés de la cellule dans la Figure 3-3 présentent une boucle
unique. Nous concluons que la séparation entre les boucles associées a la cinétique de la
réaction de réduction de 1’oxygeéne et la diffusion qui est généralement observée dans les
spectres d’impédance électrochimique expérimentaux pour les PEMFC alimentées en air (e.g.
spectres expérimentaux dans ce chapitre) pourrait étre due soit a d'autres phénomeénes de
transport que la diffusion, comme mentionné ci-dessus (convection, phénomenes d'interface...),
soit liées a des artefacts de mesure dus a des oscillations de concentration induites par le courant
[23-25]. L'impact de ces artefacts est discuté lors de l'interprétation des données d'impédance
locale (section 3.5.2-).

3.5.2- Analyses du modele d'impédance de diffusion de I'oxygéne a partir de données
expérimentales

3.5.2.1- Cellule Al - cellule linéaire avec collecteur de courant segmenté

Spectre d'impédance global

0.2 e Measured data I I I I
GDL - Kulikovsky
Jo —CCL - Warburg
N _
£ 0.15 —GDL - Warburg
Q
&
= 01 .
N
Eo.05f -
0 h ] ] ] | | 1 b

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
2
Re(Z) (©2.cm®)
Figure 3-4 : Diagramme de Nyquist expérimental mesuré in operando (0,5 Alcm? et 0,68 V, sous Hz/air) avec la cellule Al

dans les conditions de fonctionnement décrites dans la section 3.3.3- et courbes de modélisation obtenues avec les différentes
circuits électrique équivalent représentées dans la Figure 3-2 [4].

La Figure 3-4 montre le spectre d'impédance global mesuré avec la cellule Al (points) dans les
conditions de fonctionnement décrites dans la section 3.3.3- . Les courbes obtenues avec les
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circuits électriques équivalents incluant l'anode (Figure 3-2a et b) et les expressions
d'impédance correspondantes eq. (3.5) sont données par les traits pleins. Les parametres
intrinseques identifiés sont présentés dans le Tableau 3-5, sur lequel I'impact de la localisation
(CCL ou GDL) et de I'expression (Warburg ou Kulikovsky) de I'impédance de diffusion de
I'oxygéne sera discuté dans la suite.

Tableau 3-4 : Paramétres estimés avec les circuits électrique équivalent de la Figure 3-2 pour les données expérimentales
mesurées avec la cellule Al (Figure 3-4). Une comparaison est faite entre la localisation (CCL ou GDL) et I'expression (Zw

ou Z) de I'impédance de diffusion. L'expression de Kulikovsky a été dérivée pour le transport de 'Oz a travers la GDL et est
donc exclusivement utilisée pour le circuit électrique équivalent de Randles modifiée (Figure 3-2b).

R R C R Td Rct a Cdl a
M d‘l hf ct dl d s %
oceie [Q cm?] [Qcm?] | [mF/cm?] | [Q cm?] [s] [2 cm?] | [F/em?]
Warburg 0,072 0,212 19,5 0,262 0,128 | 0,033 | 0,011
CCL
Warburg
CDL 0,068 0,169 312 0,320 0,137 | 0,024 | 0,020
K“'(‘;l;;’ESky 0,073 0,168 25,4 0,296 0,137 | 0,042 | 0,011

On constate que ni la localisation ni I'expression de I'impédance de transport de I'oxygéne n'ont
d'impact significatif sur la forme des spectres. Cependant, les valeurs estimées des parametres
d'impédance dépendent du circuit électrique équivalent choisi : I'expression de I'impédance de
diffusion (Zw ou Zk) et sa localisation dans le circuit électrique équivalent - qu'elle soit inclue
dans le circuit CCL eq. (3.3) ou connectée en série eg. (3.4) - ont un impact significatif sur les
parameétres associés au transfert de masse, c'est-a-dire Rq et t4 (la différence peut atteindre
environ 20 %), mais aussi sur ceux liés a la cinétique réaction de réduction de 1’oxygéne (jusqu'a
60 %), c'est-a-dire la résistance de transfert de charge R et la capacité de double couche Cq.
La connexion de I'impédance de diffusion en série avec le circuit CCL (configuration GDL, eq.
(3.4)) augmente les valeurs des parametres de I'impédance de diffusion de I'oxygene (R4 et td),
en faveur de ceux associés a la cinétique de la réaction de réduction de 1’oxygene (c.-a-d. une
résistance de transfert de charges plus faible et une capacité de double couche plus élevée).
L'expression de I'impédance de diffusion (Warburg ou Kulikovsky) affecte principalement la
capacité de la double couche Cdl et la résistance a la diffusion Rq et, dans une moindre mesure
Ret. On pouvait s'y attendre puisque I'impédance de Kulikovsky Zk eq. (2) est liée a I'impédance
de Warburg Zw, par l'intermédiaire des parametres cinétiques de la réaction de réduction de
I’oxygene : Ret et Cqi. La résistance a haute fréquence Rt n'est que Iégérement affectée (moins
de 6 %). Ceci était attendu puisque le transport de masse affecte principalement la partie basse
fréquence du spectre : la fréquence caractéristique associée aux parametres d'impédance de
diffusion de lI'oxygene dans le Tableau 3-4 est d'environ vy = 1/(2nt)) = 1,2 Hz.

De maniere plus surprenante, les parametres d'impédance de I'anode dépendent également de
la localisation et de I'expression de I'impédance de transport de I'oxygeéne (variations jusqu'a
environ 80%), bien que l'impédance de cette électrode se manifeste principalement a des
fréquences plus élevees que celles associées a la diffusion de I'oxygene : en utilisant les valeurs

111




Chapitre 3 : Impédance de diffusion de I'oxygéne dans une PEMFC

du Tableau 3-4, la fréquence caractéristique des parametres associés a la cinétique HOR est
denviron v, = 1/(2mR.Cq1a) = 400 Hz ce qui est significativement plus élevé que celle
de la diffusion de I'oxygéne (v; = 1,2 Hz). La fréquence caractéristique de la cinétique de la
réaction de réduction de 1’oxygéne se référant aux paramétres du Tableau 3-4 estv. =
1/(2nR.Cq) = 40 Hz qui se situe entre celles de ’HOR et de la diffusion de I’oxygeéne.

Pour résumer a ce stade, I’emplacement et 1’expression de 1’impédance de diffusion ont un
impact sur les valeurs estimées pour tous les parameétres du modele d’impédance, et ceux
associés a la diffusion de I’oxygéne et a la cinétique de 1’oxydoréduction dans la plus large
mesure. Cependant, toutes les configurations conduisent a des valeurs du méme ordre de
grandeur et en accord avec les estimations antérieures faites pour ces données [4]. Ainsi qu’a
une qualité de modélisation similaire, de sorte qu’aucune conclusion ne peut étre tirée sur le
modele de circuit électrique équivalent le plus approprié en termes d’impédance de diffusion
de I’oxygene.

Pour aller plus loin dans I’identification de la couche limitante pour la diffusion de I’oxygéne,
et celle du modele d’impédance le plus approprié, la longueur de diffusion caractéristique 6 et
le coefficient de diffusion effectif Des Ont été estimés pour chacune des circuits ci-dessus avec
les équations (3.6) et (3.7), respectivement. Les résultats obtenus avec les données d'impédance
du Tableau 3-4 sont présentés dans le Tableau 3-5.

Tableau 3-5 : Parametres de diffusion de I'oxygene obtenus a partir des parametres d'impédance du Tableau 3-4.

Modéle Warburg Warburg Warburg | Kulikovsky
CCL- CCL - pores GDL GDL
ionomer Ap; Ageom
0 [um] 222 489 444 454
Desi [10'6m2 s1] 0,38 1,87 1,44 1,50

Les valeurs des colonnes relatives a la configuration GDL (Warburg et Kulikovsky GDL) et a
la diffusion a travers les pores de la CCL (Warburg CCL - pores) sont obtenues en adoptant
I'approche macroscopique par rapport a la surface plane Ageom de I'AME. Dans tous les cas, les
valeurs obtenues pour & sont de l'ordre de I'épaisseur typiquement donnée pour la GDL
(quelques centaines de pum [26,27]) plut6t que de celle d'une CCL (environ 10 um [28,29]). En
outre, les valeurs de Dest sont du méme ordre que celles de la diffusion de I'oxygene en phase
vapeur a travers la GDL (Tableau 3-6).

Les valeurs indiquées dans la premiére colonne du Tableau 3-5 (Warburg CCL ionomer) sont
calculées a partir des valeurs obtenues avec le circuit classique de Randles et en adoptant
I'approche microscopique en ce qui concerne la surface active Ap, en supposant une rugosité
d'électrode y = 100 [13]. Il convient de noter que les parametres de diffusion liés au circuit
électrique équivalent GDL (Warburg et Kulikovsky) ne peuvent pas étre utilisés pour une
réduction d'échelle macroscopique a microscopique similaire puisque le film ionomeére est situé
dans la CCL. Les valeurs du coefficient de diffusion effectif Derr = 0,38 10° m?/s et de la
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longueur de diffusion 6 =222 um sont plus proches de celles d'une GDL que de celles attendues
pour le film d'ionomére dans la CCL (0,01 um —0,1 um [10,30,31] pour son épaisseur et environ
1071 m?/s pour le coefficient de diffusion de I'oxygéne dans I'ionomére[19]). Cela confirme que
la couche catalytique de la cathode (pores ou film ionomeére) n'est pas le principal contributeur
a I'impédance de diffusion de I'oxygeéne associée au spectre de la PEMFC de la Figure 3-4.

Tableau 3-6 : Valeurs de référence du coefficient de diffusion effectif de I'oxygéne dans différentes couches et phases [15—
19].

Couche Phase | Detf = De™[m?/s] Porc[>_si|te & Deff [M?/s]
Vapeur | 3,2107° X &2, 1,310°-1,1510°
GDL 0,2-0,6 12 -
Liquide | 1,2 1071° x &2, 4810 1 4310
Vapeur | 6,9107° x g./2 6,2107 1,4 10°
Couche 02035
H e Yy -11 -
catalytique Liquide | 1,2 10-10 x S%ZL 1,110 - 2,510
lonomere .- i i -10
(Nafion) Liquide 1,7 10

Ces resultats permettent de conclure que la GDL est la principale origine de I'impédance de
diffusion identifiée a partir du spectre de la Figure 3-4, avec une contribution mineure possible
de la CCL. Le choix du modele d'impédance de diffusion (Warburg eg. (3.1) ou Kulikovsky eq.
(3.2)) n'a qu'un faible impact sur I'estimation des caractéristiques de diffusion. Cependant, sur
la base de l'interprétation selon laguelle la GDL est le principal contributeur a I'impédance de
diffusion, le circuit électrique équivalent le plus cohérent physiquement serait donc une
connexion en série d'un circuit de réduction de ’oxygeéne avec 1'impédance de diffusion Zk de
Kulikovsky, comme illustré dans la Figure 3-2b.

Il faut rappeler que la boucle basse fréquence du spectre global est affectée par les oscillations
de concentration induites par le signal de mesure [23-25] et donc les paramétres d'impédance
identifiés sur le graphique de la Figure 3-4. Leur impact est d'autant plus important que la
concentration en gaz est faible et peut donc étre atténue en augmentant la steechiométrie du gaz.
Une alternative consiste a analyser les spectres d’impédance €lectrochimique locaux mesurés
sur les premiers segments, c'est-a-dire pres de I'entrée d'oxygeéne, ce qui est discuteé ci-dessous.
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Spectres d'impédance locaux

La cellule Al étant segmentée, avec 20 collecteurs de courant isolés électriquement, I'approche
décrite ci-dessus a éte realisée en utilisant les spectres mesurés sur les cing premiers segments
correspondant a I'entrée d‘air/sortie d'hydrogéne (Figure 3-5).
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Figure 3-5 : Courbes de Nyquist des données mesurées sur les 5 premiers segments (entrée d'air/sortie d'hydrogéne) de la
cellule A1 40,5 Alcm? (Hz/air) dans les conditions de fonctionnement décrites a la section 3.3.3- . Les courbes de modélisation
ont été obtenues avec les circuits électrique équivalent décrites dans la Figure 3-2.

Comme le montre la Figure 3-5, la boucle de basse fréquence augmente avec le numéro du
segment (le long du canal d’air) et la séparation entre les boucles de fréquence intermédiaire et
de basse fréquence devient également plus prononcée. Une contribution est certainement liée a
I'épuisement de I'oxygeéne, mais les oscillations de la concentration d'oxygene induites par la
densité de courant pourraient jouer un réle majeur [22-25]. Ces observations, complétées par
le fait que leur évolution avec le nombre de segments dépend de la géométrie des canaux
d’alimentation (moins uniforme pour les canaux en serpentin, Figure 3-8) plaident en faveur de

cette hypothese.
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Tableau 3-7 : Paramétres estimés en modélisant les données expérimentales de la Figure 3-5 aux circuits électriques
équivalents de la Figure 3-2a) (configuration CCL) et b) (configuration GDL). Une comparaison est faite entre la position de
I'impédance de diffusion (CCL ou GDL) et I'expression (Warburg et Kulikovsky).

Segment \ Modéle R Ca ) :;; ta

[Q cm?] | [mF cm?] em?| [s]

WZ%’Erg 0,256 10,9 0,076 | 0,035

Segment 1 Wérlg’llirg 0,227 13,0 0,114 | 0,037
K“lci;lgl‘:Sky 0,237 12,1 0,095 | 0,037

ngﬁrg 0,223 12,9 0,079 | 0,041

Segment 2 Wérlg’llirg 0,196 15,7 0,113 | 0,044
K“l(i;li;’l‘:Sky 0,200 14,4 0,096 | 0,043

Wér('é’]'jrg 0,180 16,4 0,100 | 0,050

Segment 3 Wér];’;irg 0,203 14,4 0,084 | 0,048
K“l(i;l;;’ESky 0,180 16,4 0,100 | 0,050

Wérg]'jrg 0,194 15,6 0,095 | 0,057

Segment 4 Wér];’]'jrg 0,168 19,9 0,126 | 0,060
K“l(i}l;;’]‘:Sky 0,170 17,9 0,112 | 0,059

Wéré’l'irg 0,187 16,8 0117 | 0,064

Segment 5 Wér]l)’l'irg 0,158 22,8 0,152 | 0,068
K“l(i;l;;’ESky 0,160 20,0 0,136 | 0,067

Les parameétres intrinseques obtenus en ajustant les spectres expérimentaux de la Figure 3-5 a
l'aide des circuits des Figure 3-2a et b sont présentés dans le Tableau 3-7. Par souci de
simplicité, seuls les parametres les plus influencés par le choix du modéle sont indiqués.
Comme la boucle basse fréquence et les parametres d'impédance identifiés peuvent étre affectés
par les oscillations de la concentration d'oxygene comme indiqué précédemment, leur évolution
sur la longueur du canal, c'est-a-dire sur les cing premiers segments, n'est pas discutée. La
discussion se concentre plutét sur I'impact de la position et de I'expression de lI'impédance de
diffusion de I'oxygene a l'intérieur du circuit électrique équivalent de la cellule comme pour
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I'analyse du spectre global, avec une attention particuliére sur le spectre mesuré sur le premier
segment, qui est cense étre moins affecté par ces artefacts de mesure.

Comme pour le spectre d'impédance global de la Figure 3-4, tous les circuits testés s'adaptent
de maniére satisfaisante et équivalente aux spectres locaux, indépendamment de la localisation
(CCL ou GDL) ou de I'expression (Warburg ou Kulikovsky) de I'impédance de diffusion de
I'oxygene, mais les valeurs de tous les parametres dépendent du modele choisi.

Pour conclure sur la couche a l'origine de I'impédance de diffusion, la longueur de diffusion
caractéristique et le coefficient de diffusion effectif Ders ont été déterminés pour les cing
premiers segments a partir des valeurs de Rd et tq dans le Tableau 3-7 et en utilisant les
equations (3.6) et (3.7) d'un point de vue macroscopique (par rapport a la surface plane Ageom
de I'AME) et microscopique (par rapport a la zone active Ap; = YAgeom)- Elles sont présentées
dans le Tableau 3-8. La méme observation est obtenue pour tous les segments : les valeurs
obtenues pour & sont de 1'ordre de 1'épaisseur d'une GDL et celles de Defr sont de I'ordre de la
diffusion de I'oxygene en phase vapeur a travers cette couche (Tableau 3-6), indépendamment
de l'utilisation de 1'approche macroscopique ou microscopique. L'augmentation de 6 le long des
segments est cohérente avec l'augmentation de la boucle basse fréquence des spectres
d'impédance. Néanmoins, les résultats obtenus sur tous les segments, y compris le premier qui
devrait étre moins sujet aux artefacts de mesure, conduisent aux mémes conclusions.

En résumé, I'analyse des données d'impédance locale confirme les conclusions tirées du spectre
global concernant la couche a l'origine des limitations de diffusion de I'oxygéne : la principale
contribution semble provenir de la GDL, ou a la fois de la GDL et de la CCL, cette derniéere
ayant une contribution significativement plus faible. Sur la base de ces observations, le circuit
électrique équivalent le plus approprié pour interpréter les spectres d'impédance mesurés avec
la cellule Al serait le circuit de Randles modifiée en configuration GDL, c'est-a-dire avec une
impédance de diffusion de Kulikovsky en série avec le circuit de réaction de réduction de
I’oxygéne (Figure 3-2b).
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Tableau 3-8 : Les paramétres de diffusion caractéristiques obtenus avec les parametres d'impédance des 5 premiers segments
de la cellule Al sont donnés dans le Tableau 3-7.

Warbur Warbur .
Segment \ Modéle CCL- ° CCL- pofes WWETLILTTS | 1L

ionomer Ap; Ageom LD LDIL

5 [um] 185 239 174 196

Segment 1= me 5] 10° 0,97 1,62 0,81 1,04
5 [nm] 186 251 192 209

Segment2 | m?s1] 10° 0,84 1.53 0.84 1,02
5 [um] 192 270 215 230

Segment3 = ms1] 10° 0,77 1,52 0.9 1,05
5 [um] 197 291 237 252

Segmentd I ms1] 10° 0,68 150 0.93 1,07
5 [um] 180 291 243 255

Segment S I ms1] 10° 0,51 132 0.86 0.97

3.5.2.2- Autres cellules - impact de la géométrie de la cellule et de la composition de
I'AME

Les sections suivantes présentent les résultats d'analyses équivalentes des données mesurées sur
les autres cellules décrites dans la section 3.3- en comparaison avec celles de la cellule Al.
L'objectif est de tester la validité des conclusions précédentes concernant le circuit électrique
équivalent le plus approprié pour tenir compte des limitations de la diffusion de I'oxygéne dans
les spectres d'impédance des PEMFC (circuit électrique équivalent de Randles modifié avec
impédance de Kulikovsky) pour différentes géométries de cellules et compositions d'AME.
L'accent est mis sur les données mesurées sur les AME avec différents chargements de Pt a la
cathode, qui pourraient donner une indication sur I'impact du réle de la couche d'ionomere dans
les limitations du transport de I'oxygene.

Géométrie des cellules et composition des AME (cellules A2 et B)

Cette section aborde le réle de :

e La géométrie des cellules, plus précisément la surface de ' AME ;

e La configuration des canaux d’alimentation des gaz (5 canaux paralleles droits pour les
cellules Al et A2, 1 canal en serpentin pour la cellule B) ;

e Le type ’AME (CCM pour la cellule A2 et GDE pressés a chaud sur différentes
membranes pour la cellule B).

La Figure 3-6 montre les spectres impédances electrochimiques mesurés sur chaque cellule a
0,5 A/lcm2 (sous Hz/air) dans les conditions de fonctionnement indiquées dans la section 3.3.3-
et les courbes d'ajustement obtenues avec les circuits de la Figure 3-2a et b (lignes pleines
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uniquement). Comme nous I'avons montré ci-dessus, I'anode n'a un impact sur les spectres qu'a
des fréquences élevées et n'a qu'un impact négligeable sur les conclusions concernant
I'impédance de diffusion. Elle est donc négligée dans les circuits électriques équivalents pour
la présente étude afin de réduire les parameétres du modeéle.

0.1 T T T T

(a) * Measured data
“oors I oL - warburg
S 0.05F 4‘/ : GDL - Warburg
N g )
Eo0.025F / .
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Figure 3-6 : Diagrammes de Nyquist des données d'impédance mesurées a 0,5 A/cm?2 (sous Hz/air) avec (a) la cellule A2 [3],
(b) la cellule B - NR211 et (c) la cellule B - XL100 dans les conditions de fonctionnement indiquées dans la section 3.3.3- et
les courbes de modélisation obtenues avec les différents circuits électriques équivalents représentés dans la Figure 3-2a et b
(lignes pleines). L'anode est négligée.

Les parametres d'impédance identifiés sont présentés dans le Tableau 3-9. Tous les circuits
électriques équivalents donnent des valeurs conformes a celles généralement observées pour

ces AME [3,13,20].

Les cellules Al et A2 ont une géometrie comparable et la méme configuration des canaux
d’alimentation (5 canaux droits parall¢les), la cellule A2 a utilis¢ un AME commercial acheté
auprées d'un autre fournisseur avec une surface active plus faible. La boucle anodique est
complétement écrasée par celle de la cathode dans le diagramme de Nyquist de la cellule A2,
ce qui confirme qu'il est judicieux de la négliger dans la cellule le circuit électrique équivalent.
L'ajustement de ces données sert donc de validation complémentaire des circuits de type
Randles testés dans la Figure 3-2 pour les AME commerciaux standard.
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Les AME de la cellule B sont fabriques par pressage a chaud a I'aide de GDE. On s‘attend a ce
que I'épaisseur de leurs électrodes soit supérieure a celle des AME commerciaux, ce qui pourrait
entrainer I'apparition d'une ligne droite a haute fréquence dans le tracé de Nyquist. Cette forme
est associée aux limitations de la conduction ionique a travers le volume de la cathode et
pourrait étre prise en compte dans la modélisation par l'utilisation de circuits de type TLM
[3,4,32]. Toutefois, ce phénomeéne n'entre pas dans le cadre de cette étude car il n'a d'impact sur
les spectres qu'a des fréquences plus élevées que celles associées a I'impédance de diffusion de
I'oxygéne. La conduction ionique est donc négligée dans le présent circuit électrique équivalent
par souci de simplicité. La différence entre les cellules B1 et B2 est le type de membrane :
Nafion 211 pour la cellule B1 et Nafion XL 100 pour la cellule B2 (non divulgué pour la cellule
A2). Comme prévu, une différence est observée principalement pour la valeur de la résistance
a haute fréquence Rnr associée a la conductivité ionique de la membrane. Les autres parametres
sont similaires.

Tableau 3-9 : Paramétres estimés en modélisant les données expérimentales de la Figure 3-6 avec les circuits de la Figure

3-2a) et b) (anode négligée, lignes pleines). Une comparaison est faite entre la position de I'impédance de diffusion (CCL ou
GDL) et I'expression (Warburg et Kulikovsky).

Ry R, C R,

Cellule\ Modéle o o u o o
) ) [mF/cm?] » [s]

cm?] cm?] cm?]
Cellule A2 [3]-5 | Warburg CCL 0,089 0,124 30,2 0,075 | 0,067
canaux paralléles, | Warburg GDL 0,084 0,104 41,0 0,100 | 0,073
?embr?“e 1om | Kulikovsky GDL | 0,091 | 0,106 33,9 0,092 | 0,070

ivulguée

Cellule B1 -1 Warburg CCL 0,664 1,062 2,29 0,488 | 0,050
canal serpentin, Warburg GDL 0,637 0,948 2,86 0,629 | 0,053
Nafion 211 Kulikovsky GDL | 0,669 0,964 2,47 0,579 | 0,070
Cellule B2 -1 Warburg CCL 0,627 1,101 2,09 0,491 | 0,056
canal serpentin, Warburg GDL 0,602 1,001 2,55 0,615 | 0,058
Nafion XL 100 Kulikovsky GDL | 0,632 1,016 2,25 0,569 | 0,056

En ce qui concerne I'impact de la position (CCL ou GDL) et de I'expression (Zw ou Zk) de
I'impédance de diffusion de lI'oxygeéne dans la cellule du circuit électrique équivalent, les mémes
tendances sont observées que pour la cellule Al : toutes les configurations conduisent a des
valeurs des mémes ordres de grandeur, ainsi qu'a une qualité d'ajustement similaire, de sorte
gu'aucune conclusion ne peut étre tirée jusqu'a présent sur le modeéle le plus approprié pour
I'impédance de diffusion.

Pour déterminer la configuration du circuit électrique équivalent le plus approprié, les
paramétres de diffusion caractéristiques, c'est-a-dire & et Desr, ont été déterminés a l'aide des
équations (3.6) et (3.7), respectivement. Leurs valeurs sont données dans le Tableau 3-10 en
considérant le flux d'oxygene par rapport a la surface plane de I’AME. Les résultats obtenus en
tenant compte de la surface active catalytique Ap; = yAgeom N€ SONt pas présentes ici car ils
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sont clairement hors de portée de ceux associés au film ionomere dans la couche catalytique de
la cathode, ce qui est cohérent avec les observations sur les données de la cellule Al.

Tableau 3-10 : Les parametres de diffusion caractéristiques obtenus avec les paramétres d'impédance des cellules A2, B1 et
B2 sont donnés dans le Tableau 3-9.

. Warburg Warburg Kulikovsky

Cellule \ Modéele CCL GDL GDL
Cellule A2 — 5 canaux 0 [pm] 309 260 265
paralléles, membrane non -6
divulguée Deff [mz/S] 10 1’42 0’92 0’99
Cellule B1 — 1 canal 0 [um] 294 247 252
serpentin, Nafion 211 Desr [m?/s] 10° 1,75 1,15 1,25
Cellule B2 — 1 canal 0 [pm] 340 281 293
serpentin, Nafion XL 100 Dest [m?/s] 10° 2,06 1,40 1,51

Pour toutes les cellules testées, les valeurs identifiées pour la longueur caractéristique de
diffusion sont de I'ordre de I'épaisseur de la GDL [26,27] et le coefficient de diffusion effectif
est de I'ordre de la diffusion de I'oxygéne en phase vapeur a travers cette couche (Tableau 3-6)
ce qui confirme les observations faites sur les données mesurées avec la cellule Al.

Indépendamment de la géométrie de la cellule, il semble que la diffusion de I'oxygene en phase
vapeur dans les pores de la GDL (ou de la GDL et de la CCL) soit a I'origine de lI'impédance de
diffusion. Le modele le plus approprié serait donc le modele Randles modifié avec une
impédance de diffusion de Kulikovsky connectée en série avec le circuit CCL, comme le montre
la Figure 3-2b.

Chargement en Pt de la cathode (cellules C)

Cette partie présente les résultats obtenus en appliquant les circuits électriques équivalents pour
la modélisation des données mesurées sur les AME avec différents chargements de Pt a la
cathode : entre 0,05 mges/cm? et 0,3 mge/cm2. Les AME ont été utilisés dans la cellule C
comportant 5 canaux d’alimentation paralleles en serpentin et une collecte de courant
segmentée a la cathode (Figure 3-1d).

La Figure 3-7 montre les spectres d'impédance globale mesurés pour chaque AME a 1 A/cm?
(sous Hx/air) dans les conditions de fonctionnement indiquées dans la section 3.3.3- et les
courbes de modélisation obtenues avec les circuits de la Figure 3-2a et b, y compris I'anode. On
peut directement constater que I'impédance globale de la cellule augmente lorsque I'on diminue
le chargement en Pt de la cathode, ce qui suggere des limitations supplémentaires pour les
cathodes faiblement chargées en Pt.
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Figure 3-7 : Diagrammes de Nyquist des données d'impédance mesurées a 1 A/lcm? (Hz/air) avec la cellule C utilisant des AME
avec différents chargements de Pt a la cathode dans les conditions de fonctionnement indiquées a la section 3.3.3- et courbes
de simulation obtenues avec les circuits représentées a la Figure 3-2a et b (anode incluse). Les tensions des cellules pendant
la caractérisation sont les suivantes : (a) 0,60V ; (b) : 0,55V ; (c) : 0,51 Vet (d) : 0,45 V.

Le Tableau 3-11 montre les valeurs de la résistance a haute fréquence (Rns), de 'ORR (Rct, Car)
et des parameétres d'impédance de diffusion (Rq, td) pour chaque charge de Pt cathodique
identifiée a partir des spectres d'impédance globaux de la Figure 3-7 avec le circuit électrique
équivalent en configuration GDL en utilisant I'impédance de diffusion de Kulikovsky et en
tenant compte de I'anode (Figure 3-2b). Toutes les configurations des circuits conduisent a des
valeurs similaires et leur influence sur les parameétres d'impédance identifiés est identique a
celle des autres cellules. Les valeurs obtenues en utilisant I'élément de Warburg au lieu de
I'impédance de Kulikovsky ont été publiées dans un travail précédent [33]. La discussion porte

donc directement sur le circuit le plus pertinent d'un point de vue physique.
Tableau 3-11 : Les valeurs des parametres d'impédance (a I'exception de I'anode) de chaque chargement de Pt a la cathode

des spectres d'impédance globaux de la cellule C (Figure 3-7) avec le circuit électrique équivalent en configuration GDL en
utilisant I'impédance de diffusion de Kulikovsky et en considérant I'anode (Figure 3-2b).

Chargement en Pt R, [Q R [Q G R, Td
a la cathode cm?] cm?] [mF/cm?] [Q cm?] [s]
0,3 mg/cm? 0,071 0,072 13,3 0,065 0,042
0,2 mg/cm? 0,088 0,094 7,1 0,056 0,040
0,1 mg/cm? 0,112 0,104 5,6 0,078 0,040
0,05 mg/cm? 0,116 0,214 1,7 0,092 0,047

On peut voir que la résistance a haute fréquence Rnf augmente de 0,071 Q cm?a 0,116 Q cm?,
lorsque I'on diminue le chargement en Pt de 0,3 mgei/cm? & 0,05 mge/cm?2. La membrane, les
GDL et les plaques bipolaires sont les mémes, cela indique que l'origine de cette tendance
pourrait étre liée a la CCL et plus précisément au film ionomere, dont la contribution aux
limitations du transport de I'oxygéne devrait augmenter lorsque I'on diminue le chargement en
Pt. [10]. Cette tendance est en accord avec les observations antérieures de la littérature stipulant
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que l'impédance de transport d'oxygéne de I'électrode est en général inversement
proportionnelle au chargement en platine ou, de maniére équivalente, a la surface de platine
[34-36]. 1l convient de noter que d'autres phénomenes peuvent contribuer a I'augmentation du
Rnf : Les mesures EIS sont effectuées a 1 A/cm?, ce qui implique une tension de cellule plus
faible et donc une température plus élevée lorsque I'on diminue le chargement en Pt. Pour aller
plus loin, il serait intéressant de répéter les mesures d'EIS a tension de cellule constante.

En outre, la résistance au transfert de charge Rct augmente de 0,072 Q cm? a 0,214 Q cm? : ce
qui est cohérent avec une cinéetique apparente de ORR plus lente pour les électrodes a faible
surface de Pt. Tandis que la capacité de la double couche Cq diminue de 13,3 a 1,7 mF/cm?, ce
qui est cohérent avec une cinétique apparente de la réaction de réduction de I’oxygéne plus
lente pour les électrodes a faible surface de Pt. Enfin, la résistance a la diffusion de I'oxygéne
Rd augmente de 0,065 Q cm? a 0,092 Q cm?, pour un temps de diffusion constant td lorsque
I'on diminue le chargement en Pt, ce qui est en accord avec I'augmentation de la boucle de basse
fréquence des spectres.

Tableau 3-12 : Paramétres de diffusion caractéristiques identifiés a partir des spectres d'impédance de la cellule C (Figure
3-7) avec les circuits électriques équivalents représentés dans les Figure 3-2a et b, y compris ['anode.

Chargement en Pt a la cathode \ ‘?Eiujg ‘Yal:::;iCCL Kulikovsky
Modgle ionomer Ap, P geom GDL
3 [um] 207 349 312
03 mg/em 1 ims] 107 1,04 2,96 2,32
& [um] 299 437 381
02 mglem e ims] 10° 2,22 4,76 3,60
& [um] 249 381 325
01 mg/em® e mss] 107 1,57 3,69 2,66
8 [um] 524 672 541
005 mglem 1y ims) 10° 6,00 9,91 6,31

Le Tableau 3-12 montre les paramétres de diffusion (3 et Desr) identifiés a partir des spectres de
la Figure 3-7 en utilisant soit I’impédance de diffusion (Warburg) a I’intérieur du circuit de la
réaction de réduction de I’oxygéne (modéle Randles classique, Figure 3-2a), soit en connectant
I'impédance de diffusion de Kulikovsky en série avec le circuit réaction de réduction de
I’oxygene (configuration GDL, Figure 3-2b). Les valeurs des colonnes relatives aux
configurations des circuits électriques équivalents avec I'impédance de diffusion liée a la GDL
(Kulikovsky GDL) et aux pores CCL (Warburg CCL - pores) sont obtenues en adoptant
I'approche macroscopique par rapport a la surface plane Age,m de I’AME. Celles de la premiére
colonne (Warburg CCL ionomeére) sont obtenues a partir du circuit classique de Randles (Figure
3-2a) et en adoptant I'approche microscopique par rapport a la surface active de Pt : Ap, en
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utilisant cette fois la rugosité d'électrode y identifiée expérimentalement (3.13) pour chaque
AME (y = 14, 26, 60, 71 pour les chargements de 0,05/0,1/0,2/0,3 mg/cm?, respectivement).

y = ECSA (m?/g) * Pt loading (g/m?) (3.13)

Indépendamment du circuit électrique équivalent, les valeurs des parametres de diffusion
présentent une grande dispersion mais tendent a augmenter globalement lorsque I'on diminue
le chargement en Pt, de fagon plus prononcée pour 6 que pour Desr. Ceci est cohérent avec une
augmentation du spectre d'impédance global, y compris la boucle BF et ’augmentation de Rq
lorsque I'on diminue le chargement en Pt de la cathode. D'un point de vue physique, ceci est
cependant en contraste avec des électrodes plus fines lorsque I'on diminue la charge de Pt [33],
ce qui indique que I'impédance de diffusion pourrait ne pas étre liée a la cathode, du moins pas
de fagon majeure.

Comme pour toutes les autres cellules et AME, les valeurs identifiées pour la longueur de
diffusion caractéristique & sont de l'ordre de I'épaisseur de la GDL [26,27] et le coefficient de
diffusion effectif Defr est de I'ordre de la diffusion de I'oxygéne en phase vapeur a travers cette
couche (Tableau 3-6).

Cela conduit a la méme conclusion que ci-dessus : la GDL semble étre la principale origine de
I'impédance de diffusion de I'oxygene, avec une contribution mineure possible des pores de la
CCL ou du film ionomere, tous deux cependant dépasses par la contribution de la GDL. Du
point de vue de la modélisation, le circuit électrique équivalent qui est physiquement le plus
approprié pour analyser les données d'impédance mesurées sur la cellule C est donc a nouveau
le circuit de Randles modifié dans la configuration GDL avec une impédance de Kulikovsky en
série avec le circuit électrique équivalent réaction de réduction de I’oxygene (Figure 3-2b). Le
film ionomeére a l'intérieur de la CCL pourrait contribuer a la résistance a haute fréquence, mais
sa contribution exacte est difficile & identifier a ce stade.

segment number

-Im(Z) [2.cm?]

*Re(Z) t&l.cmé]

Figure 3-8 : Courbes de Nyquist des spectres d'impédance locale mesurés sur la cellule C a 1 A/cm? (Hz/air) dans les conditions
de fonctionnement décrites a la section 3.3.3- . Les données correspondent a une MEA avec un chargement de Pt a la cathode
de 0,05 mgPt/cm2 Le segment 1 correspond a l'entrée d'air/sortie d'hydrogéne et le segment 20 a la sortie d'air/entrée
d'hydrogéne. Il faut noter que les segments de la cellule fonctionnent & des densités de courant différentes puisque la tension
de la cellule est homogene : les points de fonctionnement locaux sont tous différents.
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La Figure 3-8 montre les spectres d'impedance locaux mesurés sur la cellule C pour I'AME avec
le chargement de Pt a la cathode le plus faible, c'est-a-dire 0,05 mgei/cm? (spectre global de la
Figure 3-7d). Le segment 1 correspond a I'entrée d'air/la sortie d'hydrogeéne et le segment 20 a
la sortie d'air/lI'entrée d'hydrogene. L'objectif est de comparer I'impact de la géométrie des
canaux d’alimentation des gaz (droit pour la cellule Al et serpentin pour la cellule C) sur
I'évolution de la boucle BF, des parametres d'impédance et de diffusion qui lui sont associés.
Comme prévu, la boucle BF augmente le long des canaux d’alimentation de 1'air, c'est-a-dire
avec le numéro des segments, mais elle est moins uniforme pour les canaux d’alimentation en
forme de serpentin que pour les canaux linéaires (Figure 3-5). Cela confirme que les artefacts
de mesure influencent de maniére significative la boucle BF des spectres dimpédance
électrochimique [22-25], en particulier ceux mesurés pres de la sortie d'oxygene et le spectre
global. Une possibilité de minimiser leur impact sur les analyses EIS pourrait étre de se
concentrer sur les spectres locaux mesurés pres de I'entrée dair.

Tableau 3-13 : Parametres de diffusion caractéristiques identifiés a partir des spectres locaux mesurés sur les 5 premiers

segments de la cellule C en utilisant un AME avec un chargement cathodique de Pt de 0,05 mgpi/cm? (Figure 3-8) avec les
circuits de la Figure 3-2a (Warburg CCL) et b (Kulikovsky GDL).

Segment \ Modéle W?J::I:lgel'cif - W:::;‘el:i;f; - KUI(i;l;;)ESky
0 [um] 143 195 186
Segment 1 D, [ms| 0" 0.52 007 oo
0 [pm] 123 172 163
Segment2 D [m?/s] 10° 0,42 0,82 0,77
0 [nm] 112 163 158
Segment 4 D, [m?s] 10°° 0,34 0,73 0,70
0 [pm] 143 193 184
Segment 5 Dy (ms] 10_6 0.59 T o1

Le Tableau 3-13 montre la longueur de diffusion caractéristique o et le coefficient de diffusion
effectif Detr déterminés pour les cing premiers segments de la cellule C obtenus en modélisant
les spectres EIS locaux de la Figure 3-8 (chargement cathodique en Pt : 0,05 mget/cm?) avec les
circuits de la Figure 3-2a (Warburg CCL) et b (Kulikovsky GDL). Comme précédemment,
I'estimation est faite en utilisant une approche macroscopique (par rapport a la surface plane
Ageom de 'AME) pour la configuration Warburg CCL et Kulikovsky GDL, ce qui permet de se
référer a la diffusion de l'oxygene a travers les pores de ces couches. Le point de vue
microscopique (par rapport a la surface active de Pt Ap, = yAgeom) N'est appliqué que pour Zw
dans la configuration CCL-ionomere car il se réfere a la diffusion a travers le film ionomeére
dans les pores de la CCL.

La méme observation que pour le spectre global de la Figure 3-7d est faite pour les spectres
locaux de tous les segments, y compris le premier qui est le moins soumis aux oscillations de
concentration : les valeurs obtenues pour ¢ sont de I'ordre de 1'épaisseur d'une GDL, méme si
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elles sont 1égérement inférieures a celles obtenues pour I'AME avec des chargements en Pt plus
éleves. Les valeurs de Defs sont de I'ordre de la diffusion de I'oxygéne en phase vapeur a travers
la GDL lorsque I'on adopte I'approche macroscopique et a travers les pores de la CCL lorsque
I'on utilise I'approche microscopique (Tableau 3-6). L'évolution de 6 et Defs avec I'augmentation
du numéro de segment est cohérente avec celle de la boucle BF des spectres comme indiqué ci-
dessus, ce qui soutient I'nypothése d'une contribution considérable des artefacts de mesure.

L'analyse des données d'impédance locale mesurées avec la cellule C pour un AME avec un
chargement de Pt cathodique de 0,05 mgei/cm? confirme les conclusions tirées du spectre
d'impédance global et sur les autres cellules concernant la couche a I'origine principale de
I'impédance de diffusion de I'oxygene : la contribution principale semble provenir de la GDL,
ou a la fois de la GDL et des pores de la CCL. La contribution de ces derniers est plus faible
que celle de la GDL. L'impact du film ionomeére semble négligeable. Cette couche contribue
plutét a la résistance a haute fréquence, dont Il'impact augmente lorsque I'on diminue le
chargement de catalyseur. Sur la base de ces observations, le circuit électrique équivalent le
plus approprié pour interpréter les spectres d'impédance mesurés avec la cellule C serait donc
a nouveau un circuit de Randles modifié avec une impédance de diffusion de Kulikovsky
connectée en série avec le circuit de la réaction de réduction de 1’oxygene (Figure 3-2b).

3.6- Conclusions

La position et I'expression de I'impédance de diffusion dans les circuits électriques équivalents
des PEMFC ont été examinées dans ce chapitre afin d'identifier la couche a son origine. Pour
ce faire, deux configurations de circuits électriques équivalents sont comparées :

e Une connexion en série avec la résistance de transfert de charge a l'intérieur du circuit
de la réaction de réduction de I’oxygene (modele Randles classique) qui implique que
la CCL est limitante pour la diffusion de 1'oxygéne ;

e Une connexion en série avec le circuit de la réaction de réduction de 1’oxygene en
supposant que la GDL est limitante (circuit Randles modifié - configuration GDL).

Un circuit électrique équivalent avec les deux impédances de diffusion, l'une a l'intérieur du
circuit CCL et l'autre connectée en série, a également été testé. 1l s'est avéré que l'une des deux
impédances de diffusion devient négligeable lorsqu'on essaie d'identifier les parameétres
d'impédance a partir des données expérimentales. C'est pourquoi seuls les circuits électriques
équivalent avec une impédance de diffusion sont utilisées pour I'ajustement des spectres EIS
experimentaux.

En ce qui concerne I'expression de I'impédance de diffusion de I'oxygéne, les résultats obtenus
en utilisant une impédance finie de Warburg classique sont comparés a ceux obtenus avec une
expression alternative dérivée par Kulikovsky pour la GDL. Cette expression tient compte de
l'impact de la cinétique de la réaction de réduction de I’oxygene sur la diffusion de 1'oxygéne.
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L'analyse porte a la fois sur des spectres simulés a partir des valeurs caractéristiques théoriques
de chaque couche issues de la littérature, et sur des données expérimentales provenant de 8
configurations différentes (AME/géométrie/conditions de fonctionnement). Les résultats
théoriques et expérimentaux conduisent a des conclusions identiques concernant I'impédance
de diffusion de I'oxygéne, résumées comme suit.

Concernant la qualité de la modélisation et les valeurs des parametres d'impédance identifiés :

e Tous les mode¢les s'adaptent aussi bien aux données expérimentales, indépendamment
de la position et de l'expression de 1'impédance de diffusion dans le circuit électrique
équivalent.

e [L'emplacement et I'expression de 1'impédance de diffusion ont un impact sur les valeurs
estimées de tous les parametres du circuit électrique équivalent, en particulier ceux
associés a la diffusion de I'oxygene et a la cinétique de la réaction de la réduction de
I’oxygéne. Cependant, toutes les configurations donnent des ordres de grandeur
comparables.

Pour conclure sur la couche associée a lI'impédance de diffusion de I'oxygéne, de ce fait sur le
circuit ¢électrique équivalent et I'impédance la plus appropriée, les parametres de diffusion
caractéristiques (la longueur caractéristique 6 et le coefficient de diffusion effectif Deff) ont été
déterminés a partir des parametres d'impédance. Pour toutes les configurations de circuit
électrique équivalent testés et les dispositifs analyses (cellules et AME) :

e Les valeurs de la longueur de diffusion sont de 1'ordre de I'épaisseur d'une GDL ;
o Le coefficient de diffusion effectif est de 'ordre de la diffusion de I'oxygéne dans l'air
a travers une GDL.

Ces observations sont indépendantes de la surface considérée, c'est-a-dire la surface plane Ageom
de I'AME (approche macroscopique) ou la surface active Ap; = yAgom (approche
microscopique). Cela permet de conclure que la couche de diffusion des gaz de la cathode
devrait étre le principal facteur contribuant a I'impédance de diffusion de I'oxygene. La couche
catalytique de la cathode pourrait y contribuer, mais dans une bien moindre mesure.

Les analyses des spectres d'impedance mesurés sur les AME avec différentes chargements de
Pt a la cathode indiquent que le film ionomere pourrait jouer un réle dans les limitations du
transport de I'oxygene, mais plutét a travers une contribution & la résistance a haute fréquence,
qui est impossible a décorréler des autres résistances de la cellule pour l'instant. Le circuit
électrique équivalent le plus approprié d'un point de vue physique serait donc un circuit
électrique équivalent de Randles modifié dans une configuration GDL, c'est-a-dire une
impédance de diffusion de Kulikovsky connectée en série avec le circuit cinétique de la réaction
de réduction de I’oxygene.

Enfin, la comparaison des spectres d'impédance globaux et locaux et leur interprétation ont
confirmé la contribution significative des oscillations de la concentration d'oxygene induites
par le signal de mesure a la boucle de basse fréquence dans le diagramme de Nyquist. Leur
influence augmente le long des canaux d’alimentation et se répercute donc également sur le
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spectre global. Les résultats indiquent que I'analyse des données d'impédance locales mesurées
pres de l'entrée d'oxygene permet de minimiser leur impact. Néanmoins, les conclusions
concernant la couche contribuant le plus a I'impédance de diffusion de I'oxygene et donc le
circuit électrique équivalent le plus approprié sont indépendantes de ces artefacts.
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4.2- Introduction

Dans ce chapitre, une comparaison des performances des différentes cellules (6,66 cm?2 - Figure
4-1c & d et 25 cm? - Figure 4-1a) est effectuée a 1’aide d’un protocole de cartographie, en faisant
varier I’humidité relative des gaz en entrée, leur steechiométrie, et la pression de
fonctionnement. Puis une étude comparative entre différents assemblages commerciaux et les
assemblages du projet ALPE fut reéalisée avec la cellule segmentée de 25 cm? (Figure 4-1a &
Chapitre 11.4.1).

Pour la suite de ce chapitre, la cellule de 6,66 cm? avec un canal d’alimentation va étre nommee
cellule B (Figure 4-1c — méme type de cellule que la cellule B du Chapitre I11), la cellule de
6,66 cm? avec 4 canaux serpentines d’alimentation va étre nommeée cellule D (Figure 4-1d).

&

a) : Image de la cathod gmenté piéque a
gauche) et cathode (plaque a droite). (b) : montage des deux plaques de la cellule segmentée. (c) : image du mono canal
d’alimentation des gaz. (d) - image des 4 canaux serpentins et paralléle d’alimentation des gaz.

4.3- Protocole de cartographie

L’objectif d’un protocole de cartographie est de déterminer quelles conditions de
fonctionnement donnent les meilleures performances. Pour réaliser ce protocole, différentes
étapes sont nécessaires (Figure 4-2) : un conditionnement de I’assemblage a 1’aide d’un cyclage
en potentiel, une mesure de surface active électrochimique par voltamétrie cyclique (explication
de la méthode au Chapitre 11.3.3) et une étape de caractérisation.
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L’étape de caractérisation inclut les trois mesures suivantes :

e Un fonctionnement a densité de courant fixe : dans notre cas, 1 A/cm?.
e Une mesure de spectroscopie d’impédance €lectrochimique a 1 A/cm?.

e Une mesure de la courbe de polarisation.

Une fois les trois tests effectués, un changement de stoechiométrie est réalisé puis 1’étape de
caractérisation est de nouveau effectuée (Figure 4-2). Cela se répéte pour toutes les
steechiométries listées dans le Tableau 4-1. Lorsque toutes les stoechiométries sont
caractérisées, la pression des gaz est augmentée (1,5 a 2 bar) puis toutes les steechiométries sont
de nouveaux caracterisees.

Lorsque les tests a 2 bar sont finis, la valeur de I’humidité relative est augmentée (valeurs listées
dans le Tableau 4-1) permettant de relancer la caractérisation des différentes steechiométries et
de pressions

Une fois toutes les valeurs d’humidité relative étudiées (Tableau 4-1), une mesure de la surface
active électrochimique est faite pour vérifier s’il y a eu une dégradation lors de la cartographie.
Les différentes figures de ce chapitre présenteront seulement les meilleures conditions
opératoires a chaque humidité relative pour les études sur les cellules et seulement la meilleure
courbe de polarisation lors de I’analyse des AME du projet ALPE.

Protocol

Conditioning: 45 s @ 0.6V —30s @ OCV—-60s @ 0.3V
» ECSA

* Characterization

H Choice of RH

Live 3600 min D For all stoichiometries &

EIS
- both pressure
Polar\zatlon curve

&

Change of RH
- Live 3600 min For all stoichiometries &
El5 both pressure

Polarization curve

$

Change of RH o )
- Live 3600 min For all stoichiometries &
EIS both pressure

Polarization curve

* ECSA @ end of characterization

Figure 4-2 : Description du protocole de cartographie des performances.

L’objectif était de tester les performances des assemblages sur un large spectre des points de
fonctionnement, au-dela des valeurs habituelles.
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Tableau 4-1 : Liste des conditions opératoires pour le protocole de cartographie en performance.

HR des gaz
35% | 40% | 50% | 60% | 70% | 80%
1,5/2 Seulement pour la cellule 25 cm?
1,5/3
H2/ Air 1.5/4 Pour chaque cellule
Steechiométrie 2/4
2,5/4,5
2,5/5 Seulement pour la cellule 25 cm?

La cellule de 25 cm? permet ’utilisation d une plus grande plage de stoechiométrie que la cellule
de 6,66 cmz. Cette différence sera illustrée par dans la suite de ce chapitre. Celle-ci est consacrée
a 1’étude de I’impact de la géométrie des canaux d’alimentation des gaz des mono-cellules
(mono canal et 4 canaux) ; ensuite, une étude sur la dimension de I’assemblage (6,66 cm? et 25
cm?) ; pour finir une étude comparative des meilleures performances (courbes de polarisation
et de puissance) des assemblages du projet ALPE et des différents assemblages commerciaux
est réalisée.

4.4- Etude de la cartographie des performances

4.4.1- Etude sur I’impact des canaux d’alimentations des mono-cellules

L’¢étude de I’impact des canaux d’alimentation des mono-cellules est réalisée avec deux mono-
cellules de 6,66 cm?: la cellule B posséde un seul mono-canal en serpentin et la cellule D
posséde 4 canaux serpentins en paralléles (plus d’information dans le Chapitre 11.4.1).

Pour cette étude, les assemblages utilisés sont identiques pour chaque cellule : ils sont faits a
’aide de deux GDE HyPlat. La GDE est composée d’une GDL Sigracet® 29BC [1] ; la couche
catalytique est faite a partir d’un catalyseur composé a 40% de platine sur un support carboné
Vulcan (High Surface Area). Les GDE ont un chargement en catalyseur de 0,3 mg/cm2.

De ce fait, le montage de I’AME de type CCB nécessite une ¢tape de pressage a chaud comme
expliqué dans le Chapitre 11.5.3 (Figure 2-13). La membrane utilisée lors de ce montage est du
Nafion® XL.

L’¢étude fht réalisée a deux températures différentes : 70 et 80 °C. Ces températures ont eté
choisies en fonction de plusieurs paramétres : une comparaison avec une autre doctorante a
70°C puis la température de fonctionnement choisie pour le projet ALPE, soit 80°C.

4.4.1.1- Comparaisona T=70°C:
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Dans un premier temps, la cartographie des performances de la cellule B (mono canal - Chapitre
I1.5.1) est réalisée avec trois valeurs de steechiométries : 1,5/3 ; 1,5/4 et 2/4.

La Figure 4-3 représente les meilleurs courbes de polarisation pour chaque valeur d’humidité
relative pour une pression des gaz de 1,5 bar. Dans le cas de la cellule B, on remarque qu’a
partir de 70% d’humidité relative, la courbe de polarisation a un comportement différent des
autres : un creux dans la courbe de polarisation est visible dans la région des faibles densités de
courant. Ce phénomeéne peut étre lié a un probléme de noyage. Etant donné la faible valeur de
température de fonctionnement, 70°C, I’eau qui est produite a la cathode ou simplement
provenant de I’humidification des gaz réactifs s’accumule au niveau de 1’électrode et de ce fait
perturbe I’acheminement des réactifs. Lorsque la densité de courant augmente, la température
au coeur de 1’assemblage augmente due aux réactions exothermiques, ce que permet d’améliorer

I’évacuation de ’eau a 1’¢lectrode. Ce phénomene fut aussi observé durant la thése de M.
Daoudi [2].

1 T T T T T T T
[ [+1.5/3 & 35% RH
09& +-1.5/3 & 40% RH
1.5/4 & 50% RH
08 -e-2/4 & 60% RH
2/4 & 70% RH
o7k

(0]
§>0.5 - - -1
So4f i

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2 2.25 25

Current density (A/cmz)

Figure 4-3 : Meilleures courbes de polarisation a chaque humidité relative, pour une pression des gaz de 1,5 bar, cellule B.
Mesure faite & 70°C.

Cette cartographie fut également réalisée avec une pression des gaz de 2 bars (Figure 4-4). La
plage d’humidité relative caractérisable diminue lorsque la pression augmente. Le noyage
intervient pour des humidités relatives plus basses (50%, contre 70% a 1,5 bar). Les mesures
des courbes de polarisation étant réalisées en mode galvanostatique, a 50% d’humidité relative,
la courbe a atteint la valeur maximum en tension avec une faible valeur de densité de courant.

De plus, lorsqu’on observe le comportement de la courbe de polarisation a 40%, on y retrouve
aux faibles densités de courant un faible creux dans la courbe de polarisation identique a celui
de 70% a 1,5 bar. Ce pic disparait aux fortes densités de courant.
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—-1.5/4 & 35% RH
0.9} —>-2/4 & 40% RH
2/4 & 50% RH

0
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2 2.25 25
Current density (A/cm2)

Figure 4-4 : Meilleures courbes de polarisation a chaque humidité relative, pour une pression des gaz de 2 bar, cellule B.
Mesure faite & 70°C.

Par la suite, la cartographie est réalisée avec la cellule D (4 canaux paralléles). La Figure 4-5
représente les meilleures courbes de polarisation obtenues pour la cellule D a 1,5 bar. Cette
fois-ci, la perte de performance due au noyage survient a des valeurs d’humidité relative plus
faibles. La plage d’humidité relative permettant d’obtenir des densités de courants supérieures
a 1A/cm? avec la cellule D est plus faible qu’avec la cellule B pour une pression des gaz de 1,5
bar : 50% d’humidité relative au maximum, contre 70 %.

—-1.5/4 & 35% RH
—-2/4 & 40% RH
2/4 & 50% RH
—-1.5/4 & 60% RH
—~+-1.5/4 & 70% RH

0 1 1 1 1 1 1 1
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2 2.25 2.5

Current density (A/cm2)

Figure 4-5 : Meilleures courbes de polarisation a chaque humidité relative, pour une pression des gaz de 1,5 bar, cellule D.
Mesure faite & 70°C.

Concernant la cartographie a 2 bar, aucune valeur d’humidité relative ne permet d’obtenir des
courbes de polarisation avec une densité de courant supérieure a 1 A/cm2. Les courbes de
polarisation obtenues a chaque humidité relative (a 2 bar) ont une allure similaire a 60% HR a
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1,5 bar de la Figure 4-5, les meilleures performances obtenues a 2 bar ont une densité de courant
maximum de 0,9 A/lcm? pour 35% et 0,6 A/cmz2 pour 40%.

Ce comportement peut étre relié a la dimension/configuration des canaux d’alimentation : la
cellule D est constituée de 4 canaux serpentins possedant une profondeur plus petite que le
mono-canal de la cellule B, ce qui peut engendrer des difficultés d’élimination de I’eau.

La Figure 4-6 présente une comparaison entre les meilleures performances obtenues avec les
cellules B et D. Dans I’ensemble, la cellule D permet d’obtenir la courbe de polarisation avec
les meilleures performances (2/4 a 50% HR) mais dans le méme temps, a donné la courbe de
polarisation la moins bonne (2/4 a 40% HR). Cette forte sensibilité aux conditions de
fonctionnement est illustrée par le fait que la cellule D posséde la plage d’humidité relative la
plus étroite permettant d’atteindre des densités de courant supérieures a 1 A/cm? (seulement
trois valeurs d’humidité relative a 1,5 bar : 35% - 40% - 50%). Il faut rappeler que la tension
maximum qu’une courbe de polarisation peut atteindre est de 0,3 V (plus ou moins cette valeur
due aux pertes liées aux cables).

1 ] ] ] ] ] 1 ] - -
~e-Cell B - 1.5/4 & 50% RH
0.9 -e-Cell B - 2/4 & 60% RH
Cell D - 2/4 & 40% RH
0.8 —-Cell D - 2/4 & 50% RH
0.7} -
0.6 -
505} g
S
So4f -
0.3} -
0.2 -
0.1 -
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 15 1.75 2 2.25 25

Current density (A/cmz)

Figure 4-6 : Meilleures courbes de polarisation a chaque humidité relative, pour une pression des gaz de 1,5 bar, entre les
cellules B et D. Mesure faite a 70°C.

Pour une meilleure comparaison des performances entre les deux cellules (B et D), les tensions
lors d’un fonctionnement a 1 A/cm? pendant 1 heure sont comparées (Tableau 4-2). La cellule
B permet d’obtenir de meilleures performances. De plus, la tension obtenue avec la cellule B
est plus stable, ce qui se traduit par un écart-type de ses valeurs plus faible.

Tableau 4-2 : Valeurs de la tension moyenne sur 1h de fonctionnement a 1 A/cm? avec leur variation standard. En gras la
valeur maximum de la tension obtenue a 1 A/cm2.

Tension @ 1A/cm? (V) | Ecart-type (V)
Cellule B —1,5/4 & 50% 0,5936 0,0006
Cellule B — 2/4 & 60% 0,5830 0,0002
Cellule D - 2/4 & 40% 0,5752 0,0013
Cellule D - 2/4 & 50% 0,5144 0,0034
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En conclusion, avec cette analyse a une tempeérature de fonctionnement de 70°C et avec des
assemblages similaires sur les deux cellules (AME de type CCB), la cellule B permet d’obtenir
les meilleures performances. Elle posséde une plus grande plage d’humidité relative possible,
donne la meilleure tension lors d’un fonctionnement a une densité de courant fixe et avec la
meilleure stabilité sur cette mesure de tension (faible écart-type).

4.4.1.2- Comparaisona T =80°C:

Cette fois ci, la température de fonctionnement est fixée a 80°C. De nouvelles AME de type
CCB furent réalisées pour cette étude (identique aux tests a 70°C).

1 1 .
[+-2/4 & 35% RH [+1.5/3 & 35% RH
+-1.5/3 & 40% RH +1.5/4 & 40% RH
1.5/3 & 50% RH 081 2/4 & 50% RH
+-2.5/4.5 & 60% RH| _ |+1.5/4 & 60% RH
2.5/4.5 & 70% RH 206 .
&
8
504
= N
0.2f 0.2
o ! ! | | | | | o ] } i j ] j ] i |
0 025 05 075 1 125 15 175 2 0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25
. 2
Current density (Alcm?) Current density (A/lcm®)

kIJ:igure 4-7 : Meilleures courbes de polarisation obtenues avec la cellule B a T = 80°C. Gauche : P = 1,5 bar ; droite : P =2
ar.

La Figure 4-7 représente les meilleures courbes de polarisation pour chaque valeur d’humidité
relative de la cellule B pour T = 80°C et P = 1,5 bar. A 1,5 bar, lorsque I’humidité relative
augmente, cela améliore les performances des courbes de polarisation et il semble possible de
monter a 70% d’humidité relative sans noyage : on n’observe pas la présence du creux a bas
courant observé sur la Figure 4-3. Aucune valeur d’humidité relative ne donne de mauvaise
performance ce qui signifie qu’une température de fonctionnement de 80°C permet une plus

grande plage de conditions opératoires en termes de stcechiométrie et d’humidité, pour la cellule
B.

Un point important a noter dans la comparaison entre P = 1,5 bar et P = 2 bar est la valeur de la
steechiométrie nécessaire pour les meilleures performances ; pour une pression de 2 bar, la
steechiométrie est plus faible : 1,5/4 seulement, contre 2,5/4,5 lors d’un fonctionnement a 1,5
bar.

Cependant, lorsque les meilleures courbes de polarisation a 80°C sont comparées a celles a
70°C (Figure 4-8), on observe des performances Iégerement moins bonnes a 80°C.
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1 T 1 T
+-70°C - 1.5/ @ 50% RH +-70°C - 1.5/4 @ 35% RH
[+-70°C - 2/4 @ 60% RH \ [+-70°C - 2/4 @ 40% RH
0.8 80°C - 2.5/4.5 @ 60% RH 0.8F 80°C - 2/4 @ 50% RH
. 2.5/4.5 @ 70% RH 1.5/4 @ 60% RH
206 o6} 1
[0 Q
g 2
504f 504f
S s
0.2 0.2
0 1 1 1 1 L 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 025 05 075 1 125 15 176 2 225 0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25

: 2
Current density (A/lcm®) Current density (A/cmz)

Figure 4-8 : Meilleures courbes de polarisation obtenues avec la cellule B. Comparaison entre T = 70°C et T = 80°C.
Gauche : P =1,5 bar ; droite : P = 2 bar.

Le Tableau 4-3 résume les valeurs des tensions mesurées a 1 A/cm2 pour chaque condition
opératoire permettant obtenir les meilleures courbes de polarisation, a 70 et 80°C. Les tensions
a 70°C sont plus ¢élevées qu’a 80°C, ce qui concorde avec les courbes de polarisation de la
Figure 4-8. On conclusion de cette comparaison, on obtient les meilleurs performances
lorsqu’on fait fonctionner la cellule a 70°C (1,5/4 a 50% pour 1,5 bar et 1,5/4 a 40% a 2 bar).
Cette conclusion n’est pas logique, normalement pour des assemblages de composition
identique, les performances s’améliorent avec 1’augmentation de la température. La
température de fonctionnement étant un élément catalytique pour les performances de la cellule,
une augmentation de cette derniére permet d’obtenir des meilleures performances due a
I’amélioration des cinétiques des réactions.

Tableau 4-3 : Valeurs de la tension moyenne sur 1h de fonctionnement a 1 A/cm? avec leur variation standard pour la cellule
A. Comparaison entre T= 70°C et T=80°C pour 1,5 et 2 bar. En gras la valeur maximum de la tension obtenue a 1 A/lcm?2.

1.5 bar 2 bar

o T= T= T= T T=

T | ;‘L €| 70°c 80°C | 70°C | =70°C 80°C

@o0% 2/4 2,54,5 | 1,53 | 1,54 1,5/4
° | @60% @70% | @35% | @40% @60%
Tension @ | 5936 | 05830 | 0,5403 | 0,5586 | 0,5888 | 0,6088 | 0,5942 | 05872

1A/em? (V)

Ecart-type (V) | 0,0006 | 0,0002 | 0,0016 | 0,0018 | 0,0029 | 0,0004 | 0,0014 | 0,0010

Dans le cas de la cellule D (Figure 4-9), on retrouve un impact plus important de 1I’humidité
relative sur les performances des courbes de polarisation que cela soita 1,5 ou 2 bar.

Contrairement a la cellule B, la steechiométrie de la cellule D est plus faible lors d’un
fonctionnement a 1,5 bar qu’a 2 bar (1,5/4 contre 2,5/4,5).
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Figure 4-9 : Meilleures courbes de polarisation obtenues avec la cellule D a T = 80°C. Gauche : P = 1,5 bar ; droite : P =2

bar.

Dans le cas de la cellule D, la tension a 1 A/cm? (Tableau 4-4) augmente avec la température.
On retrouve de ce fait, de meilleures performances lors d’un fonctionnement a 80°C.

Pour les deux valeurs de pression, ¢’est a haute humidité relative, soit 70% a 1,5 bar et 60% a
2 bar, qu’on obtient les meilleures performances, contrairement a la cellule B, avec 50% a 1,5

bar et 40% a 2 bar.

De plus, il est important de noter qu’avec I’augmentation de la température de fonctionnement
a 80°C, la cellule D permet d’obtenir une plus grande plage de conditions opératoires, de 35%
a 70% HR pour 1,5 bar et de 35% a 60% HR pour 2 bar contre 35% a 50% HR seulement a 1,5
bar lors d’un fonctionnement a 70°C.

Tableau 4-4 : Valeurs de la tension moyenne sur 1h de fonctionnement a 1 A/cm? avec leur variation standard pour la cellule
D. Comparaison entre T=70°C et T=80°C pour 1,5 et 2 bar. En gras la valeur maximum de la tension obtenue & 1 A/cmz2.

1,5 bar 2 bar
T= T= | T=80°C ST)O_C _ _ T= 80°C
70°C 2/4 | 70°C 2/4 | 2,5/4,5 1,5/4 70°C 70°C 80°C 2/4 2.5/4 5
@40% @50% @60% @70% @50% @60%
Tension
@ 1A/cm? | 0,5752 0,5144 0,5628 0,5843 0,5896 0,6270
V) Pas de données
Ecart-
0,0013 0,0034 0,0016 0,0057 0,0015 0,0013
type (V)

Comparaison cellule B et cellule D a 80°C - AME GDE :

La Figure 4-10 montre les meilleures courbes de polarisation obtenues pour chaque cellule. On
remarque que les performances sont supérieures lors de I’utilisation de la cellule D.
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Figure 4-10 : Meilleures courbes de polarisation obtenues entre les cellule Aet Ba T = 80°C. Gauche : P =1,5bar ;

droite : P =2 bar.

On observe le méme comportement en comparant les valeurs des tensions a 1 A/cm?2: les
valeurs mesurées avec la cellule D sont toujours plus importantes qu’avec la cellule B (Tableau
4-5). Cette différence de la tension entre les deux cellules est plus prononcée pour une pression
des gaz de 1,5 bar que de 2 bar.

Tableau 4-5 : Valeurs de la tension moyenne sur 1h de fonctionnement a 1 A/cm2 pour T = 80°C avec leur variation standard
pour les cellules B et D. Comparaison entre 1,5 et 2 bar. En gras la valeur maximum de la tension obtenue & 1 A/cm2,

1,5 bar 2 bar
Cegule Ce:;ule Cellule | Cellule | Cellule Cegule
2,5/4,5 | 2,5/4,5 ?@%50//4 @?5%/; 2\2650//4 2,5/4,5
@60% | @70% i @60%

Tension @ | 5403 | 05586 | 0,5628 | 0,5843 | 0,5942 | 0,5872 | 0,5896 | 0,6270
1A/em? (V)
Ecaz‘\t;)type 0,0016 | 0,0018 | 0,0016 | 0,0057 | 0,0014 | 0,0010 | 0,0015 | 0,0013

Pour expliquer la tension de la cellule B plus faible lors d’un fonctionnement a 80°C qu’a 70°C,
il est possible de formuler deux hypotheses :

e Ladifférence de tension entre les performances a 70 et 80°C peut provenir d’un mauvais
contact entre la membrane et les électrodes qui se traduit par une valeur de résistance
haute fréquence plus importante. Ce mauvais contact pourrait provenir de 1’étape de
pressage a chaud. Les valeurs de résistance a hautes fréquences sont listées dans le

e Tableau 4-6 : on retrouve des valeurs plus élevées lors d’un fonctionnement a 80°C.

e La deuxieme hypothese se base sur un manque possible d’hydratation de la membrane.
Lors d’un fonctionnement a 70°C, la cellule a des difficulté a évacuer 1’eau (présence
de noyage possible a 70% HR a 1,5 bar et a partir de 50% HR a 2 bar), ce qui permet
d’hydrater la membrane (se traduit par des valeurs faibles de Rnf). Contrairement a 70°C,
le fonctionnement a 80°C ne montre pas de probléme a évacuer 1’eau, ce qui peut
impliquer un manque d’eau pour hydrater la membrane. De ce fait, ce manque
d’hydratation peut étre la cause d’une augmentation de la Ruy.
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Tableau 4-6 : Valeurs de la résistance a haute fréquence pour les meilleures conditions opératoires pour 70° et 80°C (Tableau
4-3) de la cellule B.

1,5 bar 2 bar
Cmno T= T= T= T= =
T I;‘L ¢ 70°C 80°C 70°C 70°C 80°C
@’500/ 2/4 2,5/4,5 1,5/3 1,5/4 1,5/4
S @60% @70% | @35% | @40% @60%
| Ruf (2.cm?) 0,069 0,064 0,102 0,083 0,061 0,063 0,077 0,071

Comparaison cellule B et cellule D a 80°C - AME CCM provenant du CEA-LITEN :

Pour aller plus loin dans la comparaison des performances a 80°C mesurées dans les deux
cellules, d’autres assemblages furent caractérisés. Ces assemblages sont des AME de type CCM
(Chapitre 11.4.3, Figure 2-15) réalisés par le CEA-LITEN, un des partenaires du projet Européen

ALPE.

Les AME utilisés pour cette caractérisation sont réalisés avec un catalyseur d’électrode
commercial (TEC10V50E, 50% de platine sur carbone Vulcan) avec une membrane Gore MX
(820.15). Le chargement en catalyseur pour les deux assemblages (cellule B et cellule D) est de
0,2 mge/cm?. Les GDL sont des Sigracet® 22BB.

I [+-1.5/3 @ 35% RH|
@) +1.5/3 @ 40% RH
1.5/3 @ 50% RH,
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Figure 4-11 : Meilleures courbes de polarisation obtenues a T = 80°C pour différentes valeurs d’humidité relative. Courbe
(@) et (b) : cellule B. Courbes (c) et (d) : cellule D. Courbes de gauche : P = 1,5 bar, courbes de droite : P = 2 bar.

Avec un assemblage de type CCM, les différentes courbes de polarisation sont similaires les
unes aux autres : I’impact de ’humidité relative des gaz est moins prononcé. De plus, les

steechiométries donnant les meilleures performances sont dans 1I’ensemble plus faibles qu’avec
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un d’assemblage de type CCB : 1,5/4 pour une AME de type CCM contre 2,5/4,5 pour une

AME de type CCB.

"F-cell B -
+Cell B -

CellD -
+Cell D -

1.5/3 @ 70% RH
1.5/4 @ 80% RH

1.5/3 @ 70% RH
1.5/3 @ 80% RH|

Current density (A/cmz)

Figure 4-12 : Meilleures courbes de polarisation obtenues & T = 80°C entre les cellules A et B. Gauche : P = 1,5 bar ;
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droite : P = 2 bar. Zoom des courbes de polarisation entre 0,90 et 1,10 A/cm?

Quelles que soient les conditions de fonctionnement, on constate qu’il y a trés peu d’écart entre
les performances obtenues avec les deux cellules (Figure 4-12) : les géométries des canaux de
gaz ont peu d’impact sur les performances des assemblages CCM.

Une différence entre les cellules apparait cependant lorsqu’on compare les tensions a 1 A/cm?
(Tableau 4-7) : la cellule B permet atteindre plus grandes valeurs de tension aux deux pressions
testées. De plus, la cellule B posséde dans I’ensemble une meilleure stabilité de son
fonctionnement, comme avec les AME CCB. Pour cette raison, la cellule B (avec le monocanal
serpentin) est utilisée pour la comparaison avec la cellule segmentée de 25 cmz2.

Tableau 4-7 : Valeurs de la tension moyenne sur 1h de fonctionnement a 1 A/cm? pour T = 80°C avec leur variation standard
pour les cellules B et D. Comparaison entre 1,5 et 2 bar. En gras la valeur maximum de la tension obtenue a 1 A/lcm2.

1,5 bar 2 bar
Cellule Cellule Cellule | Cellule B | Cellule Cellule
B 1,5/3 B 1,5/4 D 1,5/3 1,5/4 B 1,5/4 D 1,5/4
@70% @80% @80% @70% @80% @80%
Tension @
1A/em? (V) 0,6078 0,6318 0,5929 0,5937 0,6561 0,6600 0,6178
Ecart-type (V) | 0,0015 0,0009 0,0016 0,0029 0,0015 0,0006 0,0012

En conclusion de cette étude des géométries des canaux d’alimentation des mono-cellules (1
canal serpentin et 4 canaux paralléles serpentin) avec des assemblages de type CCM, les
differences de performance lors des courbes de polarisation sont minimes entre les cellules. La
seule différence notable observée pour les deux cellules est lors de la mesure de la tension a 1

Alcmz, la cellule B, avec un canal en serpentin donne des valeurs supérieures a la cellule D.
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4.4.2- Etude sur I'impact des géométries de cellule : 25 cm2vs 6,66 cm2,

Pour la comparaison entre les géomeétries (taille de cellule), les données obtenues avec la cellule
B dans la section précédente seront utilisées comme pour la cellule non-segmentée de 6,66 cm?
(1,8 x 3,7 cm) étant donné que c’est la cellule avec les meilleures performances.

Quant a la cellule segmentée de 25 cm? (5 x 5 cm), I’assemblage utilisé pour la caractérisation
est la méme que pour la cellule B : un assemblage de type CCM avec un catalyseur d’électrode
commercial (TEC10V50E) et une membrane Gore MX (820.15). Le chargement en catalyseur
de ’AME est de 0,2 mgp/cm?. Les GDL étaient également des Sigracet® 22BB.

1[ I I I I I ] "T+1.5/3 @ 35% RH I I I I I I I +-1.5/3 @ 40% RH
\ --1.5/2 @ 40% RH 0.9 |+-1.5/4 @ 50% RH
0.8 1.5/3 @ 50% RH 1.5/4 @ 60% RH
t>1.5/4 @ 60% RH 0.8} |+-1.5/4 @ 70% RH
So6 +1.5/4 @ 70% RH S 214 @ 80% RH
1o} 1.5/4 @ 80% RH © 0.7 7
8 ~ 8
S04 A~ goer
05}
0.2}
0.4}
0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25 0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25 275
Current density(A/cm?) Current density(A/cm?)

Figure 4-13 : Meilleures courbes de polarisation obtenues & 7 = 80°C pour différentes valeurs d’humidité relative pour la
cellule de 25 cm2 Courbes de gauche : P = 1,5 bar, courbes de droite : P = 2 bar.

La Figure 4-13 représente les meilleures courbes de polarisation a chaque valeur d’humidité
relative, a gauche pour une pression de 1,5 bar, et a droite pour 2 bar. Une faible variation des
courbes de polarisation est visible lorsque la valeur de I’humidité relative augmente. Cette faible
variation des performances lors des courbes de polarisation permet un choix assez large de
conditions opératoires.

En ce qui concerne les mesures a 2 bar, il n’y a pas de réel avantage a augmenter 1’humidité
relative : 1a meilleure courbe de polarisation est obtenue a 60% HR. En termes d’alimentation
en gaz, les steechiométries 1,5/4 pour I’hydrogene et I’air semblent donner les meilleures
performances sur toute la plage de courant, et pour toutes les valeurs de HR.

[+-25 cm? - 1.5/4 & 60% RH T T T T T 25 cme- 1.5/4 & 60% RH
+-25 cm? - 1.5/4 & 80% RH [+-25 cm? - 1.5/4 & 70% RH

6.66 cm?-1.5/3 & 70% RH 6.66 cm? - 1.5/4 & 70% RH
[+6.66 cm? - 1.5/4 & 80% RH [+6.66 cm?- 1.5/4 & 80% RH"

o
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T
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!
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Current density (A/cmz) Current density (A/cmz)
Figure 4-14 : Comparaison des meilleurs courbes de polarisations entre les cellules de 7 et 25 cm2. Courbes de gauche a 1,5
bar et courbes de droite & 2 bar. Les cellules sont maintenues & 80°C.
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Les meilleures courbes de polarisation des deux cellules (Cellule 6,66 cm2 et 25 cm2a 1,5 ou 2
bar) sont identiques aux faibles densités de courant (< 1 A/cm?) et différent de 5 a 15% aux
fortes densités de courant (> 1 A/cm?),

La similarité des performances entre la cellule segmentée de 25 cm? et la mono-cellule de 6,66
cmz est confirmée par la mesure de la tension de fonctionnement (Tableau 4-8) : on retrouve un
écart de seulement 1 et 2 % entre les meilleures performances sous 1,5 et 2 bar, respectivement,
alA/cmz

De plus, les meilleures performances sont obtenues avec la méme valeur de steechiométrie, soit
1,5/4 (hydrogéne et air).

Tableau 4-8: Valeurs de la tension moyenne sur 1h de fonctionnement a 1 A/cm2 pour T = 80°C avec leur variation standard
pour les cellules 6,66 et 25 cm2. Comparaison entre 1,5 et 2 bar. En gras la valeur maximum de la tension obtenue a 1 A/cm2.

1,5 bar 2 bar
6,66
6,66 cm®> | 25cm’ | 25 cm’ om? 25cem* | 25 cm?
1,54 | 1,54 | 1,54 54 1,5/4 1,5/4

@80% | @60% | @80% @sov, | @0% | @70%

Tension @ 0,6078 | 0,6318 | 0,6248 | 0,6391 | 06561 | 0,6600 | 0,6706 | 0,6724
1A/em? (V)

Ecart-type (V) | 0,0015 | 0,0009 | 0,0019 | 0,0005 | 0,0015 | 0,0006 | 0,0027 | 0,0031

Par la suite, la cellule de 25 cm? est retenue pour les différentes caractérisations qui vont se
dérouler sur les assemblages du projet Européen. Les cellules étant similaires en termes de
performance, la cellule de 25 cm? se démarque par le fait qu’elle est segmentée et permet de ce
fait une étude plus compléte des performances et du comportement des AMES.

4.5- Etude des performances des versions des assemblages du projet ALPE

Dans cette partie, une étude des performances des différentes versions du catalyseur ALPE sera
présentée. Pour cela, durant la période de la thése, 3 versions d’assemblage furent étudiées, VO,
V1 et V2. Concernant la V2, deux chargements en catalyseur furent caractérisés : 0,3 mgpi/cm?
pour VV2-1 et 0,1 mgr/cm?2 pour V2-2. Le catalyseur utilisé pour ces assemblages est composé
de Pt-Ni avec présence d’autres métaux tel que le cuivre. La composition exacte ne nous est pas
connue.

La description de chaque assemblage pour chaque version est listée dans Tableau 4-9 :

Tableau 4-9 : Chargement en catalyseurs des AME du projet ALPE.

Cathode (mg/cm?) | Anode (mg/cm?)
ALPE V0 0,23 0,11
ALPE V1 0,205 0,12
ALPE V2-1 0,33 0,13
0,12 0,14
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Le premier AME produit avec le catalyseur ALPE, ALPE V0, est le seul avec une surface active
de 6,66 cm2. Les autres versions des AME ALPE ont eu une surface active est de 25 cmz2.

Les conditions operatoires de la cartographie des performances réalisée sur ces assemblages se
font entre 50% a 80% HR, entre 1,5 et 2 bar pour les steechiométries suivantes : 1,5/3 — 1,5/4 —
2/4.

La Figure 4-15 résume les meilleures courbes de polarisation des différentes versions de ces
AME pour un fonctionnement a 80°C et P = 2 bar. Les stecechiométries sont identiques pour
chaque version, soit 1,5/4 (Hz/Air).

On constate que les performances sont similaires pour les versions 1 et 2 (quel que soit le
chargement étudié). Seule la valeur de I’humidité relative a laquelle les meilleures valeurs sont
obtenues change (60 a 70%). Quant a I’AME VO, elle montre des performances trés limitées
soit 0,28 A/cm? a 0,18 V contre 2 A/cm? a 0,33 V pour 1’assemblage V1 dans des conditions
identiques (T =80°C, P = 2 bar et 1,5/4 - Ho/Air).

~-ALPE VO - 60% RH
~ALPE V1 -60% RH
*ALPE V2-1-70% RH
ALPE V2-2 - 70% RH

Voltage (V)

0
0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25 275 3
Current density (A/cm2)

Figure 4-15 : Meilleures courbes de polarisation pour chaque AME du projet ALPE. Chaque AME fonctionne avec une
steechiométrie de 1,5/4 (H2/Air) a P = 2 bar et T = 80°C. ALPE VO est réalisé avec la cellule A et V1 /V2-1/V2-2 avec la
cellule de 25 cm2,

En complément de la comparaison des performances des assemblages, ayant des chargements
differents (Tableau 4-9), leurs puissances spécifique sont calculées a 1’aide de j la densité de
courant en A/cmz?, U la tension de la cellule et Ipt le chargement en platine de 1’assemblage en
mgpt/cm? :

j*xu (4.1)
lpt

Puissance (W /mgp,) =

147



Chapitre 4 : Cartographie des performances

Les puissances sont tracées en fonction de la densité de courant (Figure 4-16 — a gauche) et de
la tension de la cellule (Figure 4-16 — a droite). On retrouve le méme comportement pour
I’assemblage VO, celui-ci ayant des valeurs de puissance nettement inférieures aux autres AME.

9 : 9 , : : .
o | [ALPE V0 - 60% RH ok % [APEVO-60%RH ||
Lo-ALPE V1 - 60% RH Lo-ALPE V/1 - 60% RH
~7[ |*ALPE v2-1-70% RH _7t +ALPE V2-1 - 70% RH
& 6| [~ALPE v2-2 - 70% RH &l ALPE V2-2 - 70% RH|/
=) >0
£ 5k £ Pk Target value
2 =
54T . sS4t P
, T =
23t * 2.l .
o . -o- 1. 33 :
&t - o .
. 2t .
1F oot 1F -2
- *®
] - — L : L Y iy i S S N B
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Figure 4-16 : Courbes de puissance obtenues a partir des courbes de polarisation de la Figure 4-15. A gauche : en fonction

de la densité de courant. A droite : en fonction de la tension de la cellule.

Le Tableau 4-10 résume les valeurs de la puissance maximale et celles atteintes a 0,6 V pour
chaque assemblage du projet. On retrouve des performances proches pour les versions V1 (3,56
W/mgeta 0,6 V) et V2 (2,18 et 5,05 W/mgpt pour 0,3 et 0,1 mget/cm? respectivement).

Ces valeurs de puissance restent loin de la valeur cible du projet (étoile sur la Figure 4-16 — a
droite) qui est de 8 W/mgeta 0,6 V.

Tableau 4-10 : Valeurs de la puissance maximum des assemblages et leurs valeurs lorsque que le potentiel de la cellule est a
0,6 V.

Max W /mgPt 4. | W/mgPt_ . . @
0,6V
ALPE V0 0,48 0,39
ALPE V1 3,82 3,56
ALPE V2-1 2,54 2,18
6,21 5,05

4.6- Réalisation d’une étude comparative entre les assemblages ALPE et
assemblages commerciaux

Par la suite, les performances des catalyseurs du projet Européen sont comparées a celles de
deux catalyseurs commerciaux : EXT (50% de platine sur un carbone HSA) et TEC10V50E
(50% de platine sur du Vulcan). Cette caractérisation fut faite sous air et sous oxygéne pur a la
cathode.
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4.6.1- Caractérisation sous air

Les différents assemblages utilisés sont listés dans le Tableau 4-11. La comparaison est faite

avec un chargement en catalyseur identique a I’anode.

Tableau 4-11 : Chargement en catalyseurs des AME utilisés pour [’étude comparatif sous air.

Cathode (mg/cm?) | Anode (mg/cm?)
AS5511 0,32 0,1
A5506 0,14 0,1
0,3 0,1
ALPE V2-1 0,33 0,1
0,12 0,1

Les assemblages A5511 et A5506 sont faits avec un catalyseur commercial (TEC10V50E) et
une membrane Gore MX (820.15). L’assemblage EXT est fait avec un catalyseur a base de 50%
de platine sur du HSAC avec une membrane Gore-Select 775.15. Les GDL utilisées sont des

Sigracet® 22BB.

Pour la comparaison des catalyseurs ALPE avec les assemblages commerciaux, seule la
derniére version est prise en compte (V2-1 et V2-2) étant donné que cette version possede des
chargements similaires aux assemblages commerciaux. ALPE V1 sera quant a lui comparé avec
ALPE V2 au Chapitre 5 a I’occasion des résultats des tests de vieillissement.

A5511 - 80% RH

-+ A5506 - 80% RH

0.8 EXT - 60% RH
N -+ ALPE V2-1 - 70% RH
206k ALPE V2-2 - 70% RH
S
8
S04} i
p

0.2} .

O 1 1 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25 275

Current density (A/cm2)

Figure 4-17 : Meilleures courbes de polarisation pour I’étude comparative sous air. Chaque AME fonctionne avec une

staechiométrie de 1,5/4 (H2/Air) a P =2 bar et T = 80°C avec la cellule de 25 cm2

3
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La Figure 4-17 représente les meilleures courbes de polarisation des 5 AME étudiés. A
chargement de catalyseur cathodique égal (0,3 mgei/cm?) - A5511 (bleu fonce) / EXT (jaune) /
ALPE (vert) - il y a un fort écart entre les courbes de polarisation. Les performances de
I’assemblage ALPE restent plus faibles que celles des assemblages commerciaux. On retrouve
des écarts importants entre I’assemblage ALPE V2-1 et I’assemblage A5511 (I’assemblage le
moins performant des AME commerciaux a 0,3 mgei/cm?), on obtient des écarts de 6% a 1
Alcm2 et 22% a 2,1 A/lcmz,

Des performances plus faibles sont également observées a faible chargement de catalyseur
cathodique soit a 0,1 mge/cm? (A5506 — orange et ALPE — bleu clair) ce qui est attendu. On
obtient des écarts de 7% et 24% a 1 et 2,1 A/cm?, respectivement.

9 9
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Current density (A/cmz) Voltage (V)
Figure 4-18 : Courbes de puissance obtenues a partir des courbes de polarisation de la Figure 4-17. A gauche : en fonction
de la densité de courant. A droite : en fonction de la tension de la cellule.
Lorsqu’on compare les courbes de puissance de chaque assemblage (Figure 4-18), la
performance avec catalyseur ALPE faiblement chargé est similaire a celle du catalyseur
commercial (TECI0V50E) en termes d’allure des courbes. Les puissances maximales et a 0,6
V (Tableau 4-12) sont relativement similaires (2 et 3% d’écart).

Dans le cas d’une alimentation en air, aucun des assemblages n’atteint la valeur cible du projet
ALPE (Tableau 4-12). La meilleure puissance obtenue a 0,6 V soit I’assemblage commercial
A5506 reste loin de la cible du projet (8 W/mgpt) avec une valeur de 5,22 W/mgPt soit un écart
de 35%.

Tableau 4-12 : Valeurs de la puissance maximum des assemblages et leurs valeurs lorsque que le potentiel de la cellule est a
0,6 V.

Max W /mgPt 4. | W/mgPt . . @
0,6V
A5511 3,27 2,80
A5506 6,35 5,22
3,75 3,26
ALPE V2-1 2,79 2,40
6.21 5,05
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En conclusion de cette étude comparative avec des assemblages commerciaux, les assemblages
ALPE possedent des performances plus faibles quel que soit le chargement étudié : entre 22 et
24 % de tension en moins pour les assemblages ALPE.

Concernant la puissance équivalente, I’assemblage V2-2 a des performances comparables avec
I’assemblage commercial A5506 (environ 3% d’écart : 5,05 W/mget a 5,22 W/mget). Ces
puissances sont similaires entre elles mais restent loin de la valeur cible du projet de 8 W/mgp:.
I manque 35% pour atteindre cette valeur. De ce fait, la méme étude est réalisée sous oxygéne
dans un second temps.

4.6.2- Caractérisation sous oxygene

Pour la réalisation des tests sous oxygene, de nouveaux assemblages sont utilisés. Ces
assemblages sont listés dans le Tableau 4-13 ci-dessous.

Tableau 4-13 : Chargement en catalyseurs des AME utilisés pour [’étude comparatif sous oxygene.

Cathode (mg/cm?) | Anode (mg/cm?)
AS5661 0,27 0,15
A5653 0,15 0,16
0,3 0,1
0,36 0,13
0,13 0,15

Seules trois valeurs de la steechiométrie d’oxygéne sont testées : 1,75, 2 et 2,25. Celle de
I’hydrogene était fixée a 1,5. En effet, pour tous les assemblages, la stcechiométrie en oxygene
n’a eu aucun impact sur les performances. Avec la stoechiométrie la plus faible, on atteint
directement les performances maximales quelle que soit la pression des gaz utilisée (1,5 ou 2
bar). De plus, les meilleures performances sont obtenues a la méme valeur d’humidité relative,
soit 60%.

La comparaison des AME sous oxygene (Figure 4-19) montre des performances similaires pour
I’assemblage EXT et celui fortement chargé du CEA (A5661). Contrairement a la cartographie
sous air, I’assemblage faiblement chargé en platine avec du catalyseur TEC10V50E (A5653)
montre de trés bonnes performances, similaires aux assemblages plus chargés (il y a un écart
de 44% et 50% en chargement avec A5661 et EXT respectivement). Lorsqu’on compare les
deux chargements avec le TEC10V50E, soit A5661 et A5653, il y un écart de seulement 2% a
1 A/lcm2 et 5% a 3,3 Alcm?2,

Quant aux assemblages avec catalyseur du projet ALPE (V2-1 et V2-2), ils possedent tous deux
de bonnes performances mais montrent des hétérogénéités (V2-1: 3,24 A/lcm?a 0,375 V. V2-
2:3,35 A/em? a 0,431 V). L’assemblage a fort chargement, V2-1, posséde de moins bonne
performance que celui faiblement chargé (V22) a forte densité de courant (14% d’écart a 3,1
Alcm?).
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Figure 4-19 : Meilleures courbes de polarisation pour [’étude comparative sous oxygene. Chaque AME fonctionne avec une
steechiométrie de 1,5/1,75 (H2102) a P = 2 bar, T = 80°C et HR = 60% avec la cellule de 25 cm2.

En termes de puissance (Figure 4-20), I’assemblage ALPE V2-1 atteint des valeurs trés faibles
comparées aux assemblages commerciaux. Alors que pour 1’assemblage ALPE V2-2 (faible
chargement), les puissances sont similaires a celles obtenues avec A5663 qui a le méme
chargement, : les écarts sont de 8% et 4% pour la valeur maximale et a 0,6 V, respectivement.
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Figure 4-20 : Courbes de puissance obtenues a partir des courbes de polarisation de la Figure 4-19. A gauche : en fonction
de la densité de courant. A droite : en fonction de la tension de la cellule.
De plus, dans le cas d’une alimentation en oxygeéne, deux assemblages ont dépassé la valeur
cible du projet de 8W/mgpt (Tableau 4-14) : ALPE V2-2 avec 8,70 W/mgpt et A5653 avec 9,09

W/mget.
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Tableau 4-14 : Valeurs de la puissance maximum des assemblages et leurs valeurs lorsque que le potentiel de la cellule est a
0,6 V.

Max W/ mgPtcathode W/mgPtcathOde @
0,6V
A5661 6,66 5,59
A5653 12,11 9,09
7,08 5,43
3,50 3,22
11,13 8,70

En conclusion de cette étude comparative avec des assemblages commerciaux sous oxygene,
on retrouve des performances en courbes de polarisation similaires pour les AME commerciaux
a haut chargement (EXT et A5661). De plus, ’AME AS5653, faite avec du TEC10V50E
(catalyseur commercial), avec un chargement de 0,15 mg/cm?, donne des courbes de
polarisation similaires aux assemblages avec un chargement de 0,3 mg/cm2 (EXT et A5661),
avec seulement un écart de 5% a 3,3 A/lcm?2.

En comparant les performances des courbes de puissance, on retrouve comme sous air, des
valeurs de puissance similaires entre les AME a faible chargement (A5653 et V2-2) avec un
écart de 8% et 4% de puissance pour la puissance maximale et a 0,6 V, respectivement. De plus,
cette deux AME donnent des puissances supérieures a la valeur cible du projet, avec 8,70
W/mgpt pour ALPE V2-2 et 9,09 W/mget pour A5653.

4.7- Conclusions

Dans ce chapitre, différentes cartographies de performance furent réalisées dans le but d’étudier

e Latempérature de fonctionnement de la cellule
e La géométrie des canaux d’alimentation des gaz
e La géométrie de la cellule

e Les performances des assemblages du projet ALPE avec des assemblages
commerciaux

Pour réaliser ces différents points d’étude, différentes cellules sont utilisées :

e Deux cellules de 6,66 cm? (1,7 x 3,8 cm) : une cellule avec un canal en serpentin
d’alimentation des gaz (cellule B) et une cellule avec 4 canaux serpentin parallele
(cellule D).

e Une cellule segmentée de 25 cm? (5 x 5 cm) avec 5 canaux serpentins paralleles.
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De plus ces différentes études sont réalisées avec différentes composition d’assemblages :

e Différents catalyseur : HyPlat avec 40% de platine sur du Vulcan, EXT avec 50% de
platine sur un carbone HSA, TEC10V50E — 50% de platine sur du Vulcan et catalyseur
ALPE composé de Pt-Ni avec présence de cuivre.

e Différentes membranes : XL 100, Gore Select 775.15 et Gore MX 820.15.

e Différentes GDL : 29 BC et 22 BB.

Lors d’un fonctionnement a 70°C, il a été observé des meilleures performances avec la cellule
B, cellule avec un canal serpentin. Cette cellule offre une plus grande plage d’humidité relative :
entre 35% a 70% HR a 1,5 bar puis 35%-40% HR pour 2 bar contre seulement entre 35% et
50% a 1,5 bar pour la cellule D. En augmentant la température de fonctionnement a 80°C, la
cellule D améliore sa plage de d’humidité relative possible (35% a 70% HR a 1,5 bar et 35% a
60% HR a 2 bar pour un fonctionnement a 80°C contre seulement entre 35% et 50% a 1,5 bar
a 70°C). En changeant le type d’AME, de CCB a CCM, la valeurs de la stoechiométrie
nécessaires pour obtenir les meilleures performances diminue, 1,5/4 pour une AME de type
CCM contre 2,5/4,5 pour une AME de type CCB.

Aucune différence significative des performances n’a pu étre observée entre une cellule de 25
cm2 et une de 6,66 cm? lors de la réalisation des courbes de polarisation, ni lors de la mesure de
la tension a 1 Alcm? : I’écart est au maximum de 2%. De ce fait, la cellule de 25 cm? est gardée
pour la suite des caractérisations. Cette cellule permet de réaliser des études locales a I’aide des
différents segments qui la composent.

Par la suite, une étude des performances des assemblages du projet ALPE fut faite. Pour cela,
trois différentes versions sont caractérisées, VO, V1 et V2. Le catalyseur utilisé pour les
assemblages du projet ALPE est constitué de Pt-Ni avec présence de cuivre. Lors de cette étude,
la version 1 et la version 2 donnent des performances similaires.

Par la suite, une comparaison avec des assemblages commerciaux (avec des catalyseurs
commerciaux) fut faite sous air et oxygene. Cette étude comparative a permis de placer les
performances des assemblages ALPE avec des assemblages déja présents sur le marché. Ensuite
les puissances équivalentes pour chaque assemblage furent déterminées pour vérifier si la cible
du projet ALPE, qui est de 8 W/mgp était atteinte. Seulement deux assemblages atteignent la
valeur de puissance cible : A5653 (TEC10V50E) et ALPE V2-2 sous oxygene.

Dans le chapitre 5, une étude sur la durabilité des différents assemblages du projet ALPE sera
effectuée, une comparaison entre eux et avec les assemblages commerciaux. De plus, une étude
du comportement du vieillissement sur différents chargements a la cathode sera réalisée.
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5.2- Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier la durabilité¢ et les performances des différents
assemblages caractérises durant le chapitre 4. Pour réaliser cette étude, un protocole de
vieillissement accéléré est utilisé.

Pour cela différentes études seront réalisées :

e Une comparaison des dégradations au cours du protocole de vieillissement avec la
cellule de 6,66 cm? (Cellule B — mono canal - Figure 5-1¢ & Chapitre 11.4.1) et la cellule
segmentée de 25 cm? (Figure 5-1a).

Figure 5-1 : Images des différentes ‘:cellule‘s avec leurs canaux d’alimentation. (a) : Image de la cathode segmentée (plaque a
gauche) et cathode (plaque a droite). (b) : montage des deux plaques de la cellule segmentée. (c) : image du mono canal
d’alimentation des gaz.
e Une étude de répétabilité du protocole sera réalisée avec la cellule segmentée et pour
deux chargements en platine (cathode et anode) différents.
e Une étude sur la durabilité des performances entre les différentes versions des AME du
projet ALPE.
e Une étude comparative entre les assemblages commerciaux et ceux du projet ALPE sous
air et oxygene.
e Une étude sur le vieillissement entre quatre chargements en platine différents a la
cathode : 0,05 - 0,1 — 0,2 — 0,3 mgp/cm?
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5.3- Protocole de vieillissement accéléré

Le protocole de vieillissement accéléré (AST) permet d'analyser les mécanismes de dégradation
des matériaux d'une pile a combustible PEM sans qu'il soit nécessaire de la faire fonctionner
pendant plusieurs milliers d'heures.

La communauté scientifique a développé différents tests permettant d’étudier les dégradations
sur les différents éléments constituant une pile a combustible [1]. Les tests de vieillissement les
plus utilisés comprennent le plus souvent les facteurs de stress suivants [2] :

e Une étape a I’OCV, qui est utilisée pour dégrader chimiquement la membrane. Elle peut
se coupler avec un cyclage en humidité relative pour induire un stress mécanique
supplémentaire [3].

¢ Unmaintien en potentiel sous atmosphére d’azote pour indure une corrosion du carbone.

e Des cycles en potentiel pour induire une dégradation du catalyseur.

Le protocole de vieillissement utilisé durant la thése (Figure 5-2) a été mis au point par un
ancien doctorant du laboratoire, Salah Touhami (these soutenue en 2022) [2,4].

Protocol

Conditioning: 45 s @ 0.6V —30s @ OCV -60s @ 0.3V
« ECSA

* Characterization

AST
- Live 3600 min

- EIS

- Polarization curve X 12 times
- ECSA

- Permeation

Figure 5-2 : Description du protocole du vieillissement accéléré avec chaque étape

Dans notre cas, le protocole est basé sur des variations d'humidité relative (HR) induites par un
cycle de courant couplé a un fonctionnement a I’OCV. Pour ce faire, la cellule est maintenue a
80°C a l'aide d'un bain thermostaté tout au long du processus de vieillissement. De plus, afin de
pouvoir effectuer des cycles d'humidité relative a 1’aide d’une variation de courant, la cellule
doit étre alimentée avec des gaz possédant une humidité relative faible. On a choisi ici 50%
HR.
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Figure 5-3 : Description d'un cycle de vieillissement. Un cycle est composé de deux étapes : Hydratation et Déshydratation.
Un cycle dure 105 secondes.

Ce protocole de vieillissement accéléré consiste en une succession d’étapes d’humidification et
de déshydratation (Figure 5-3). Pour réaliser ces différentes étapes, deux densités de courant
différentes sont préalablement identifiees. Elles correspondent a une haute tension (environ 0,8
V) et a une a basse tension (environ 0,4 V). De plus, le flux de gaz est fixé selon la valeur haute
de densité de courant.

La premicre étape du protocole est I’étape d’hydratation :

e 3 secondes a basse tension = haute densité de courant imposée (13 fois)
e 1 seconde a haute tension = basse densité de courant imposée (12 fois)

Au cours de cette étape, la cellule fonctionne principalement a haute densité de courant,
générant plus d'eau, ce qui permet une humidification de I'assemblage afin d'obtenir de bonnes
performances.

La deuxiéme étape est 1’étape de déshydratation :

e 1 seconde a basse tension = haute densité de courant imposée (6 fois)
e 3 secondes a haute tension = basse densité de courant imposée (7 fois)
e OCV pendant 27 secondes

Cette fois, la pile a combustible fonctionne principalement a faible courant, générant moins
d'eau. De ce fait, entre le flux de gaz entrant qui est fixé sur la valeur de densité de courant
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¢levée et la faible génération d’eau, cela a pour effet d’assécher la pile a combustible tout au
long du processus si -comme cela est le cas- I’humidité relative d’entrée des gaz reste faible.

La séquence compléte de I’ AST dure 105 secondes pour chaque cycle. Elle est répétée pendant
24 heures, soit un total de 823 séquences complétes. Toutes les conditions opératoires du
protocole sont listées dans la Figure 5-4 pour un fonctionnement sous air.

Hydration (51 s):

Operating conditions:
b e * 3sathigh current (13 times)

* 1.5 H,stoichiometry @ high current

* 4 air stoichiometry @ high current * 1satlow current (12 times)
* Constant flow rates

* 50% RH Dehydration (54 s):

* 1.5bar * 1sathigh current (6 times)
* =0.4Vathighcurrent « 3satlow current (7 times)
* =0.8Vatlow current . 0OCV(275)

Figure 5-4 : Description des conditions opératoires durant la caractérisation. Description des étapes d’hydratation et de
déshydratation.

Pour un fonctionnement sous oxygene, une légere différence dans le protocole est a noter : la
stoechiométrie a la cathode est de 1,75 a la place de 4.

5.4- Impact de la surface de travail sur le vieillissement : 6,66 cm? et 25 cm?

5.4.1- Description des cellules et des assemblages.

Dans cette partie, une comparaison du protocole de vieillissement est réalisée entre la cellule
de 6,66 cm? (1,7 x 3,8 cm) et la cellule de 25 cm?2 (5 x 5 cm?). La cellule de 6,66 cm? utilisée
est la cellule avec un mono canal d’alimentation (Figure 5-1 - description de la cellule dans le
Chapitre 11).

Pour la comparaison des cellules lors du test de vieillissement, des assemblages commerciaux
furent utilisés. Ces assemblages sont faits avec un catalyseur commercial, le TEC10V50E. Ce
catalyseur contient 50% de platine sur un carbone Vulcan® XC72. Les couches catalytiques
sont déposées sur une membrane Gore MX 820.15. La GDL utilisée est la Sigracet® 22BB. Le
chargement en catalyseur a la cathode pour les deux cellules est de 0,2 mgei/cm2. La méthode
de fabrication de ces assemblages est décrite dans la publication de R. Riasse et al. [5].
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5.4.2- Courbes de polarisation.

La Figure 5-5 représente les courbes de polarisation en début de vie et en fin de test pour chaque
cellule. La fin de test correspond a 12 jours de vieillissement. Les courbes en trait plein
correspondent au début de vie et celles en pointillé a la fin des tests.

Les performances entre les cellules sont quasiment identiques, que cela soit en début de vie ou
en fin de test (les steechiométries sont identiques). La seule différence réside dans la valeur
maximum des courant atteints : la cellule de 25 cm? atteint une densité de courant plus faible
(1,62 A/lcm2a 0,33 V) que celle de 6,66 cmz2 (2,03 A/lcm2a 0,26 V).

1 1 T 1 T T 1 . . .
--6.66 cm? - Beginning of life
0.9 -+-25 cm? - Beginning of life
0.8 -*-6.66 cm? - End of test
07 *-25 cm? - End of test
So06f .
%o.s E -
Lo4f .
0.3} .
0.2} .
0.1 4
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25 275

Current density (A/cmz)

Figure 5-5 : Courbes de polarisation en début de vie et fin de test pour les deux cellules. Les courbes en trait plein
correspondent aux courbes de polarisation en début de vie. Les courbes en pointillé correspondent aux courbes de polarisation
de fin de test. Courbes en bleu pour la cellule de 6,66 cm? et rouge pour la cellule de 25 cm2

De plus, pour quantifier les pertes de performance pour les deux cellules, 4 points de
fonctionnement sont choisis : 0,2 A/lcm2 - 0,6 A/cm2 - 1,25 A/cm2 et la valeur maximale de la
densité de courant mesurée avec vieillissement (Tableau 5-1). On constate que la perte relative
de tension est quasiment similaire entre les deux cellules : 28% pour 6,66 cm? et 24% pour 25
cm2,

Tableau 5-1 : Perte relative de la tension de chaque cellule a différents points de fonctionnement.

Perte de tension
Cellule
@ 0,2 Alcm? @ 0,6 A/cm? @ 1,25 Alcm? Max
6,66 cm? 13% 16% 17% 28%
25 cm? 8% 14% 18% 24%

Pour une meilleure analyse des pertes de performance au cours du vieillissement, la puissance
(par mg de Pt utilisé a la cathode) a 0,6 V est calculée en début de vie et en fin de test. Ces
différentes valeurs sont listées dans le Tableau 5-2 :
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Tableau 5-2 : Valeurs des puissances en début et fin de test pour chaque cellule a 0,6V.

Puissance BoL Puissance EoT
MEA (W/mg) (W/mg) Perte
6,66 cm? 2,05 0,82 60%
25 cm? 2,30 1,17 49%

On remarque des puissances similaires pour les deux cellules en début de vie mais un écart plus
important est visible en fin de test. La cellule de 6,66 cm? montre des pertes relatives plus
importantes : 60% contre 49% pour la cellule de 25 cm2. Cette différence est visible sur la
Figure 5-5: a 0,6 V, un léger décalage entre les deux courbes est présent, ce qui diminue la
puissance equivalente & ce point. Une différence est visible dans le domaine des chutes
ohmiques ; elle pourrait provenir d’une évacuation plus difficile de I’eau dans cette région étant
donné qu’a plus haute densité de courant, il n’y a plus de différence entre les deux courbes de
polarisation.

5.4.3- Evolution des tensions des deux cellules.

Dans la continuité de 1’analyse des pertes de performances, les valeurs de la tension de la cellule
al A/cm? et a I’OCV sont analysées au cours du vieillissement (Figure 5-6).
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Figure 5-6 : Evolution de la tension de la pile & combustible lors d'un fonctionnement a 1A/cm? (trait plein) et I'OCV (pointillé)
durant le protocole de vieillissement.

En ce qui concerne 1’évolution de I’OCV (courbes en pointillé), la variation est minime durant
toute la caractérisation avec moins de 3% de perte (2,5% pour la cellule de 6,66 cm? et 0,8%
pour la cellule de 25 cm?). Ces faibles pertes sont liées a 1’absence de perméation significative
d’hydrogene a travers la membrane durant toute la caractérisation. Pour confirmer cette
information, la perméation d’hydrogene fut étudiée tout le long du protocole. Les valeurs
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obtenues durant les 288h de fonctionnement sont d’environ 3 mA/cm?, ce qui confirme qu’il
n’y a pas eu présence de formation de micropores / trous dans la membrane.

Lors d’un fonctionnement a densité de courant constante (1 A/cm?), on retrouve le méme
comportement pour les deux cellules : une forte perte de tension lors des premieres heures puis
la tension devient plus stable. Les pentes des dégradations durant ces deux étapes sont calculées
a I’aide de la régression linéaire des deux pentes (Tableau 5-3).

Avec ces valeurs de régression linéaire, les temps nécessaires pour perdre 10 et 20% de la
tension initiale sont déterminés. On remarque une importante différence dans les temps
caractéristiques pour perdre 10 et 20% entre les deux cellules : 21h pour la cellule de 6,66cm?
et 175h pour la cellule de 25 cm? pour perdre 10% de valeur initiale. Alors que lorsqu’on
compare les valeurs finales sur la Figure 5-6, les performances sont similaires entre les cellules.
La différence réside dans la valeur de la tension initiale : elle est plus importante pour la cellule
de 6,66cm2 que pour la cellule de 25cm? : 0,62 V contre 0,55 V.

Tableau 5-3 : Temps pour perdre 10% et 20% de la valeur initiale en tension. Valeur calculée avec les deux pentes des
courbes obtenue par régression linéaire.

Perte par heure (u\V/h) Temps (h)
MEA ref. BoL a 24h ref. 24h a Perte de Perte de
(uVv/h) 288h (uV/h) 10% 20%
6,66 cm? - 2925 -233 21 257
25 cm? -1750 -89 175 798

Lorsqu’on compare les bornes de cyclage (Figure 5-7), les courbes en trait plein correspondent
aux tensions & bas courant durant le test de vieillissement. Les valeurs étant trés stables
(variation de I’ordre de 0,005V), les barres d’erreurs ne sont pas visibles. On remarque que la
cellule de 25 cm2 a eu un cyclage plus important durant le protocole. On observe de ce fait que
ce cyclage plus intensif n’a pas eu d’impact sur la stabilité des performances. Rien ne permet
d’affirmer qu’avec une amplitude plus faible de cyclage, I’assemblage aurait subi moins de
dégradations.
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Figure 5-7 : Evolutions des tensions des bornes du protocole de vieillissement. Les courbes en trait plein correspondent aux
tensions a bas courant et les courbes en pointillé correspondent aux tensions a haut courant.

5.4.4- Surface active électrochimique.

Cette fois-ci, lorsqu’on regarde 1’évolution de la surface active coté cathode (Figure 5-8 —
gauche) ou a I’anode (Figure 5-8 — droite), la valeur de la surface active électrochimique est
plus importante avec la cellule de 6,66cm?. Cependant, lorsqu’on observe 1’évolution relative
de la surface active, le taux de dégradation est similaire pour les deux cellules (environ 30% de
perte). L’hypothese qui peut étre faite sur cette différence est un manque possible de dispersion
du catalyseur avant la réalisation de 1’électrode. Le chargement en platine & la cathode est de
0,2 mget/cm? pour les deux assemblages.
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Figure 5-8 : Evolution de la surface active en m?/ge: et en relative durant tout le test de vieillissement de 12j. Les courbes de
gauche correspondent a I'évolution de la surface active a la cathode. Les courbes de droite correspondent a I'évolution de la
surface active a l'anode. Les courbes en pointillé correspondent a I’évolution relative de la surface active en % et les courbes
en trait plein correspondent a [’évolution en m%g.
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5.4.5- Conclusions partielles

En conclusion, on observe des similarités dans les performances et les dégradations obtenues
durant le protocole de vieillissement entre les cellules de 6,66 cm? et 25 cm2. Des différences
majeures sont observees entre les deux cellules : elles proviennent des valeurs initiales (tension
a1 Alcm? et ECSA) plus importante pour la cellule de 6,66 cmz2.

En outre, lorsqu’on compare les valeurs relatives de la surface active électrochimique a la
cathode, les dégradations sont similaires entre les cellules.

Ayant un chargement en platine a la cathode similaire, soit environ de 0,2 mgp/cm?, les
performances initiales devraient étre similaires, ce qui n’est pas le cas pour la tension a 1 A/cm?
et la surface active électrochimique. L hypothése qui peut étre faite pour expliquer ces
différences de valeurs initiales (tension a 1 A/cm? et ECSA) est potentiellement une différence
dans la dispersion du catalyseur avant la réalisation des électrodes.

Ayant des dégradations de performances similaires entre les deux cellules, il a été choisi de
garder la cellule de 25 cm2 pour la suite des caractérisations. La cellule de 25cm2 consomme
plus de catalyseur que celle de 6,66 cm? mais elle permet d’étudier le comportement localement
sur chaque segment, contrairement a la petite cellule.

5.5- Répétabilité du protocole de vieillissement

5.5.1- Description des assemblages

Durant cette partie du chapitre, une étude de la répétabilité du protocole de vieillissement
accéléré est réalisée a 1’aide de quatre assemblages commerciaux (deux chargements en platine
différents) provenant d’un fournisseur not¢ EXT. Ces assemblages sont réalisés a 1’aide d’un
catalyseur a base de platine : 50 % de platine, sur un carbone a haute surface active (HSAC).
La membrane utilisée est une membrane Gore-Select 775.15. La GDL est une Sigracet® 22
BB. Les deux chargements en Pt (Tableau 5-4) utilisés sont 0,3/0,1 mg/cm?2 et 0,1/0,05 mg/cm?
(Cathode/Anode).

Tableau 5-4 : Chargement en catalyseurs des AME EXT.

Cathode (mg/cm?) | Anode (mg/cm?)
0,3 0,1
0,3 0,1
EXT 3 0,1 0,05
EXT 4 0,1 0,05
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5.5.2- Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation de début de vie et fin de test pour chaque assemblage sont montrées
sur la Figure 5-9. Pour les deux chargements, on retrouve une répétabilité entre les deux
assemblages. En outre, on observe une différence importante dans les courbes de polarisation
entre les deux chargements. Lors de la diminution du chargement en Pt, une augmentation de
la pente de la courbe de polarisation est observée. Ce qui suggere une augmentation dans les
phénomeénes résistifs et une cinétique de réaction plus lente

- EXT 1 -

EXT2-
-EXT 3 -
-EXT 4 -

BolL -*-EoT
BoL -¢-EoT
BoL --EoT
BolL -¢-EoT

0
0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25 275
Current density (A/cmz)

Figure 5-9 : Courbes de polarisation en début de vie et fin de test pour chaque assemblage EXT. Les courbes en trait plein
correspondent aux courbes de polarisation en début de vie. Les courbes en pointillé correspondent aux courbes de polarisation
de fin de vie. Tests réalisés avec la cellule segmentée de 25 cm2.

La répétabilité des résultats du protocole de vieillissement est confirmée lorsqu’on regarde la
perte relative de la tension de chaque assemblage (Tableau 5-5) : les pertes sont identiques a
chaque chargement (EXT 1 & 2 -EXT 3 & 4). De plus, il est observé deux fois moins de perte
pour les assemblages avec un chargement en Pt classique (0,3 mgey/cm?2) que pour ceux moins

chargé (0,1 mgpi/cm?).

Tableau 5-5 : Perte relative de la tension de chaque AME a différents points de fonctionnement.

Pertes de tension
AME @ 0,2 Alcm? @ 0,6 A/cm? @ 1,25 Alcm? Max
EXT 1 8% 14% 21% 34%
8% 14% 23% 31%
EXT 3 16% 26% 36%
EXT 4 16% 24% 31%
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5.5.3- Evolution des tensions des cellules

Cette répétabilité est aussi observée durant la caractérisation de 1’évolution de I’OCV et de la
tension lors d’un fonctionnement a une densité de courant constante (Figure 5-10). La
différence notable qu’on observe entre le vieillissement des assemblages EXT (support carboné
de type HSAC) et les assemblages faits par le CEA (Figure 5-6, support carboné de type Vulcan)
est une stabilisation de la tension moins marquée aprées les premiéres 24 heures de vieillissement
pour les assemblages EXT.
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Figure 5-10 : Evolution de la tension de la pile a combustible lors d'un fonctionnement a 1A/cm2 et I'OCV durant le protocole
de vieillissement. Courbes en pointillé correspondent a 1’évolution de I'OCV et les courbes en trait plein correspondent a
["évolution de la tension de fonctionnement a 1 A/cm?.

Le Tableau 5-6 présente les valeurs des pentes de perte de tension des assemblages EXT. On
observe une dégradation moins importante lors des premiéres 24 heures lorsqu’on compare
avec les assemblages CEA (Tableau 5-3 - assemblage CEA 25 cm?), - 708 uV/h contre — 1750
uV/h. Alors qu’apreés les premicéres 24 heures, les dégradations sont plus importantes, - 330 pV/
h contre 89 puVv/h.

Tableau 5-6 : Temps pour perdre 10% et 20% de la valeur initiale en tension. Valeur calculer avec les deux pentes des courbes
obtenue par régression linéaire.

Perte par heure (uV/h) Temps (h)
MEA ref. ERI/‘”% 24h | ref. %:C /?1)2 88h Perte de 10% | Perte de 20%
EXT 1 - 708 - 330 24 + 133 24 + 318

- 704 -331 24 + 132 24 + 315
EXT 3 -2117 - 276 23,5 24 + 177
EXT 4 - 1250 - 255 24+ 73 24 + 264
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La Figure 5-11 représente les bornes de cyclage durant le protocole de vieillissement. On
observe une similitude dans les bornes de cyclages pour chaque chargement (EXT 1 & 2 et
EXT 3 & 4). Cette similitude confirme que le vieillissement entre les deux assemblages de
méme chargement en Pt est répétable.
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Figure 5-11 : Evolutions des tensions des bornes du protocole de vieillissement. Courbes en trait plein correspondent aux
tensions a bas courant et les courbes en pointillé correspondent aux tensions a haut courant.

5.5.4- Evolution de la surface active électrochimique

110 85 ————T—T—T— 17— 130
80 T B Ty e s
100 ;g r g : ¥ 1 4
og — =701 7 e N e e KL
0 3 esp e Sy T
lgo = DTOOFL o 100 L
) ] T—F———7 doo 2
] s Eg D e . <
g dro € 2 e <
[} o 45F 180 @
i & O 40t (8}
60 W bt w
35 W 17°
— 150 30F 160
25F  EXT1 EXT 3 EXT4 25k
20 . | 1 . ) | . 1 . . . i T 20 A . L L 1 | | 1 | | . L g
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288
Aging time (h) Aging time (h)

Figure 5-12 : Evolution de la surface active de la cathode (figure en bas a gauche) et a I’anode (figure en bas a droite. Les
courbes en pointillé correspondent a [’évolution relative de la surface active en % et les courbes en trait plein correspondent
a l’évolution en m?/g.

Un comportement particulier se produit en ce qui concerne la surface active : une augmentation
de la valeur de la surface active a la cathode est détectée lors des premiéres 24 heures de
fonctionnement (Figure 5-12 — a gauche) pour finir avec une dégradation de 30%. De plus, du
coté de 1’anode (Figure 5-12 — a droite), I’augmentation de la surface active ne se fait pas
seulement durant les premiéres heures de vieillissement mais durant tout le protocole.

Il est possible que ces augmentations soient liées au fait que le carbone a haute surface active
(HSAC) a besoin d’un cyclage en potentiel plus important pour nettoyer sa surface. Le
conditionnement n’étant pas assez puissant pour permettre de nettoyer la surface de 1’électrode
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(especes oxydés, especes parasites a la surface etc...). Une fois la surface entierement nettoyée
(aprés 24 h), celle-ci commence a se dégrader [6-10].

On observe une surface active a la cathode similaire entre les deux chargements en platine alors

qu’a I’anode, on observe une diminution de cette valeur lorsqu’on diminue le chargement en
Pt.

5.5.5- Evolution du courant de perméation d’hydrogéne

Durant la caractérisation des différents assemblages EXT, il ne semble pas avoir eu de
perméation significative d’hydrogéne, comme le montre la Figure 5-10, avec la faible variation
de I’OCV (= 4%). De ce fait, le test de vieillissement flit prolongé de 12 jours (24 jours au total)
pour vérifier si le protocole de vieillissement peut engendrer une dégradation détectable de la
membrane (formation de trous).

Permeation (mA/cm?)
N w ~

—
|
1

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 48 96 144 192 240 288 336 384 432 480 528 576
Aging time (h)

Figure 5-13 : Suivi de la valeur du courant de perméation de la membrane durant 24 jours de vieillissement

La Figure 5-13 montre le suivi de la valeur de la perméation durant les 24 jours de
vieillissement : il apparait que ce protocole de vieillissement n’est pas assez agressif pour
induire une dégradation visible sur le courant de perméation d’hydrogene. Par la suite de ce
manuscrit, le suivi de la perméation de I’hydrogéne des assemblages caractérisés ne sera plus
présenté.

5.5.6- Conclusions partielles

En conclusion sur cette étude de répetabilité du protocole de vieillissement, on a observé une
répétabilité similaire sur deux chargements différents provenant d’un fournisseur extérieur.
Cette répétabilite fut trouvee sur les différentes caractérisations faite dans le protocole (courbes
de polarisation, tension a densité de courant fixe, OCV et ECSA). De plus, il a é&té montré durant
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cette étude qu’il n’y a pas de perméation de I’hydrogéne visible sur 24 jours de caractérisation :
cette étude de la perméation de I’hydrogéne fut poursuivie pendant le double de la durée
normale.

5.6- Etude de la durabilité des assemblages du projet Européen

5.6.1- Description des assemblages

Trois assemblages du projet Européen ALPE ont été caractérisés : ALPE V1, ALPE V2-1 et
ALPE V2-2. Le premier assemblage (ALPE V0) ne possédait pas des performances suffisantes
pour pourvoir réaliser une comparaison avec les versions V1 et V2 (Chapitre 1V.5). De ce fait,
aucun test de vieillissement ne fut réalisé avec.

La différence entre 1’assemblage V1 et les autres provient de la méthode de fabrication. La
premiere version fut faite par le partenaire industriel italien, BRETON et la deuxiéme version
faite par le CEA-LITEN.

Les chargements en catalyseur de ces assemblages sont listés dans le Tableau 5-7. Les
assemblages sont faits avec le catalyseur ALPE (PtNi avec présence de cuivre), avec une
membrane Gore MX 820.15 et une GDL de chez Sigracet®, 22BB. Ayant recu trés peu
d’échantillons, seulement un assemblage pour chaque version fut caractérisé.

De plus, ’assemblage ALPE V2-2 présenté dans cette partie n’est pas un assemblage totalement
neuf : il a été utilisé pour la réalisation de la cartographie des performances présentées dans le
Chapitre IV.6.

Tableau 5-7 : Chargement en catalyseur des AME ALPE.

Cathode (mg/cm?) | Anode (mg/cm?)
ALPE V1 0,2337 0,0929
0,33 0,13
0,12 0,14

5.6.2- Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation de début de vie et fin de test sont montrées sur la Figure 5-14. On
observe des performances similaires pour ALPE V1 et V2-1 en début de vie a faibles courants
et aux courants intermédiaires. Ces similitudes sont visibles au niveaux des pertes d’activation
et des chutes ohmiques. Mais aux densités de courant élevées, ¢’est-a-dire supérieures a 1 A/cm?
(domaine des pertes de transport de matiere), on observe une chute dans la courbe de
polarisation pour ALPE V1. Lorsque le chargement en Pt des assemblages V2 diminue, on
observe une diminution des performances.
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Concernant les performances en fin de test, il est observé une dégradation plus importante pour
I’assemblage ALPE V1 comparé aux autres versions. Une dégradation est visible pour
I’assemblage peu chargé ALPE V2-2 mais reste moins importante que pour la premiéere version
du projet.

| | | | -s-ALPE V1 - Beginning of life
->-ALPE V2-1 - Beginning of life
0.8 ALPE V2-2 - Beginning of life
' Y -e-ALPE V1 - End of test
—_ W -e-ALPE V2-1 - End of test
206F ALPE V2-2 - End of test
q) .
% )
S04f .
> . 2
0.2F .
0 1 1 L 1 1 1 L
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2

Current density (A/cmz)

Figure 5-14 : Courbes de polarisation en début de vie et fin de test pour chaque version ALPE. Les courbes en trait plein
correspondent aux courbes de polarisation en début de vie. Les courbes en pointillé correspondent aux courbes de polarisation
de fin de vie. Tests réalisés avec la cellule segmentée de 25 cm2.

Ces dégradations sont quantifiées dans le Tableau 5-8 : lorsqu’on observe les valeurs des pertes
de tension, on retrouve une dégradation similaire entre V1 et VV2-2, avec des pertes comprises
entre 55% et 46%.

La courbe de polarisation de 1’assemblage V1 chute dés les faibles densités de courant : la
densité de courant a la tension minimum de la mesure (Chapitre 11.3.1 - 0,3 V) est égale a 0,42
Alcm? contre 0,85 A/cm? pour I’assemblage V2-2. Etant donné que V2-2 possede un
chargement en platine plus faible et n’était pas neuf au début du vieillissement (cartographie en
performance réalisée sur cet assemblage), la dégradation que I’assemblage V1 subit suggere
que cette version n’est pas stable en termes de performance.

En outre, il est observé une dégradation plus importante lorsqu’on diminue le chargement en Pt
dans les assemblages V2 : entre V2-1 et V2-2, le chargement en Pt passe de 0,33 mgei/cm? a
0,12 mgpt/cm2.

Tableau 5-8 : Perte relative de la tension de chaque AME a différents points de fonctionnement.

Pertes de tension
AME @0,2Alcm? | @0,6Alcm? | @1,25Alem? |  Max
ALPE V1 24% 55%
ALPE V2-1 9% 14% 18% 20%
16% 28% 46%

175



Chapitre 5 : Etude de la durabilité des assemblages

5.6.3- Evolution des tensions des cellules

Cette fois-ci, en observant 1’évolution de la tension a une densité de courant donnée (Figure
5-15), on remarque une baisse importante de la tension a partir de 168h pour 1’assemblage V1.
Cette baisse de tension atteint 71% entre 168h et 216h. Cette diminution de la tension est
cohérente avec la perte importante de performance observée lors des courbes de polarisation
(Figure 5-14).

Pour les deux autres assemblages, on observe une dégradation en deux temps, 0-48h (-1585
MV/h pour V2-1) et 48-288h (-89 uV/h pour V2-1). Cette différence de pente de perte de tension
peut provenir de la maturation d’Oswald : une perte importante de la tension est visible durant
le processus ou les petites particules de platine viennent s’agréger avec d’autres particules pour
former des particule plus grosse. Ce phénomene flit aussi observé par Parthasarathy et al. sur
du platine [11].

La pente des pertes de tension ne sont pas calculées pour les assemblages V1 et V2-2 dii a I’état
initial différent pour V2-2 et a la dégradation importante de V1.
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Figure 5-15 : Evolution de la tension de la pile a combustible lors d'un fonctionnement a 1A/cm2 et I'OCV durant le protocole
de vieillissement. Courbes en pointillé correspondent a 1’évolution de I'OCV et les courbes en trait plein correspondent a
[’évolution de la tension de fonctionnement a 1 A/cm?.

En ce qui concerne I’OCV (Figure 5-15), il n’y a pas de différence dans I’évolution pour chaque
assemblage : pas de grosse dégradation visible ni de perméation de H> a travers la membrane
avec environ 3,5 % de perte de valeur d’OCV durant le vieillissement. Le courant de perméation
est d’environ 3,5 mA/cm?.

En complément des résultats de la Figure 5-15, on observe une corrélation entre le chargement
en platine a la cathode et les performances globales (Tension et OCV). Lorsque le chargement
en Pt diminue, la valeur de la tension a 1 A/cm? et a I’OCV diminue.
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Figure 5-16 : Evolutions des tensions des bornes du protocole de vieillissement. Courbes en trait plein correspondent aux
tensions a bas courant et les courbes en pointillé correspondent aux tensions a haut courant.

Les dégradations des tensions de cyclage (Figure 5-16) sont similaires pour les trois
assemblages jusqu’a t = 168h ou 1’assemblage V1 commence a perdre rapidement en
performance, que cela soit a la borne supérieure ou inférieure (tension minimale et maximale
durant I’AST). Cette perte de tension visible dans les Figure 5-14 a Figure 5-16 pourrait étre
attribué a une perte de surface active électrochimique des électrodes.

5.6.4- Evolution de la surface active électrochimique
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Figure 5-17 : Evolution de la surface active en m#gpt et en relative durant tout le protocole. Les courbes de gauche

correspondent a I'évolution de la surface active a la cathode. Les courbes de droite correspondent a I'évolution de la surface

active a l'anode. Les courbes en pointillé correspondent a I’évolution relative de la surface active en % et les courbes en trait

plein correspondent a I’évolution en m2/g.
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La disparité des versions est aussi visible avec les valeurs de la surface active électrochimique
de la cathode (Figure 5-17 — gauche). La différence entre la premiére et la deuxiéme version
peut provenir d’une réalisation d’assemblage différent : préparation de I’encre pour la couche
catalytique ou méthode de réalisation de I’assemblage. La version 1 était réalisée par le
partenaire industriel Breton et la deuxiéme par le CEA-LITEN.

Concernant I’analyse de I’évolution de la surface active de 1’anode (Figure 5-17 — droite), les
valeurs initiales sont proches pour tous les assemblages : entre 26 et 29 m2/g.
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La dégradation de la tension de la V1 visible sur la Figure 5-15 peut s’expliquer par la chute
importante de la surface active de ’anode. A partir de 168h, I’anode a déja perdu plus de 40%
de sa valeur initiale et 70% de sa valeur initiale environ a 216h.

5.6.5- Conclusions partielles

En conclusion de cette étude de la durabilité des assemblages du projet ALPE, il est observé
I’importance d’avoir une anode durable pour avoir une bonne durabilit¢ des performances
globales. Cette conclusion rejoint les résultats obtenus durant la thése de Salah Touhami
(soutenue en Mai 2022) sur I’apparition, la détection et la propagation des défauts a I’anode des

PEMFC [2,4,12].

Durant les tests de vieillissement accéléré, il a été observé une forte hétérogénéité entre les
différents assemblages ALPE V2. Cette hétérogénéité observée se traduit par des performances
disparates entre les assemblages. Certains assemblages a fort chargement en Pt (0,3 mgpi/cm?)
possedent des courbes de polarisation plus faibles que pour un chargement en Pt de 0,1 mgpt/cm?
(observé durant le Chapitre 1V.6). De plus, pour les assemblages a 0,1 mgpi/cm?, il fut observé
sur un assemblage des performances tres faibles a 1’état initial avec une valeur de I’OCV proche
de 0,7 V et une surface active cathodique proche de 10 m#/ge:.

En conclusion, il a été montré dans cette partie I’importance de la qualité de fabrication des
¢lectrodes (qualité de dispersion du catalyseur et/ou méthode de réalisation de 1’électrode) pour
obtenir une bonne stabilité des performances. De plus, I’impact du chargement en platine a la
cathode fut observé : lorsque le chargement en Pt diminue, les performances globales (tension
al A/cm? et a ’OCV) diminuent.

5.7- Comparaison de la durabilité des assemblages de référence avec ceux
utilisant les catalyseurs du projet ALPE.

Cette partie fait le lien avec la partie 6 du Chapitre 1V ou une étude comparative entre les
assemblages ALPE (V2-1 et V2-2) et des assemblages commerciaux fut réalisée dans les
meilleures conditions opératoires. Cette partie permettra de comparer les durabilités des
assemblages ALPE avec les différents assemblages commerciaux. Pour cela, I’étude sera faite
sous air et oxygene.
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5.7.1- Etude sous air.

5.7.1.1- Description des assemblages

Pour cette étude, trois assemblages commerciaux ont été étudiés : A5512, A5508 et EXT, avec
leurs chargements en catalyseur listés dans le Tableau 5-9. Les assemblages A5512 et A5508
(produits par le CEA-LITEN) sont réalisés avec du TEC10V50E comme catalyseur (50% de Pt
sur un carbone Vulcan) et avec une membrane Gore MX 820.15. La GDL utilisée est une
Sigracet® 22BB pour tous les assemblages (méthode de fabrication décrite dans la publication
de R. Riasse [5]). L’assemblage EXT est présenté dans la partie 5 de ce chapitre.

Tableau 5-9 : Chargements en catalyseur des AME utilisés pour les AST sous air.

Cathode (mg/cm?) | Anode (mg/cm2)
A5512 0,32 0,14
A5508 0,14 0,14
0,3 0,1
0,33 0,13
0,12 0,14

5.7.1.2- Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation présentées dans la Figure 5-18 montrent 1’évolution des
performances entre le début de vie et la fin de test. Pour les deux chargements différents, le
catalyseur ALPE donne des performances plus faibles que les assemblages de référence.

Les deux assemblages de référence a 0,3 mge/cm? (A5512 & EXT) ont des performances
similaires en début de vie.

Concernant les performances de fin de test, on observe une dégradation similaire pour les
chargements en platine classiques, soit entre EXT et ALPE V2-1 (chargement en Pt de 0,3
mgrt/cm?) durant un fonctionnement en dessous de 1,25 A/cm? avec seulement 3% d’écart
absolu entre les deux. Un écart relatif de 41% entre EXT et VV2-1 est observé sur les valeurs
maximales atteintes par les courbes de polarisation a la tension minimale de la mesure.
Concernant I’assemblage A5512, la dégradation est plus faible sous 1,25 A/cm? avec environ
40-50% d’écart relatif avec V2-1 et EXT ; puis la dégradation est similaire a celle de V2-1 a la
densité de courant maximal d’environ 20%. Les dégradations sont quantifiées dans le Tableau
5-10.
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Figure 5-18 : Courbes de polarisation en début de vie et fin de test pour chaque assemblage. Les courbes en trait plein
correspondent aux courbes de polarisation en début de vie. Les courbes en pointillé correspondent aux courbes de polarisation
de fin de vie. Tests réalisés avec la cellule segmentée de 25 cm2 Figure de gauche correspond aux assemblages avec un
chargement en Pt de 0,3 mgei/cm?, figure de droite correspond aux assemblages avec un chargement en Pt de 0,1 mgey/cm2.

Pour les assemblages a faible chargement (0,1 mgei/cm?) : la dégradation de 1’assemblage
ALPE V2-2 est similaire a celle de I’assemblage A5508 dans la région des faibles densités de
courant (< 0,6 A/cm?). Au-dela de cette région, les performances de I’assemblage ALPE se
dégradent plus, avec un maximum de 46%.

Une raison possible pour cette différence de taux de dégradation est que I’assemblage n’était
pas neuf lors du protocole de vieillissement : il s’agit de 1’assemblage qui a été utilisé pour la
réalisation de la cartographie des performances lors du Chapitre IV.

Tableau 5-10 : Perte relative de la tension de chaque AME a différents points de fonctionnement.

Perte de tension
AME @ 0,2 Alcm2 @ 0,6 A/cm? @ 1,25 Alcm? Max
AS5512 4% 8% 12% 21%
A5508 16% 22% 29% 36%
8% 14% 21% 34%
ALPE V2-1 9% 14% 18% 20%
16% 28% 46%

5.7.1.3- Evolution des tensions des cellules

Cette fois-ci, en comparant 1’évolution de la tension a une densité de courant donnée (Figure
5-19), on observe deux groupes différents :

A5512 et EXT se dégradent d’une maniere similaire, plutdt linéaire au long du

protocole.

Pour A5508 et les deux assemblages ALPE : cette dégradation se produit plutot en deux

étapes. La premicre étape est une dégradation rapide de la tension pendant 48h. Et la

deuxieéme étape consiste en une dégradation plus légere de la tension sur le reste du

protocole.
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L’impact du chargement en Pt a la cathode est visible : si le chargement est réduit, les
performances sont moins bonnes et elles se dégradent plus rapidement pendant les premiéres
48h.

On observe une durabilité moins importante pour I’assemblage ALPE V2-1 lorsque celui-ci est
compare aux assemblages commerciaux (Figure 5-19). Cette faible durabilité est illustrée par
le temps nécessaire a 1’assemblage pour perdre 10% de sa valeur initiale en tension (Tableau
5-11) : seulement 34h. Ce temps est 5 a 10 fois plus faible que pour les assemblages a
chargement en platine identique (173h pour EXT et 329h pour A5512).

Pour les assemblages A5508, VV2-1 et V2-2, une stabilité de la tension est observée apres 48h
de fonctionnement. La dégradation est plus légére avec -16 pu\V/h pour A5508 et -89 puV/h pour
V2-1, ce qui permet d’obtenir des temps pour perdre 20% de la tension proche des autres
assemblages : 711h pour A5508 et 401h pour V2-1.

Concernant les assemblages avec le catalyseur TEC10V50E (A5512 & A5508) : le chargement
en Pt n’influence pas le temps nécessaire pour perdre 20% de la tension initiale.

Ce n’est pas le cas du type de support de carbone car une différence est visible entre le Vulcan
(TEC10V50E avec A5512) et le carbone HSAC (EXT) : le temps nécessaire pour perdre 20%
de latension initiale est le double pour le Vulcan que pour HSAC. Ce qui signifie que le Vulcan
est plus stable que le carbone HSAC durant ce protocole de vieillissement.

Le temps pour perdre 10% et 20% de tension pour I’assemblage ALPE V2-2 n’est pas déterminé
du fait de son état initial différent des autres.
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Figure 5-19 : Evolution de la tension de la pile & combustible lors d'un fonctionnement & 1A/cm?2 et I'OCV durant le protocole

de vieillissement. Courbes en pointillé correspondent a [’évolution de I'OCV et les courbes en trait plein correspondent a
[’évolution de la tension de fonctionnement a 1 A/cm?,
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En ce qui concerne 1I’évolution de I’OCV, on retrouve des valeurs similaires pour chaque
assemblage, a part pour EXT qui posséde une valeur plus importante : 0,979 V pour EXT contre
0,915 pour A5512. Cette différence peut provenir de la différence du support carbone, I’EXT
possede un carbone a haute surface active (HSAC) alors que les autres ont un carbone Vulcan.

Tableau 5-11 : Perte relative de la tension de chaque AME a différents points de fonctionnement.

Perte par heure (uV/h) Temps (h)
AME ref. ERI/‘”?) 48h | ref. ‘("33/‘1)2 88h Perte de 10% | Perte de 20%
A5512 - 309 - 151 48 + 281 48 + 681
A5508 - 1933 - 16 26 48 + 663
- 402 - 330 48 + 125 48 +310
ALPE V2-1 - 1585 - 89 34 48 + 353

La Figure 5-20 représente les bornes des tensions durant le cyclage du vieillissement. Une
différence est observée sur la borne a faible tension : 1’assemblage A5508 a une dégradation de
la borne importante en 48 h. La tension chute a 0,2 V puis se stabilise a cette valeur.
Contrairement aux autres assemblages, la tension diminue plus doucement.

La différence de chargement en Pt est seulement visible pour les assemblages faits a base de
TECI10V50E, c’est-a-dire A5512 et A5508. Dans le cas de celui a 0,3 mgei/cm?2 (A5512), le
cyclage reste plus ou moins le méme durant le vieillissement (vers 0,4 V) contre une chute a
0,2 V pour le chargement a 0,1 mgpy/cm? (A5508).
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Figure 5-20 : Evolution des bornes des tensions du protocole de vieillissement. Courbes en trait plein correspondent aux
tensions a bas courant et les courbes en pointillé correspondent aux tensions a haut courant.
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5.7.1.4- Evolution de la surface active électrochimique

La Figure 5-21 montre 1’évolution de la surface active électrochimique des différents
assemblages. Les assemblages ALPE ont des surfaces actives électrochimiques plus faibles que
les autres mais tendent vers des valeurs similaires aux assemblages TEC10V50E en fin de vie
(aux alentours de 20 m2/qg).

De plus, on remarque une différence importante entre les assemblages EXT et les autres, quel
que soit 1’¢électrode étudiée (anode ou cathode). Cette différence provient du support carboné
différent (HSAC pour EXT et Vulcan pour les autres) : le HSAC permet d’obtenir une surface
active plus importante que le Vulcan [13-17] et plus stable durant le temps [18].

Pour les assemblages ALPE ou A5512, les anodes sont similaires. Elles sont réalisées avec un
catalyseur commercial, le TEC10V50E (50% de platine sur un carbone Vulcan) avec un
chargement en platine de 0,1 mgpt/cm2.

On remarque une dégradation relative similaire a I’anode quel que soit le chargement en Pt a la
cathode et le type de catalyseur utilisé a la cathode (entre ALPE et TEC10V50E).

L’anode de I’assemblage A5508 n’a pas été caractérisée durant le protocole, étant donné que
cet assemblage fut testé sur un banc expérimental qui ne permet pas 1’étude de ’anode.
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Figure 5-21 : Evolution de la surface active en m?/get et en relative durant tout le protocole. Les courbes de gauche
correspondent a I'évolution de la surface active a la cathode. Les courbes de droite correspondent a I'évolution de la surface
active a l'anode. Les courbes en pointillé correspondent a I’évolution relative de la surface active en % et les courbes en trait
plein correspondent a I’évolution en m%/g.

5.7.1.5- Conclusions partielles

En conclusion de cette étude comparative de la durabilité des assemblages ALPE avec des
assemblages commerciaux, il a été observé des degradations relatives similaires lors des
courbes de polarisation (3% d’écart absolu) entre 1’assemblage ALPE V2-1 (0,3 mge/cm?) et
les assemblages commerciaux. On observe des déegradations de la surface active cathodique et
anodique similaires entre les assemblages possedant un support de carbone a base de Vulcan :
environ 30% (ALPE et A5512/A5508) similaire. En outre, une durabilité plus faible lors d’un
fonctionnement a 1 A/cm? est observée.
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Durant cette étude, I’impact du type de carbone utilisé comme support fut étudié : I’utilisation
de ’HSAC permet d’avoir des meilleures valeurs de surface active cathodique ou anodique (2
fois plus de surface active électrochimique) mais conduit a une moins bonne stabilité de la
tension durant le vieillissement comparé au Vulcan : 173h contre 329h pour perdre 10% de la
tension initiale et 358h contre 729h pour perdre 20% de tension.

De plus, il a été observé une diminution des performances lorsque le chargement en platine
diminue. Une étude plus poussée sur la différence de chargement en Pt a la cathode sera réalisée
dans la suite de ce chapitre.

5.7.2- Etude sous oxygéne

5.7.2.1- Description des assemblages

Pour I’étude de la durabilité¢ des performances des assemblages ALPE, seul I’assemblage a
faible chargement (V2-2) est caractérisé par manque d’assemblage V2-1 disponible pour la
réalisation de I’étude sous oxygene.

Les assemblages étudiés sous oxygene sont comparés a leurs équivalents sous air en termes de
performances et durabilités.

Tableau 5-12 : Chargements en catalyseur des AME utilisés pour les AST sous air et oxygene.

Cathode (mg/cm?2) | Anode (mg/cm2)
A5508 (Air) 0,14 0,14
0,12 0,14
0,16 0,15
ALPE V2-2 (02) 0,13 0,12

5.7.2.2- Courbes de polarisation

L’assemblage ALPE V2-2 fonctionnant sous oxygene possede des performances quasiment
identiques lors du début de vie avec 1’¢lectrode A5655 (Figure 5-22). Une différence apparait
entre I’assemblage ALPE V2-2 (O;) et A5655 (assemblage avec catalyseur commercial
TEC10V50E) apres les 12 jours de vieillissement : environ 18% d’écart a 2,72 A/cm?. De plus,
les deux assemblages possédent une meilleure stabilité que sous air.
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Figure 5-22 : Courbes de polarisation en début de vie et fin de test pour chaque assemblage. Les courbes en trait plein
correspondent aux courbes de polarisation en début de vie. Les courbes en pointillé correspondent aux courbes de polarisation
de fin de vie. Tests réalisés avec la cellule segmentée de 25 cm2

La stabilité des courbes de polarisation observée avec la Figure 5-22 est confirmée avec les
valeurs des pertes de tension mesurées a différents points de fonctionnement (Tableau 5-13).
Lors d’un fonctionnement sous oxygene, il a été¢ observé des dégradations de la tension plus
faibles que sous air : environ 3 fois moins de dégradation de la tension lors d’un fonctionnement
en dessous de 1,25A/cm? et environ 30% de dégradations relative en moins lors d’un
fonctionnement & la densité de courant maximum atteinte.

On observe une légere différence dans les dégradations des tensions sous oxygene entre les
deux assemblages : 1 a 3% absolu pour un fonctionnement en dessous de 1,25 A/cm?2 et 9%
pour la valeur maximum.

Ayant le méme historique de fonctionnement (neuf avant le protocole de vieillissement), il est
possible que cet écart provienne de la différence de chargement en platine a la cathode.
Lorsqu’on regarde les chargements des deux assemblages, 1’assemblage commercial de
référence (A5655) a un chargement de 0,16 mgp/cm? alors que V2-2 a un chargement de 0,13
mge/cm?, ce qui donne environ 19% de différence. Cette différence peut expliquer les
performances plus stables pour A5655 que pour I’assemblage V2-2.

Tableau 5-13 : Perte relative de la tension entre le début et fin de test de chaque AME a différents points de fonctionnement.

Cellul Perte de tension
eliule @ 0,2 Alcm? @ 0,6 A/cm?2 @ 1,25 Alcm? Max
A5508 (Air) 16% 22% 29% 36%
16% 28% 46%
4% 6% 10% 25%
ALPE V2-2 (0) 5% 9% 13% 34%
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En termes de puissance équivalente (Figure 5-23), I’assemblage ALPE posséde des puissances
supérieures a I’assemblage commercial A5655 que cela soit en début de vie ou en fin de test.
De plus, seul I’assemblage ALPE possede une puissance supérieure a la valeur cible du projet
qui est de 8 W/mgpt (Tableau 5-14) lors d’un fonctionnement a 1,5 bar, T = 80°C et avec
1,5/1,75 comme steechiométrie hydrogéne/oxygene.

L’assemblage ALPE a une dégradation plus importante que A5655 : environ 10% de plus, mais
reste tout de méme supérieur en puissance. Malgré que 1’assemblage ALPE atteigne la valeur
cible en début de vie, aucun assemblage ne I’atteint apres le vieillissement.
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Figure 5-23 : Courbes de puissance obtenues avec les courbes de polarisation de la Figure 5-22. Figure de gauche : courbes
de puissance (W/mget) en fonction de la densité de courant (A/cm?). Figure de droite : courbes de puissance (W/mgpt) en
fonction du potentiel de la cellule (V).

Tableau 5-14 : Valeurs des puissances @ 0,6 V en début et fin de tests pour chaque assemblage.

Puissance BoL Puissance EoT
MEA P
(W/mge,) (W/mge,) erte
ALPE V2-2 8,76 4,99 43%,
7,11 4,75 33%

5.7.2.3- Evolution des tensions des cellules

La Figure 5-24 montre 1’évolution de la tension a 1 A/cm? et a I’OCV. On observe que les
courbes sous oxygene (A5655 et VV2-2 (O2)) ont une valeur initiale similaire (0,6931 et 0,6884
respectivement) mais durant le protocole de vieillissement, I’assemblage V2-2 (O.) se dégrade
plus que A5655. De plus, on observe dans les premiéeres 48h une dégradation plus faible sous
oxygene que sous air. La pente importante qui est visible pour les assemblages sous air n’est
pas observée sous oxygene.
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Figure 5-24 : Evolution de la tension de la pile @ combustible lors d'un fonctionnement & 1A/cm? et a I'OCV durant le
vieillissement. Courbes en pointillé correspondent a ['évolution de 1’OCV et les courbes en trait plein correspondent a
[’évolution de la tension de fonctionnement a 1 Alcm?2.

Les pentes des tensions durant le vieillissement sont déterminées pour les différents
assemblages (sauf pour V2-2 Air qui n’est pas un assemblage neuf avant caractérisation) dans
le Tableau 5-15. Les valeurs des pentes calculées confirment qu’avec un fonctionnement sous
oxygene, les dégradations sont plus faibles durant les premiéres 48h avec 220 uV/h contre
1933 uV/h pour I’assemblage de référence.

Aprés 48h de vieillissement, les pentes des dégradations de la tension sous oxygene sont bien
plus importantes que sous air avec 210 puV/h contre 16 pV/h.

Concernant les durées de vie des assemblages pour perdre 10% ou 20% de la tension initiale,
I’assemblage V2-2 posséde des temps plus faibles que celui de référence. Pour 10% de perte,
V2-2 posséde un temps de 223h contre 311h pour la référence : 28% d’écart entre les deux.
L’écart diminue pour une perte de 20% : 550h pour V2-2 contre 611 h pour A5655 soit 11%
d’écart entre les deux.

Tableau 5-15 : Perte relative de la tension de chaque assemblage a différents points de fonctionnement.

Perte par heure (uV/h) Temps (h)
AME ref. BoL a48h | ref. 48h a 288h o o
(WV/h) (UV/h) Perte de 10% | Perte de 20%
A5508 (Air) - 1933 - 16 26 48 + 663
ALPE V2-2 (02) - 668 - 210 48 + 175 48 +502
- 220 - 223 48 + 263 48 + 574

En termes de cyclage en potentiel (Figure 5-25) durant le protocole de vieillissement, on
retrouve une allure globale similaire avec une légere difference pour ALPE V2-2 sous O2: la
borne a 0,4 V est legérement supérieure aux autres.
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Figure 5-25 : Evolutions des tensions des bornes du protocole de vieillissement. Courbes en trait plein correspondent aux
tensions a bas courant et les courbes en pointillé correspondent aux tensions a haut courant.

5.7.2.4- Evolution de la surface active électrochimique

La Figure 5-26 montre I’évolution de la surface électrochimique active durant le protocole de
vieillissement. On retrouve des valeurs similaires a la cathode en début de vie pour chaque
assemblage possédant le méme type de catalyseur : A5508/A5655 ou V2-2 (Air)/V2-2 (Oy).
Des degradations relatives plus importantes lors d’un fonctionnement sous oxygéne sont
observées : 55% de dégradation contre 40% pour A5655/A5508 et 50% de dégradation contre
25% pour V2-2 (02) /V2-2(Air)).
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Figure 5-26 : Evolution de la surface active en m2/ge: et en relative durant tout le protocole de vieillissement. Les courbes de
gauche correspondent a I'évolution de la surface active a la cathode. Les courbes de droite correspondent a I'évolution de la
surface active a l'anode. Les courbes en pointillé correspondent a [’évolution relative de la surface active en % et les courbes
en trait plein correspondent a [’évolution en m%g.

Concernant 1’évolution de la surface anodique, on retrouve une dégradation relative similaire :
environ 20% de dégradation. A savoir que les différentes anodes sont faites de la méme facon,
avec le catalyseur TEC10V50E avec un chargement ciblé en Pt de 0,1 mgp/cm?. Pour rappel,
le vieillissement de A5508 fut réalisé sur un autre banc expérimental qui ne permet pas 1’étude
de I’anode. Ces résultats semblent montrer que le type de catalyseur et le gaz utilisé a la cathode

n’impactent pas la dégradation de la surface active €lectrochimique de I’anode.
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5.7.2.5- Conclusions partielles

En conclusion de cette analyse de la durabilité des performances des assemblages ALPE et de
référence sous oxygene, on retrouve des performances similaires pour I’assemblage ALPE avec
I’assemblage commercial en termes de courbe de polarisation. Les dégradations sur les courbes
de polarisation sont similaires (entre 1-3% d’écart relatif pour un fonctionnement en dessous
de 1,25 A/cm? et seulement 9% d’écart relatif pour un fonctionnement avec la densité de courant
maximal).

En termes de tenue de la tension au cours du protocole, les assemblages sous oxygeéne se
dégradent moins vite que sous air durant les premiéres 48h (avec 220uV/h contre 1933 pV/h)
mais se degradent plus apres ces 48h de vieillissement (210 pV/h contre 16 puV/h).

L’étude de la puissance équivalente montre qu’un seul assemblage rempli les conditions du
projet : V2-2 (O2) avec une valeur de 8,76 W/mgpt. De plus, I’assemblage V2-2 (O2) posséde
une puissance supérieure a 1’assemblage commerciale : avec 7,11 W/mgpt. Mais aucun des
assemblages ne dépasse la valeur cible de 8 W/mgp: aprés vieillissement (4,99 W/mgp: et 4,75
W/mgpt respectivement V2-2(0>) et A5655).

Concernant les valeurs de la surface active cathodique, on observe une différence entre les
assemblages ALPE et le commercial : 30% de valeur initiale en moins pour les assemblages
ALPE. Il est observé une dégradation plus importante lors d’un fonctionnement sous oxygene
que sous air (plus de 50% de dégradation sous oxygene compare entre 25 et 40% de dégradation
sous air). En outre, du c6té de I’anode, il a été observé aucune différence entre un
fonctionnement sous air ou sous oxygene. De plus, le type de catalyseur a la cathode n’influence
pas les dégradations anodiques.

5.8- Etude de la durabilité et performances sur différents chargements en
Platine a la cathode

5.8.1- Description des assemblages

Cette partie présente le comportement de la durabilité des performances pour 4 chargements en
platine différents a la cathode : 0,3 — 0,2 — 0,1 — 0,05 mg/cm? (Tableau 5-16). Ces différents
assemblages sont réalisés par le CEA a 1’aide d’un catalyseur commercial, le TEC10V50E (50%
de platine sur un carbone Vulcan). La membrane utilisée est la Gore MX 820.15. La GDL est
la Sigracet 22BB.
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Tableau 5-16 : Chargement en catalyseurs des AME.

Cathode (mg/cm2) | Anode (mg/cm2)
0.3 Pt/C 0,32 0,13
0.2 Pt/C 0,21 0,11
0.1 Pt/C 0,14 0,14
0.05 Pt/C 0,05 0,18

Cette étude a contribué a une publication avec le laboratoire LEPMI a Grenoble. Les
caractérisations en cellule furent réalisées au LEMTA et les caractérisations post-mortem
(Raman, GIXRD, MEB et MET) sont réalisées au LEPMI (titre de I’article : « Does the
platinum-loading in proton-exchange membrane fuel cell cathodes influence the durability of
the membrane-electrode assembly ? », publié dans le journal Industrial Chemistry & Materials
[19]). Cette partie traitera seulement des résultats obtenus au LEMTA.

5.8.2- Courbes de polarisation
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Figure 5-27 : Courbes de polarisation en début de vie et fin de test pour les deux cellules. Les courbes en trait plein
correspondent aux courbes de polarisation en début de vie. Les courbes en pointillé correspondent aux courbes de polarisation
de fin de vie. Tests réalisés avec la cellule segmentée de 25 cm2.

La Figure 5-27 montre les courbes de polarisation de début de vie et en fin de test pour les 4
AME avec des chargements en platine différents. On observe une amélioration des
performances lorsque que le chargement en platine a la cathode augmente de 0,05 a 0,3
mgpt/cm?. On observe cette amélioration des performances des les faibles densités de courants

jusqu’aux fortes densités de courant [20-23].

En comparant les valeurs de début de vie a la fin de test pour les courbes de polarisations a 4
valeurs de densité de courant (Tableau 5-17), on observe que les dégradations sont plus
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importantes lorsque le chargement en Pt diminue, avec 1I’impossibilité d’atteindre 1,25 A/cm?
pour I’assemblage 0,05 mgpy/cm? (avec une perte maximale de la tension de 36% a 0,85 A/cm?).

Tableau 5-17 : Perte relative de la tension de chaque assemblage a différents points de fonctionnement.

AME Perte de tension
@ 0.2 A/cm? @ 0.6 A/cm? @ 1.25 A/lcm? Max
0,3 Pt/C 4% 8% 12% 21%
0,2 Pt/C 8% 14% 17% 24%
0,1 Pt/C 16% 22% 29% 36%
18% 23% 36%

En comparaison, les deux assemblages fortement chargés en Pt a la cathode : 0,3 et 0,2 Pt/C
présentent des pertes de performances plus faibles. Cela suggere qu’ils possedent une meilleure
durabilité [23,24].

5.8.3- Etude des résistances des assemblages

La diminution du chargement en Pt entraine une augmentation des différentes pentes de la
courbe de polarisation : pente d’activation et pente ohmique.

Ces augmentations sont visibles avec les valeurs de la résistance a haute frequence (Rnf), la
résistance au transfert de charge (Rct) et la résistance de diffusion (Rq). Ces différentes valeurs
sont listées dans Tableau 5-18 obtenus a partir des spectres EIS présentés dans le Chapitre 111
(avec le circuit électrique équivalent en configuration GDL en utilisant I'impédance de diffusion
de Kulikovsky et en considéerant I'anode).

Tableau 5-18 : Valeurs de la résistance de haute fréquence (Rrr), résistance de transfert de charge (Rct) et de la résistance de
diffusion (Ra) mesurées en début de vie pour les 4 chargements a 1 A/cm2,

AME 0.05-PYC | 01-Pt/C | 0.2-Pt/C | 0.3-Pt/C
R (Q cm?) 0,114 0,109 0,086 0,070
Ret (€ cm?) 0,213 0,090 0,087 0,070
Rd (Q cm?) 0,102 0,081 0,059 0,068

En augmentant le chargement en Pt a la cathode de 0,05 mge/cm? & 0,3 mgei/cm?, les différentes
résistances diminuent, ce qui confirme que les limitations sont moins importantes a un
chargement en Pt élevé. On observe une limitation prononcée pour 1’assemblage faiblement
chargé en Pt qui est en corrélation avec la résistance accrue au transport de I’oxygene dans la
cathode aux hautes densités de courant, en accord avec la littérature [25-30].

La Figure 5-28 montre 1’évolution de la résistance totale de la cellule en fonction du chargement
en Pt a la cathode. Ces résultats montrent une tendance similaire avec la courbe proposée par
Weber et al. [20] : la résistance augmente lorsque le chargement en pt a la cathode diminue. Il
a ¢été observé durant le Chapitre III que lorsqu’on diminue le chargement en Pt & la cathode,
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tout en gardant la méme formulation d’encre (diminution de 1’épaisseur de 1’¢lectrode,
déterminé par imagerie MEB [19]), le ionomére a une part importante dans I’augmentation des
résistances (résistance de haute fréquence).

Kobayashi et al. [31] ont étudié I’impact du ratio ionomére/carbone pour un chargement en Pt
a la cathode de 0,19 mg/cmz. IIs ont montré que le ionomeére peut bloquer 1’accés aux pores
dans la couche active. Ce qui entrainerai une diminution des performances. De ce fait, il sera
nécessaire de modifier la quantit¢ du ionomere dans la formulation de 1’encre lorsqu’on
souhaite obtenir un faible chargement en Pt a la cathode dans le but de diminuer la résistance
de la cellule.
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Figure 5-28 : Evolution de la résistance totale de la cellule en fonction du chargement en Pt a la cathode.
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5.8.4- Evolution des tensions des cellules
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Figure 5-29 : Evolution de la tension de la pile a combustible lors d'un fonctionnement & 1A/cm2 et a I'OCV durant le protocole
de vieillissement. Courbes en pointillé correspondent a I'évolution de I'OCV et les courbes en trait plein correspondent a
["évolution de la tension de fonctionnement a 1 A/cm?.

La Figure 5-29 présente I'évolution de la tension de la cellule mesurée a une densité de courant
imposée (1 A/cm?) durant le protocole de vieillissement. Comme observé avec les courbes de
polarisation de la Figure 5-27, une diminution des performances est observée avec la diminution
du chargement en Pt. Il est important de noter que pour I’assemblage avec 0,05 mgp/cm2 comme
chargement en Pt a la cathode, seulement 10 jours de vieillissement furent réalisés (soucis
d’acquisition avec le banc expérimental).

En observant les valeurs de dégradation sur 0-48h et 48h-288h du Tableau 5-19, on observe une
augmentation des dégradations sur les premieres heures lorsque le chargement en Pt diminue.
Apres les premieres 48h, la tendance s’inverse, les assemblages avec un chargement en Pt plus
important subissent une dégradation de la tension plus importante.

Concernant les temps de dégradation pour perdre 10% de la valeur de tension initiale, le temps
diminue avec chargement en platine : de 329h pour 0,3 mget/cm? et 21h pour 0,05 mge/cm?2.
D’autre part, le temps nécessaire pour perdre 20% de la tension initiale pour les assemblages
faiblement chargés en Pt (0,05 et 0,1 mgp/cm?) est supérieur a celui de ’assemblage 0,2
mgpt/cm?. Cette difference est due a une meilleure stabilisation de la tension apres 48h.
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Tableau 5-19 : Perte relative de la tension de chaque assemblage a différents points de fonctionnement.

Perte par heure (u\V/h) Temps (h)

AME ref. ER/L”% 48h | ref. L("SC /?])2 88h Perte de 10% | Perte de 20%
0,3 Pt/C - 368 -151 48 + 281 48 + 681
0,2 Pt/C - 906 - 258 48 + 13 48 + 345
0,1 Pt/C - 1933 -16 26 48 + 663

- 1962 -95 21 48 + 394

La Figure 5-30 présente 1’évolution des tensions aux bornes de cyclage du protocole de
vieillissement. On observe un comportement similaire aux courbes de polarisation de la Figure
5-27 : plus le chargement en Pt diminue, plus la tension de la borne a faible tension chute, ce
qui semble suggérer que les assemblages sont moins robuste quand le chargement en Pt

diminue.

Lorsqu’on observe la borne a faible tension pour 0,3 mgp/cm2, on observe peu de dégradations.
La tension reste aux alentours de 0,4 V (0,37 V) alors que pour 0,05 mged/cm?, il y a une
dégradation d’environ 50% de la valeur initiale.
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Figure 5-30 : Evolution des tensions des bornes du protocole de vieillissement. Courbes en trait plein correspondent aux
tensions a bas courant et les courbes en pointillé correspondent aux tensions a haut courant.

5.8.5- Evolution de la surface active électrochimique

La Figure 5-31 montre I’évolution de la surface active électrochimique cathodiques des quatre
chargements (a gauche) et anodique pour 0,3 et 0,05 mgpt/cm? (figure de droite). Les cathodes
des assemblages ont une surface électrochimique active similaire (ECSA) comprise entre 30 et

35 m#/gpt en début de vie.
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Figure 5-31 : Evolution de la surface active en m2/get et en relative durant tout le protocole. Les courbes de gauche
correspondent a I'évolution de la surface active a la cathode. Les courbes de droite correspondent a I'évolution de la surface
active a l'anode. Les courbes en pointillé correspondent a I’évolution relative de la surface active en % et les courbes en trait
plein correspondent a I’évolution en m%get.

On observe que les dégradations des assemblages faiblement chargés en Pt (soit 0,05 et 0,1
mgrt/cm?) sont plus importantes dans les premiéres 48h : environ 50% de perte totale ’ECSA
se produit dans cette période. Pour les assemblages fortement chargés en Pt (soit 0,2 et 0,3

mgr/cm?), la dégradation est plus homogéne durant le protocole.

Néanmoins, quel que soit le chargement en Pt de la cathode, les dégradations sont similaires a
la fin des 288h : les cathodes perdent environ 40% de leurs valeurs initiales.

Concernant la surface active électrochimique active de 1’anode, seules les valeurs des
assemblages a haut et faible chargement en Pt sont étudiées : 0,05 mgei/cm? et 0,3 mgey/cm?2. On
observe des valeurs de surface active électrochimique similaires dans les deux cas (29 et 27
m2/gp: respectivement 0,005 et 0,3 mgpt/cm?) avec une dégradation similaire de la surface active
¢lectrochimique (environ 20%). Cela suggere que le chargement en Pt a la cathode n’influence
pas la surface active électrochimique anodique, ni son évolution.

Pour une meilleure analyse de I’impact de la surface active sur les performances, la tension a
1 A/cm? est tracée en fonction du facteur de rugosité (calculé a 1’aide de 1’équation (2.17) du
Chapitre I1), Figure 5-32.
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Figure 5-32 : Tension de la cellule (V) mesurée a 1 A/cm? durant tout le protocole de vieillissement en fonction du facteur de
rugosité de la cathode.

Le facteur de rugosité est le produit du chargement en Pt avec la valeur de la surface active de
la Figure 5-31, ce qui permet d’évaluer la surface de platine. La diminution du chargement en
Pt entraine une baisse du facteur de rugosité des assemblages.

De plus, on observe une diminution plus importante durant le protocole de vieillissement pour
les assemblages faiblement chargés en Pt : 0,1 et 0,05 mgp/cm?. Ce qui suggere qu’avec une
faible valeur du coefficient de rugosité, la tension de la cellule a une dégradation plus
importante.

5.8.6- Conclusions partielles

En conclusion de cette partie, une diminution des performances en courbes de polarisation
quand le chargement en Pt diminue fut observée. Les pentes des différentes courbes de
polarisation augmentent lorsque le chargement en pt diminue, ce qui se traduit par une
augmentation des différentes résistances de la cellule (résistance haute fréquence, transfert de
charge et de diffusion). En outre de ces diminutions en début de vie, une augmentation des
dégradations est observée lorsque le chargement en Pt diminue.

L’évolution de la tension de la cellule mesurée a une densité de courant imposé (1 A/cm?) se
déroule en deux temps : une dégradation importante pour le début de vie (t < 48 h) puis une
dégradation plus légére.

Parthasarathy et al. [11] ont observé une diminution de la tension puis une stabilisation de cette
derniére lors de I'utilisation de platine comme catalyseur. Le scénario qui expliquerait ce
comportement en deux temps est les suivant :
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e Durant les premieres 48h, la maturation d’Oswald entraine une diminution du nombre
de particules de platine donc une diminution des performances. En diminuant le
chargement en platine, le nombre de particules de platine est plus faible, ce qui entraine
une dégradation plus importante de la tension.

e Ensuite aprés 48h, les particules de platine sont stables d’ou une stabilité des
performances.

La dégradation de la surface active électrochimique se fait principalement au début de I'AST
pour les deux assemblages les moins chargés en Pt, 0,1 et 0,05 mgri/cm? (50% de perte). Ces
pertes suggerent que I’ECSA est un facteur important sur les performances de la cellule lors
d’utilisation d’assemblage a faible chargement de platine a la cathode. En outre, les
dégradations relatives de ’ECSA ne dépendent pas du chargement en Pt : 40% de dégradation
relative est observée sur tous les assemblages.

La surface active électrochimique anodique fut caractérisée pour deux chargements en Pt : élevé
et faible (0,03 et 0,05 mget/cm?2). On obtient des valeurs similaires pour les deux chargements
ce qui suggere que le chargement cathodique n’influence pas 1’anode.

5.9- Conclusion

Dans ce chapitre, la durabilité et les performances de différents assemblages furent étudiées a
I’aide d’un protocole de vieillissement accéléré. Nous avons analysé :

e [’impact de la géométrie des cellules (6.66 cm? vs 25 cm?).

e La répétabilité du protocole de vieillissement.

e Les performances des différentes versions des assemblages du projet ALPE.

e La comparaison des assemblages ALPE avec les assemblages de référence, sous air et
sous oxygene.

e L’impact du chargement en platine a la cathode.

Les conditions opératoires du protocole de vieillissement sont identiques pour ces différentes
études : 50% d’humidité relative, P = 1.5 bar et T = 80°C. Les steechiométries utilisées sont 1.5
pour ’hydrogene et 4 ou 1.75 pour I’air ou I’oxygene, respectivement.

Lors de I’é¢tude de la durabilité des assemblages avec des géométries de cellules différentes, on
retrouve des pertes de performance similaires quel que soit la surface de travail utilisée. La
surface de travail n’est pas non plus un parametre qui influence la dégradation des performances
des assemblages : les dégradations obtenues sur les courbes de polarisations, tension a une
densité de courant fixe et surface active électrochimique sont du méme ordre de grandeur pour
les deux cellules.
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De plus, lorsqu’on compare la répétabilit¢ des dégradations du protocole de vieillissement a
I’aide de deux assemblages commerciaux (méme lot) et pour deux chargements différents, on
retrouve une dégradation similaire des performances : courbes de polarisation et tension a une
densité de courant fixe.

En outre, il n’a été observé aucune dégradation visible de la membrane (pas d’augmentation du
courant de perméation de I’hydrogéne) durant le protocole de vieillissement, méme si celui-Ci
est prolongé durant 24 jours.

Durant I’étude des assemblages ALPE, il a été observé une anode défectueuse, ce qui a entrainé
une dégradation plus importante. Ce cas reste une exception dans 1’étude. Cette étude est en
accord avec les résultats obtenues durant la these de S. Touhami [12] (soutenue en Mai 2022)
sur I’apparition, la détection et la propagation des défauts a I’anode des PEMFC

Lors d’un vieillissement des assemblages ALPE et d’assemblages commerciaux, il a été
observé des courbes de polarisation plus basses pour les assemblages ALPE que pour les
assemblages commerciaux. En termes de dégradation des performances, on obtient des
dégradations similaires pour les assemblages avec un chargement en platine de 0,3 mge/cm?2.
En dessous de 1,25 A/cm?, les dégradations sont de I’ordre de 18% (similaire a I’assemblage
EXT). A la densité de courant maximale de I’assemblage ALPE aprés vieillissement soit 1,475
Alcm?, la dégradation est similaire a A5512 soit 20%. En termes de surface active
électrochimique cathodique, il est observé une valeur plus faible pour les assemblages ALPE
(entre 20 et 25 m#/get contre environ 30 m2/get pour les assemblages faits par le CEA-LITEN)
mais leurs dégradations sont similaires, de 1’ordre de 40%.

Concernant I’évolution de la tension a 1 A/cm?, celle des assemblages ALPE est plus faible que
celle des assemblages commerciaux et leurs degradations sont plus importantes.

Dans le cas d’un vieillissement sous oxygene, 1’assemblage ALPE donne des performances
équivalentes voire supérieures a 1’assemblage commercial quand on compare les courbes de
puissance. L’assemblage ALPE possede une stabilit¢ de la tension plus faible durant le
fonctionnement a 1 A/cm2 : 223h contre 311h pour la référence pour perde 10% de la tension
initiale et 550h contre 611 h pour 20% de perte de tension. De plus, I’assemblage ALPE dépasse
la valeur cible de la puissance du projet de 8 W/mgptavec une valeur de 8.76 W/mgp: en début
de vie contrairement a 1’assemblage commercial.

Concernant I’étude du vieillissement avec différents chargements en platine a la cathode, les
courbes de polarisation sont, comme attendu, moins bonnes lorsque le chargement en Pt
diminue. Leur pente augmente, ce qui traduit une hausse des différentes résistances au cceur de
la cellule : résistance haute fréquence, de transfert de charge et de diffusion.

En outre, les pertes de tension durant les premiéres 48h de I’ AST sont plus importantes lorsque
le chargement en Pt diminue. Cette perte de tension est tres probablement liée au phénomene
de maturation d’Oswald : les petites particules de Pt s’agglomérent pour former des particules
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plus grosses. Une fois la maturation d’Oswald terminée, la tension devient stable durant le reste
du protocole de vieillissement.

Il a également été observe que la dégradation de la surface active électrochimique cathodique
et anodique ne dépend pas du chargement en Pt : elle atteint environ 40% pour la cathode et
20% a la fin du protocole quel que soit le chargement en Pt. Lorsque le chargement en Pt
diminue, le coefficient de rugosité devient plus faible. La tension de la cellule a 1 A/cm?
diminue fortement lorsque la valeur de la rugosité est plus faible.

Concernant la dégradation anodique, il n’y pas présence d’un impact d’un chargement
cathodique en Pt sur les dégradations. Pour les deux chargements étudiés (0,3 et 0,05 mgpi/cm?),
la dégradations est similaire vers 20% de dégradation de la valeur initiale.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Nous vivons dans un monde ou il est nécessaire de diminuer les émissions des gaz a effet de
serre. Une des méthodes consiste a remplacer les moteurs thermiques dans le domaine des
transports lourds par des piles a combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC).
Ces derniéres possédent une autonomie plus importante que celles des batteries di au fait
qu’une PEMFC est un convertisseur électrochimique qui ne stocke pas 1’énergie chimique,
contrairement aux batteries lithium.

Pour le bon fonctionnement d’une pile a combustible, il est nécessaire d’utiliser un catalyseur
pour améliorer les différentes réactions, principalement la réduction de I’oxygéne qui limite le
plus ses performances. Le catalyseur principalement utilisé est le platine. Ce catalyseur est le
gros défaut de la commercialisation de la PEMFC d( au prix important du platine, il correspond
a plus de 40% du prix de la PEMFC.

Cette thése s’inscrit dans le cadre de la réduction de la quantité de platine utilisée dans les
¢lectrodes par 1’utilisation de catalyseurs alternatifs, plus précisément dans la cathode ou la
réaction de réduction de 1’oxygene se déroule. La thése se situe dans le projet Européen ALPE
(Advenced Low-Platinum hierarchical Electrocatalysts for Low-Temperature Fuel Cells). Elle
a été réalisée au sein du LEMTA (Laboratoire Energies et Mécanique Théorique et Appliquée)
entre 2020 et 2023, dans I’objectif d’étudier la durabilité et les performances d’assemblages
avec un faible chargement en Pt a la cathode.

Dans un premier temps, une étude sur la couche qui est a I’origine de la limitation de transport
de l’oxygéne dans les PEMFC fut réalisée. Pour cela, la technique de spectroscopie
d’impédance électrochimique (EIS) couplée a une modélisation avec des circuits électriques
équivalents fut utilisée pour déterminer les parametres intrinseques des assemblages. Avec ces
parameétres, la longueur caractéristique de diffusion du milieu limitant est calculée : sa valeur
correspond a la couche qui est a I’origine de la limitation du transport d’oxygéne dans la
PEMFC associ¢ a la boucle basse fréquence de I'impédance. Cette étude fut réalisée sur
différents assemblages, qui différent du point de vue :

e Des conditions de fonctionnement.

e Du chargements en Pt dans les électrodes.

e Des couches de diffusion des gaz (GDL).

e De la membrane.

e De la tailles de surface de travail.
Concernant les circuits électriques équivalents, deux circuits de la cathode furent utilisés avec
deux impédances de diffusion de I’oxygene :

e Un circuit de Randles avec I’impédance de diffusion de Warburg.
e Un circuit de Randles modifié¢ ou I'impédance de 1’oxygene est déplacé hors du circuit
de la cathode (boucle de la capacité de double-couche en paralléle de la résistance de
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transfert de charge). Les impédances de diffusion de 1’oxygéne utilisées sont celles de
Warburg (pour un couche active) et Kulikovsky (pour une couche passive). Cette
derniere fut déterminée par Kulikovsky en prenant en compte 1’impact des paramétres
cinétiques de la couche catalytique sur le transport dans la GDL.

Une troisiéme circuit fat étudié : un circuit électrique équivalent avec les deux impédances de
diffusion, l'une a l'intérieur du circuit CCL et I'autre connectée en série. Il s'est avéré que I'une
des deux impédances de diffusion devient négligeable lorsqu'on essaie d'identifier les
parametres d'impédance a partir des données expérimentales.

Pour chaque assemblage caractérisé, et quelles que soient les conditions de fonctionnement,
nous arrivons & la méme conclusion : la couche qui est a I’origine de la limitation pour le
transport de 1’oxygéne dans une PEMFC est la couche de diffusion des gaz (GDL). De ce fait,
il est nécessaire d’utiliser un circuit de Randles modifié (impédance de transport de I’oxygene
en dehors de la boucle de la capacité de double-couche avec la résistance de transfert de charge)
avec I’impédance de Kulikovsky. Cette derniere fut déterminée par Kulikovsky en prenant en
compte I’impact des parameétres cinétiques de la couche catalytique sur le transport dans la
GDL. De plus, il a été observé que I’ionomere a un impact sur I’impédance a haute fréquence,
plus précisément sur la résistance haute fréquence.

Pour la réalisation des autres caractérisations faites au cours de ce travail, différentes cellules
furent utilisées :

e Une mono-cellule d’une surface de 6,66 cm? (1,8 x 3,7 cm) possédant un canal en
serpentin d’alimentation des gaz avec une profondeur de 0,7 mm et une largeur de 1
mm.

e Une mono-cellule d’une surface de 6,66 cm? (1,8 x 3,7 cm) possédant 4 canaux
d’alimentation des gaz serpentins en parallele de 0,25 mm de profondeur et 0,6 mm de
largeur.

e Une cellule segmentée d’une surface de 25 cm? (5 x 5 cm) avec 5 canaux d’alimentation
paralléles en serpentin a I’anode et a la cathode. La profondeur de ces canaux est de 0,6
mm avec une largeur de 1 mm. La cathode est segmentée en 20 segments (1,25 x 1 cm),
qui sont isolés électriquement : cela permet de mesurer le courant indépendamment sur
chacun d’entre eux.

Il a été mis en évidence I’importance de la géométrie des canaux des mono-cellules selon la
température de fonctionnement. Lors d’un fonctionnement a 70°C, la cellule de 6,66 cm? avec
4 canaux serpentins posséde une plage de conditions opératoires plus restreinte : seulement 35%
et 40% HR a 1,5 bar contre la possibilité de fonctionner entre 35% et 70% HR pour 1,5 bar et
35%/40% a 2 bar avec le mono canal. En augmentant la température de fonctionnement, cette
différence n’est plus présente : les deux configurations ont des plages de conditions opératoires
similaires.

Lorsqu’on change la géométrie de la cellule: 6,66 cm? a 25 cm?, les cellules ont un
comportement similaire en termes de courbes de polarisation, de tension a une densité de
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courant imposée, de surface active électrochimique, et également durant le vieillissement
accéléré.

En plus de ces résultats, différentes versions d’assemblages du projet ALPE furent caractérisées
(cartographie des performances et vieillissement). Ces différentes versions sont composées
d’un catalyseur a base de PtNi avec présence de cuivre. La différence majeure entre les versions
est la qualité de dispersion du catalyseur pour réaliser 1’électrode liée a la difficulté¢ de
réalisation des assemblages. On observe des performances similaires entre les deux derniéres
versions lors de la cartographie des performances.

De plus, lors d’un fonctionnement sous oxygene pour la derniére version du projet ALPE a
faible chargement de platine (0,1 mges/cm?), de meilleures performances et stabilité furent
observées. En effet, les performances sous oxygene sont supérieures a celles de 1’assemblage
commercial (courbe de puissance supérieure en début de vie et durant le protocole de
vieillissement) avec une dégradation similaire.

En derniére partie de la theése, une étude du chargement en Pt a la cathode sur I’impact des
performances et durabilité de la PEMFC f(t réalisée. Pour cela, quatre chargements différents
en Pt a la cathode furent caractérisés : 0,05 0,1 - 0,2 — 0,3 mgpt/cm?. Concernant 1’anode, elles
sont identiques pour chaque assemblage, soit 0,1 mge/cm2. On observe sans surprise une
corrélation entre le chargement a la cathode et les performances : lorsque celui-ci diminue, les
performances diminuent également. De plus, les dégradations sont plus importantes quand le
chargement en Pt diminue. En complément, on observe une augmentation des différentes
résistances (transfert de charge, diffusion et haute fréquence) quand le chargement en Pt
diminue.

Une des perspectives de ce travail pourrait étre une étude d’amélioration de I’acquisition des
mesures de spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique, exactement sur le pourcentage de
variation appliqué autour du point de fonctionnement. Cette étude permettra d’améliorer la
qualité des spectres d’impédance ¢électrochimique pour des études a un fonctionnement a haute
densité de courant et lorsqu’on diminue le chargement en platine a la cathode.

Une autre perspective sur la modélisation des parametres est de dissocier la contribution du
ionomeére (membrane et/ou présent dans la CCL) de la résistance haute fréquence. Cette
dissociation sera réalisée durant la thése d’ Aouatef Ouhammi (2023-2026).

Une amélioration de I’interprétation des données est en cours grace a la these de Peizhe Wu
(2021-2024). Actuellement 1’utilisation de méthodes déterministes de type Nelder-Mead
(fminsearch sur Matlab) n’est pas suffisamment efficace pour déterminer les différents
parametres d’un modéle quand celui-ci devient complexe. D’ou le sujet de thése de Peizhe Wu,
qui consiste a combiner 1’utilisation d’algorithmes stochastiques aux méthodes déterministes
pour améliorer la détermination des paramétres. Cela permettra d’utiliser des modéeles plus
complexes pour I’interprétation des données.
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Une étude sur la dégradation et la durabilité des performances sur d’autres types de catalyseur
disponible sur le marché serait une des perspectives possibles. Durant la thése, les catalyseurs
commerciaux étudiés étaient seulement composés de Pt/C, il serait intéressant de voir
I’évolution des différents paramétres pour des catalyseurs de type PtX/C (comme le PtNiCu/C
du projet ALPE)

Concernant les perspectives du projet ALPE, n’ayant pas la main mise sur 1’¢laboration des
catalyseurs, la seule perspective possible actuellement est 1’étude compléte de la nouvelle
version du catalyseur. Cette version possede un type de carbone différent des précédents. De ce
fait, il serait intéressant de vérifier si le type de support carboné a un impact important sur les
performances et durabilité des assemblages. De plus, ce catalyseur sera étudié avec différent
ratio ionomere / carbone : 0,9 -1,1—-1,3.

206



Conclusions et Perspectives

207






Conclusions et Perspectives

Résumé

La pile a combustible & membrane échangeuse de proton (PEMFC) est 'une des technologies les plus
prometteuses pour la transition énergétique et la réduction des émissions de gaz a effet de serre dans le
domaine des transports lourds. L’un des freins & sa commercialisation réside dans ’utilisation du platine
comme catalyseur au sein des électrodes. Le platine est un métal onéreux et présent en quantité limité sur la
planéte, ce qui restreint le développement de cette technologie. De ce fait, ce travail se concentre sur I’étude
des performances et de la durabilité d’électrodes a faible chargement en platine. Différentes caractérisations
furent réalisées pour examiner 1’impact en termes de performances et de durabilité d’un faible chargement
en Pt a la cathode.

Une premicere étude sur la couche limitant le transport de 1’oxygéne dans une PEMFC est réalisée a ’aide de
la technique de spectroscopie d’impédance électrochimique. Pour cela, différents assemblages membrane
électrodes (AME) furent caractérisés. Les différences entre les AME proviennent soit du chargement en Pt a
la cathode, de la membrane, de la couche de diffusion des gaz (GDL) ou/et de la surface et de la géométrie
des plaques bipolaires. On en conclut que la GDL est la couche qui limite le plus le transport de 1I’oxygene ;
cependant, réduire le contenu en platine des électrodes se traduit par une augmentation de la résistance haute
fréquence qui pourrait provenir de la diffusion de I’oxygeéne a travers le film de ionomere.

Une cartographie des performances puis un protocole de vieillissement accéléré (AST) furent également
réalisés avec les différents AME testés. La cartographie a pour objectif de déterminer les conditions
opératoires donnant les meilleures performances (courbes de polarisation). L’AST quant a lui permet
d’évaluer la durabilité des AME a I’aide d’un protocole de cyclage en potentiel et en humidité induit par des
variations de courant. Un suivi des dégradations des performances est réalisé pour quantifier cette durabilité.
Pour cela, les tests réalisés entre chaque étape d’AST consistent en la mesure des courbes de polarisation, la
mesure de la tension durant un fonctionnement de 1h a 1 A/cm?, la mesure du courant de perméation de
I’hydrogéne et celle de la surface active électrochimique des deux électrodes. Il a été observé sur quatre
chargements en Pt différent a la cathode, une corrélation entre le chargement et les dégradations subies par
I’AME. Lorsque le chargement en Pt diminue, les dégradations sont plus importantes, I’AME est moins
performant et moins durable.

Mots-clés : hydrogeéne, pile & combustible, PEMFC, durabilité, faible chargement en Pt, dégradation,
Spectroscopie d’impédance électrochimique.

Abstract

The proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) is one of the most promising technologies for the energy
transition and the reduction of greenhouse gas emissions in heavy-duty transport. One of the obstacles to its
commercialization lies in the use of platinum as a catalyst in the electrodes: platinum is both expensive and
present in limited quantities on the planet. As a result, this work focuses on studying the performance and
durability of low-platinum-loaded electrodes. Various characterizations were carried out to examine the
impact in terms of performance and durability of low Pt loading at the cathode. An initial study of the layer
limiting oxygen transport in a PEMFC was carried out using electrochemical impedance spectroscopy.
Different membrane electrode assemblies (MEA) were characterized. The differences between the MEA are
due either to Pt loading at the cathode, the membrane, the gas diffusion layers (GDL) and/or the flow field
plate geometry and area. It was concluded that the GDL is the layer contributing the most to oxygen transport
limitations; however, decreasing the platinum content of the electrodes results in an increase in the high-
frequency resistance, which could be due to oxygen diffusion through the ionomer film. Performance
mapping and an accelerated stress test (AST) were also carried out with the various MEA tested. The aim of
performance mapping is to determine the operating conditions giving the best performance (polarization
curve). AST is used to evaluate the durability of MEA using a potential and current-induced humidity cycling
protocol. Performance degradation is monitored to quantify durability. To this purpose, the tests carried out
between each AST step consist in measuring polarization curves, voltage during 1h operation at 1 A/cmz,
hydrogen permeation current and electrochemical active surface of both electrodes. Over four different Pt
loadings at the cathode, a correlation was observed between loading and MEA degradation. As Pt loading
decreases, degradation becomes more pronounced, and the MEA is less efficient and less durable.

Keywords: hydrogen, fuel cell, PEMFC, durability, low Pt loading, degradation, Electrochemical
Impedance Spectroscopy.
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