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Introduction 

En 1802, Sir Henry Williams énonce le principe de l’électrolyse inverse de l’eau et met 
en évidence la possibilité de produire de l’électricité et de la chaleur à partir de la réaction 
chimique entre l’oxygène et l’hydrogène. En 1938, Christian Schonberg, travaillant également 
sur l’électrolyse de l’eau fut le premier à observer le principe de la pile à combustible. En 
appliquant un courant entre deux électrodes de platine plongées dans l’eau, il parvint à obtenir 
de l’hydrogène et de l’oxygène. En coupant cette alimentation il constate que les gaz générés 
produisent un courant électrique en sens inverse du premier. Un an plus tard, William Robert 
Grove réalise la première pile à combustible hydrogène-oxygène produisant de l’électricité, 
de la chaleur et de l’eau en utilisant deux électrodes de platine baignant dans une solution 
d’acide sulfurique servant d’électrolyte. Il faudra attendre l’ère de la conquête spatiale pour 
redonner un nouveau souffle à cette technologie. En effet, les modules spatiaux Gemini en 
1963 et Apollo en 1968 furent équipés d’une pile à combustible hydrogène-oxygène 
fonctionnant à haute pression dont le premier modèle fut fabriqué par Francis T. Bacon en 
1953. L’intérêt pour les piles à combustible s’est accéléré après le premier choc pétrolier en 
1973 et la prise de conscience de la nécessité de disposer d’une énergie électrique simple et 
peu coûteuse. Dès lors de nombreuses piles à combustible ont été mises au point. Un tableau 
[1] récapitulatif non exhaustif référençant différentes piles à combustible est présenté sur la 
figure 0-1. 

Concernant les applications portables (0,1 W-10 W) les recherches se focalisent 
essentiellement sur deux types de piles les PEMFC (pile à combustible à membrane 
échangeuse de protons) et les DMFC (pile à combustible à méthanol direct). L’une des 
raisons majeures de ce choix provient du fait que ces piles peuvent fonctionner à basse 
température réduisant ainsi les problèmes de thermique. Une autre raison est la possibilité 
pour ces piles d’utiliser directement l’oxygène de l’air. Or, pour fonctionner à partir de 
l’oxygène de l’air, les AFC (piles à combustible alcalines) sensibles au CO2, devront être 
équipées d’un neutraliseur de gaz CO2 augmentant ainsi la complexité mais également le coût 
du système.  

De part leurs caractéristiques, les PEMFC et les DMFC constituent toutes deux de très 
bons candidats en vue d’une commercialisation pour des applications nomades. La première 
différence entre ces deux piles provient du combustible utilisé pour leur fonctionnement. Or, 
d’un point de vue efficacité énergétique, le choix du combustible va être déterminant. En 
effet, le méthanol liquide utilisé dans les DMFC présente une densité d’énergie volumique 
nettement supérieure à celle de l’hydrogène gazeux. Du fait du volume important occupé par 
l’hydrogène gazeux à la pression atmosphérique, il est inenvisageable de l’utiliser sous cette 
forme aussi bien pour des applications automobiles que portables. De plus les méthodes 
conventionnelles utilisées pour stocker l’hydrogène (dans des réservoirs sous pression ou sous 
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forme liquide) présentent d’importantes contraintes du point de vue de la sécurité 
incompatibles avec une application portable.  

 
Type de pile PEMFC AFC DMFC PAFC MCFC SOFC 

Nom 

Proton Exchange 
Membrane Fuel 

Cell 
 

Alkaline 
Fuel Cell 

Direct 
Methanol 
Fuel Cell 

Phosphoric 
Acid Fuel Cell

Molten 
Carbonate Fuel 

Cell 

Solid Oxide Fuel 
Cell 

Electrolyte 

Membrane 
Polymère 

conductrice de 
protons 

Solution de 
KOH 

Membrane 
Polymère 

conductrice 
de protons 

Acide 
Phosphorique

Li2CO3 et K2CO3 
fondus dans une 
matrice LiAlO2 

ZrO2 et Y2O3 

Ions dans 
l'électrolyte 

 

H+ OH- H+ H+ CO3
2- O2

- 

Température de 
fonctionnement 

60 à 100 °C 60 à 80 °C 60 à 100 °C 180 à 220 °C 600 à 660 °C 700 à 1000 °C 

Combustible 
H2 (pur ou 
reformé) 

H2 Méthanol 
H2 (pur ou 
reformé) 

H2 (pur ou 
reformé) 

H2 (pur ou 
reformé) 

Oxydants Air O2 (pur) Air Air Air Air 

Domaines 
d'application 

Automobiles, 
Portable, 

Cogénération,  
Maritime 

Spatial Portable Cogénération

Cogénération, 
Production 
Centralisée 
d'électricité 

Cogénération, 
Production 
Centralisée 
d'électricité, 
Automobiles 

Figure 0 - 1 : Présentation de différentes piles à combustible 

Ainsi d’autres voies ont été explorées ces dernières années pour stocker de l’hydrogène 
à partir de différents composants comme présenté sur la figure 0-2 [2]. Une des voies les plus 
prometteuses est l’utilisation d’hydrures métalliques (en rouge sur la figure 0-2) capables 
d’absorber et de désorber de très grandes quantités d’hydrogène et ce pour des pressions 
relativement modérées (1 à 5 bar). Une autre voie également très étudiée concerne l’utilisation 
d’hydrures chimiques (en beige sur la figure 0-2) constitués d’éléments légers (comme par 
exemple le sodium ou le lithium) et d’hydrogène. Lorsque ces composants sont mis en 
présence d’eau une réaction libérant de l’hydrogène se produit. On constate que les hydrures 
métalliques offrent des densités volumiques d’hydrogène proche de celles des hydrures 
chimiques. Cependant du fait de leur faible densité volumique les hydrures chimiques sont 
plus intéressants. En effet à masse équivalente la quantité d’hydrogène stockée dans un 
hydrure chimique est 2 à 10 fois supérieure à celle des hydrures métalliques. 
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Figure 0 - 2 : Différentes voies pour le stockage de l’hydrogène 

La seconde différence entre les PEMFC et les DMFC concerne les densités de puissance 
maximales que ces dernières peuvent fournir. En effet, les densités de puissance obtenues 
avec des DMFC sont nettement inférieures à celles obtenues avec des PEMFC [3]. Cela 
provient entre autres d’un rendement faradique relativement faible du à une réaction 
d’oxydation généralement incomplète (formation d'acide formique ou de formaldéhyde). De 
plus les molécules de méthanol ont tendance à migrer de l’anode à la cathode à travers 
l’électrolyte entraînant également une chute des performances.  

On constate que les PEMFC et les DMFC présentent toutes les deux des avantages et 
des inconvénients. En effet, du fait de l’utilisation direct du méthanol les DMFC affichent des 
autonomies supérieures à celles des PEMFC. Cependant, elles proposent des densités de 
puissance moins élevées que les PEMFC. Le CEA a choisi de travailler en partenariat avec 
STMicroelectronics sur les micros PEMFC du fait des densités de puissance prometteuses. 
Concernant le stockage de l’hydrogène les recherches réalisées portent sur l’utilisation 
d’hydrures chimiques dont notamment le NaBH4.  

Ce travail de thèse s’articule tout particulièrement sur l’influence de différents 
paramètres aussi bien environnementaux que structuraux sur la gestion de l’eau et sur les 
performances des micropiles à combustible. 

Le premier chapitre, décrit le principe de fonctionnement d’une PEMFC ainsi que les 
différents éléments la composant. Différents moyens aussi bien actifs que passifs permettant 
de gérer l’eau dans une pile à combustible sont présentés au travers d’un état de l’art. La 
miniaturisation des piles à combustible constitue un autre enjeu important pour les 
applications nomades et deux approches différentes actuellement étudiées sont présentées.   
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Au cours du second chapitre, nous présentons les micropiles à combustible réalisées au 
sein de notre laboratoire. Pour ce faire, les différentes étapes nécessaires à leur fabrication 
ainsi que les différentes méthodes de dépôt sont décrites. Une fois réalisée, ces micropiles 
vont être testées électriquement et pour des raisons de reproductibilité des résultats la mise en 
place d’un banc de test en atmosphère contrôlée s’est avérée indispensable. La spectroscopie 
d’impédance électrochimique (EIS) est utilisée comme un outil de diagnostic de l’état 
d’hydratation d’une micropile. 

Dans le troisième chapitre nous nous intéressons à l’influence directe de certains 
paramètres sur la gestion de l’eau comme par exemple l’humidité relative ambiante, la 
température ou encore l’humidification de l’hydrogène. La cathode, lieu de formation de l’eau 
et interface avec le milieu ambiant, joue un rôle déterminant sur la gestion de l’eau et fait 
l’objet d’une étude au cours de ce chapitre. Des mesures d’angle de contact, de porosité ainsi 
que des images de microscopie électronique sont présentées. L’influence de la configuration 
de dépôt sur la morphologie de la cathode est mise en évidence et des micropiles réalisées 
dans les différentes configurations sont étudiées électriquement. Les différences de 
comportement sont expliquées grâce aux spectres d’impédance et en s’appuyant sur des 
photos de la cathode de micropiles en fonctionnement prise à l’aide d’un microscope optique. 
Nous nous intéressons également à l’électrolyte et des études de gonflement d’une membrane 
Nafion seule et d’une membrane en pile sont réalisées par différentes méthodes de 
caractérisation. Une pointe en platine d’un microscope à force atomique (AFM) utilisée 
comme nano cathode a permis de mettre en évidence la disparité d’accessibilité des 
catalyseurs au sein de la zone active. 

Des moyens passifs de gestion de l’eau à la fois du côté cathodique et du côté anodique 
sont présentés au cours du quatrième chapitre. Le dépôt d’une couche de SiOC par PECVD 
permet de modifier la mouillabilité du collecteur cathodique. L’influence, sur la gestion de 
l’eau et de l’air dans les micropiles, de l’épaisseur du collecteur cathodique et de la présence 
d’une couche de diffusion à la cathode sont également étudiées. Afin d’observer l’eau 
rétrodiffusée dans le compartiment anodique une micropile transparente est fabriquée. Des 
mesures de la quantité d’eau rétrodiffusée sont menées et l’influence de différents paramètres 
sur la rétrodiffusion de l’eau est ainsi mise en avant. Un dispositif permettant d’assurer 
l’évacuation de l’eau rétrodiffusée de façon passive est mis au point et son efficacité est 
démontrée expérimentalement. 

Enfin, une conclusion est proposée, au cours de laquelle les limitations d’une gestion 
passive de l’eau et des gaz sont évoquées. Un prototype composé de neuf micropiles en série 
et équipé de ventilateurs à l’anode et à la cathode permettant une gestion active de l’eau et de 
la thermique est présenté et testé pour différentes températures ambiantes. 
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I. Etat de l’art des piles à combustible 

A. Généralités 

1. Principe de fonctionnement et composition d’une PEMFC 

La PEMFC est une pile à combustible fonctionnant à basse température (< 100 °C), 
permettant ainsi un démarrage rapide et une grande souplesse de fonctionnement. Le principe 
est relativement simple et peut être décrit comme une électrolyse inverse : il s’agit d’une 
combustion électrochimique d’hydrogène et d’oxygène avec production simultanée 
d’électricité, d’eau et de chaleur comme représenté sur le schéma de la figure I-1 [1] : 

 

Figure I - 1 : Principe de fonctionnement d’une pile à combustible 
 

Les électrodes sont les sièges des demi-réactions électrochimiques suivantes : 

- à l’anode :   eHH 442 2  

- à la cathode : chaleurOHeHO  
22 244  

Dans un système idéal sans passage de gaz au travers de la membrane (crossover), deux 
molécules d’hydrogène vont se dissocier en quatre protons H+ et quatre électrons. Après avoir 
migré à travers l’électrolyte, les protons H+ vont réagir à la cathode avec les molécules 
d’oxygène et les électrons distribués par l’intermédiaire du circuit externe permettant 
l’alimentation d’un appareil. A l’issue de cette réaction il y a formation d’eau et de chaleur. 
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Ces réactions nécessitent la présence d’un catalyseur. L’un des catalyseurs le plus utilisé pour 
ce type de pile est le platine. 

Une cellule élémentaire produit une tension limitée, avec un maximum théorique à 1,23 
V. Afin de produire une tension suffisante pour le fonctionnement d’applications pratiques 
(type téléphonie ou automobile) une PEMFC sera constituée de plusieurs cellules 
élémentaires mises en série dont la tension sera fonction du nombre de cellules. Comme 
présenté sur la figure I-2, chaque cellule élémentaire se compose de deux plaques bipolaires 
assurant la collecte de courant ainsi que l’arrivée des gaz, de deux zones de diffusion 
permettant la diffusion des gaz jusqu’aux électrodes et d’un assemblage membrane/électrodes 
couramment appelé AME  [2]. 

 

Figure I - 2 : Vue éclatée d’une PEMFC 

1.1. Les plaques bipolaires 

Les plaques bipolaires marquent la frontière entre deux cellules élémentaires de pile et 
interviennent dans leur tenue mécanique. Elles assurent la collecte et la conduction du courant 
électrique de l’anode d’une cellule à la cathode de la cellule suivante d’où le nom de plaque 
bipolaire. Ceci nécessite une conductivité électrique la plus élevée possible. Elles assurent la 
séparation des gaz réactifs de part et d’autre en amenant l’oxygène du côté cathodique et 
l’hydrogène du côté anodique de la cellule suivante. C’est pourquoi elles doivent 
impérativement être imperméables aux gaz. Elles servent également à l’évacuation des gaz 
non consommés et de l’eau produite par la réaction. En plus d’une bonne conductivité 
électrique, elles doivent également avoir une conductivité thermique très importante de façon 
à évacuer la chaleur produite par la réaction d’oxydoréduction. 

Les plaques bipolaires sont généralement réalisées dans un matériau à base de carbone 
(graphite). Ce matériau présente une forte conductivité électronique et une bonne résistance à 
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la corrosion. Des microcanaux sont gravés à la surface de la plaque et présentent différentes 
configurations. De nombreuses études se sont intéressées à l’influence des formes de ces 
microcanaux sur l’alimentation en gaz ainsi que sur l’évacuation de l’eau [3], [4]. On trouve 
ainsi des configurations en serpentin, en parallèle, en colonne,… Deux géométries différentes 
sont présentées sur les photos de la figure I-3. La plaque bipolaire présentée sur la photo de 
gauche a une géométrie de type serpentin parallèle et la plaque bipolaire présentée sur la 
photo de droite a une géométrie de type cascade [5]. 

 

                      
Figure I - 3 : Différentes configurations de microcanaux à la surface de plaques bipolaires 

1.2. Les électrodes 

Les électrodes sont le lieu des réactions d’oxydation de l’hydrogène à l’anode et de 
réduction de l’oxygène à la cathode. Elles doivent assurer le transfert des protons issus de 
l’oxydation de l’hydrogène, des sites catalytiques de l’anode vers les sites catalytiques de la 
cathode via la membrane. D’autre part les électrons produits à l’anode doivent être 
redistribués à la cathode par l’intermédiaire du circuit externe. Par conséquent, les électrodes 
doivent être à la fois conducteur électrique et protonique. En plus, elles doivent aussi 
permettre le passage des gaz jusqu’aux catalyseurs. Les électrodes sont généralement 
structurées en deux parties : une première partie constituant la zone active, lieu des réactions 
électrochimiques et une seconde partie constituant la zone diffusionnelle qui assure 
l’approvisionnement de la zone active en gaz. 

1.2.1. La zone diffusionnelle 

La couche de diffusion est constituée d’une matrice à la fois poreuse et conductrice 
électronique permettant d’une part une répartition uniforme des gaz à la surface des électrodes 
et d’autre part le transfert des électrons de l’anode à la cathode via le circuit extérieur. Elle est 
généralement réalisée à base de papier carbone tissé ou non présentant une forte porosité et 
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une bonne conductivité électronique. De plus, elle assure un rôle dans la gestion de l’eau 
d’une pile en fonctionnement comme nous le verrons plus loin au cours de ce chapitre.  

1.2.2. La zone active  

Elle constitue un point clé dans les performances de la pile car c’est dans cette zone 
qu’ont lieu les réactions électrochimiques. Elle doit assurer simultanément une bonne 
conductivité ionique, une bonne conductivité électronique ainsi qu’une bonne activité 
catalytique. Afin de réunir ces différentes propriétés elle est constituée d’un mélange de 
carbone (permettant la conduction électronique), d’électrolyte (permettant d’assurer une 
continuité ionique entre l’électrode et l’électrolyte) et de platine (servant de catalyseur). Le 
transport des réactifs à travers la couche catalytique représente un autre facteur important à 
prendre en compte. En effet la distribution des pores au sein de la couche catalytique affecte 
fortement le transport des gaz. La réaction d’oxydation de l’hydrogène et la réaction de 
réduction de l’oxygène ne peuvent avoir lieu que dans des espaces confinés appelés points 
triples où sont réunis les protons, le gaz réactif, les électrons et le catalyseur comme 
représenté sur la figure I-4. 

Pt

gaz

e-

H+

Point triple

Electrolyte

Conducteur 
électronique

Pt

gaz

e-

H+

Point triple

Electrolyte

Conducteur 
électronique

 

Figure I - 4 : Représentation schématique d’un point triple 

Yoon et al. [6] ont étudié l’influence de la quantité d’électrolyte dans la couche active 
afin de trouver un compromis entre conduction ionique, conduction électronique et passage 
des gaz. Ils ont ainsi montré que le pourcentage d’électrolyte dans la couche active qui offrait 
les meilleures performances était d’environ 35 %. En effet, lorsque la quantité d’électrolyte 
est trop importante cela limite très fortement l’approvisionnement de la couche active en gaz 
et au contraire lorsque la quantité est trop faible le passage des protons dans l’électrolyte 
devient insuffisant. 

1.3. L’électrolyte 

L’électrolyte, ou membrane constitue un des points critiques des PEMFC. Son rôle est 
multiple et les performances de la pile dépendent fortement de ses caractéristiques 
mécaniques, électriques et chimiques. Elle permet d’une part la séparation des réactifs grâce à 
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une faible perméabilité aux gaz et d’autre part d’isoler électroniquement l’anode de la cathode 
tout en assurant la conduction des protons. Son caractère isolant est très important car tout 
électron pouvant la traverser directement se traduit par une consommation de réactif sans 
production de courant ce qui a pour conséquence de réduire le rendement électrique global. A 
l’heure actuelle, les membranes polymères à structure perfluorée sont les plus utilisées dans le 
domaine des piles à combustible, garantissant à la fois une bonne isolation, une bonne 
conduction protonique et une bonne stabilité chimique en milieu oxydo-réducteur.  

Ce type de membrane est composé d’une matrice de Polytetrafluoroethylène PTFE 
(hydrophobe) et de chaînes pendantes perfluorées (hydrophiles) se terminant par un 
groupement acide sulfonique SO3H comme représenté sur la figure I-5 [7]. 

 

 

Figure I - 5 : Structure chimique du Nafion® 

Ce type de polymère est commercialisé par Dupont de Nemours sous l’appellation 
commerciale  Nafion® et est utilisé dans de nombreuses applications [8] aussi variées que le 
traitement de surface des métaux, les batteries, les capteurs, l’électrolyse de l’eau, 
l’électrodéposition et bien entendu les piles à combustible. 

Le groupe acide sulfonique se dissocie en présence d’eau. Avec l'augmentation de la 
teneur en eau, les protons dissociés H+ deviennent moins fortement liée à la molécule SO3

- 
facilitant ainsi la conduction des protons. La quantité de groupements ioniques dans les 
membranes est habituellement traduite en terme de poids équivalent (EW) de polymère. On 
défini le poids équivalent comme le poids de la membrane par mole de sites actifs. Il 
correspond à l’inverse de la capacité d’échange ionique (IEC) représentant la quantité de 
groupements ioniques introduite par gramme de polymère sec. 

Il est à noter que la conductivité protonique de la membrane est directement liée à la 
répartition et à la concentration en groupe acide, à la température de fonctionnement ainsi 
qu’à son état d’hydratation. Par conséquent, pour accroître sa conductivité protonique (et donc 
diminuer la résistance du système) une bonne humidification est indispensable. Les 
groupements sulfonates de caractère hydrophile permettent de maintenir les molécules d’eau 
au sein de la membrane. Cependant, deux phénomènes tendent à réduire la quantité d’eau 
présente dans la membrane : d’une part le caractère hydrophobe de la matrice de PTFE 
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l’empêche de conserver son eau et d’autre part les forces élastiques mises en jeu s’opposent 
au gonflement de cette dernière [9].  

 
Les températures de fonctionnement des membranes Nafion sont limitées à  90 °C. En 

effet, pour des températures supérieures la membrane ne parvient plus à retenir l’eau et le 
transport des protons devient dès lors impossible. De plus, les contraintes mécaniques subites 
par la membrane à de telles températures peuvent engendrer des dégâts irréversibles comme 
l’apparition de fissures. 

2. Théorie sur le fonctionnement d’une pile à combustible 

2.1. Thermodynamique et tension à vide 
 
Une pile à combustible est un système thermochimique qui permet de transformer 

directement l’énergie chimique contenue dans les gaz en énergie électrique. La seconde loi de 
la thermodynamique implique que l’on ne peut espérer recueillir du système que la variation 

d’énergie libre de Gibbs ∆G.  

STHG             (1) 

 
En effet une partie de l’énergie chimique disponible est transformée en chaleur,  

représentée ici par le terme T∆S. La variation d’énergie libre de Gibbs ∆G correspond au 
travail électrique Welec fourni par la pile au cours de la réaction chimique. Ainsi on a : 

GWelec                   (2) 

Le travail électrique correspond au produit de la charge électrique par la tension E : 

thelec nFEW                   (3) 

Etant donné que pour chaque molécule d’hydrogène ayant réagie, deux électrons sont 
échangés (n=2), on a : 

F

G
Eth 2


                    (4) 

Eth correspond à la tension théorique réversible de la pile à l’équilibre (à courant nul). 
Pour une pile à combustible fonctionnant en hydrogène/oxygène, la variation d’énergie libre 
de Gibbs va être fonction de l’état dans lequel l’eau se trouve (liquide ou gazeux) ainsi que de 
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la température de fonctionnement de la pile. Pour de l’eau produite sous forme liquide dans 
des conditions standards (25 °C et 1 bar) l’énergie totale fournie au système est égale à [10] : 

1.8,285  molkJH  (PCS : pouvoir calorifique supérieur ou HHV dans la littérature 

anglo-saxonne)                      (5) 

Nous avons vu précédemment qu’une partie de l’énergie totale disponible est 
transformée en chaleur : 

1.6,48  molkJSTQ           (6) 

Ainsi l’énergie électrique disponible est égale à : 

1.2,237
2

1
222

 molkJGGGG OHOH  (référence PCS)         (7) 

Ce qui correspond à une tension réversible maximale de  E = 1,23 V (référence PCS). Il 
est à noter que comme la variation de l’énergie libre est fonction de la température, la tension 
réversible en dépendra également comme présenté sur le tableau de la figure I-6 [10]. 

 

Figure I - 6 : Evolution de la variation d’énergie libre de Gibbs, de la tension réversible et du rendement 
thermodynamique (référence PCS) en fonction de la température 

2.2. Rendements   

Rendement énergétique maximal : Le rendement énergétique maximal ou rendement 
thermodynamique est défini comme le rapport entre le travail électrique fourni par la pile au 
cours de la réaction chimique et l’énergie totale apportée par les réactifs : 

H

G

H

Wélec
nrj 





                (8) 
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Dans les conditions standards de température et de pression le rendement énergétique 
maximal est de 83 % (référence PCS). Comme on peut le voir sur le tableau de la figure I-6, 
le rendement énergétique dépend également de la température. 

Rendement en tension : La tension théorique de 1,23 V n’est jamais atteinte dans une 
pile réelle. Ainsi, afin de comparer le potentiel réel de la pile avec le potentiel théoriquement 
atteignable on définit le rendement en tension : 

th
tension E

E
                    (9) 

Rendement faradique : Bien que le nombre d’électrons réellement obtenus par moles 
de combustible ou de comburant ne soient pas toujours identiques au nombre théorique, on 
considère dans la plupart des cas que le rendement faradique d’une pile à combustible H2/O2 
est proche de 1 [10]. 

Rendement en matière : Il permet de tenir compte du fait que tout le combustible ou 
comburant fourni à la pile ne participe pas à la réaction électrochimique. Le rendement en 
matière est défini comme le rapport entre la quantité de matière réellement utilisée pour 
générer de l’électricité et la quantité de matière totale fournie à la pile [11] : 

g
matière nnF

i 1
*                      (10) 

Le rendement global de la pile à combustible est obtenu en tenant compte de tous ces 
rendements : 

matièrefaradiquetensionnrjglobal  ***            (11) 

Pour une tension de fonctionnement de 0,7 V on peut estimer un rendement global aux 
alentours de 45 %. 

B. Gestion de l’eau dans les piles à combustible  

1. Généralités 

1.1. L’assèchement    

La conductivité protonique d’une membrane dépend fortement de son taux 
d’hydratation. On définit la teneur en eau λ d’une membrane comme le rapport du nombre de 
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molécules d’eau contenues dans la membrane sur le nombre de groupements sulfonates. 
Comme l’illustre la figure I-7, la conductivité est quasiment multipliée par un facteur 100 
entre l’état sec (λ=2) et l’état hydratée (λ=12) dans le cas d’une membrane Nafion 117 avec 
(S-form) et sans (E-form) traitement thermique [12]. 

 

Figure I - 7 : Evolution de la conductivité du Nafion 117 en fonction de la teneur en eau λ 

On peut noter par ailleurs que le traitement thermique induit une diminution de la 
conductivité. Cependant, on remarque dans les deux cas une très forte corrélation entre teneur 
en eau et conductivité.  

Une formule empirique donnant la conductivité du Nafion 117 en fonction de sa teneur 
en eau a été obtenue expérimentalement par Springer et al. [13] : 

30

1

303

1
1268exp)(  


















cell
cell T

T              (12) 

avec                                100326.0005139.030  pour  

    Ainsi une humidification insuffisante de la membrane va entraîner une diminution de 
la conductivité se traduisant par une diminution des performances de la pile. De plus, 
l’assèchement de la PEMFC conduit à une augmentation des surtensions d’activation en 
rendant certains sites catalytiques inactifs (certains points triples deviennent indisponibles 
[14]). 
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1.2. Le noyage 

L’excès d’eau représente également un problème majeur au bon fonctionnement d’une 
pile à combustible. En effet, le noyage d’une pile peut intervenir sur deux niveaux. Tout 
d’abord au niveau des couches actives où l’eau doit être évacuée le plus rapidement possible 
afin de ne pas gêner le passage des gaz vers les sites catalytiques auquel cas on observerait 
une accumulation d’eau conduisant à une diminution de la surface active et donc des 
performances électriques de la pile. Ensuite au niveau des canaux de distribution où l’eau 
vient alors obstruer les canaux empêchant ainsi la distribution des gaz jusqu’à la zone active. 

On comprend bien ici toute la difficulté de la gestion de l’eau des piles à combustible 
puisqu’il faut à la fois assurer une hydratation optimale de la membrane pour permettre une 
conduction maximale des protons sans pour autant que l’eau produite par la pile soit présente 
en excès aux risques de diminuer fortement l’accessibilité des gaz jusqu’aux zones actives. 

2. Les transferts de l’eau dans la pile 

L’eau présente dans la pile peut provenir de deux sources distinctes : 

- une partie de cette eau y est amenée par l’intermédiaire des flux de gaz humides qui 
pénètrent dans la pile en traversant la couche catalytique jusqu’à l’interface 
électrode/membrane. Cette eau est alors absorbée par l’électrolyte contribuant ainsi à son 
hydratation. La quantité d’eau apportée à la pile par ce moyen est donnée par la formule 
suivante [15] :  

                                       gaz
humsatt

humsat
w n

TPP

TP
n

)(

)(


              (13) 

 
avec  

                                                    
F

jA
n gazgaz 2

                        (14) 

 
 

- une seconde partie de l’eau présente dans la pile est produite directement par celle-ci. 
En effet, après avoir migré à travers la membrane, les protons se recombinent avec l’oxygène 
de l’air conduisant ainsi à la formation d’eau côté cathode. La quantité d’eau produite par la 
pile est obtenue grâce à la loi de Faraday : 
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nF

itM
m OH

OH
2

2
                      (15) 

Le transport de l’eau dans la membrane s’effectue par deux voies distinctes :  

- lorsque la pile débite un courant, les protons migrent de l’anode vers la cathode 
emportant avec eux un certain nombre de molécules d’eau. Ce phénomène est appelé électro-
osmose. L’électro-osmose, comme la production d’eau issue de la réaction électrochimique 
conduit à une accumulation d’eau à l’interface membrane/cathode. 

- lorsque la pile se trouve dans un état stationnaire, l’eau se déplace au sein des 
électrodes jusqu’aux interfaces avec l’air pour la cathode et l’hydrogène pour l’anode. Le flux 
d’eau traversant l’anode est appelé rétrodiffusion de l’eau. 

   Ainsi, le transport de l’eau dans la membrane peut se résumer à l’aide du schéma 
présenté sur la figure I-8 [16]. 
 
 

 

Figure I - 8 : Mécanismes de transport de l'eau dans une membrane 

2.1. L’électro-osmose 

On définit le coefficient d’électro-osmose comme étant le nombre moyen de molécules 
d’eau transportées par proton. Il a été montré [18] que la valeur de ce coefficient dépend 
fortement de la teneur en eau λ de la membrane. Cependant, il est à noter que les valeurs de ce 
coefficient fournies dans la littérature varient d’une étude à l’autre selon la méthode de 
mesure utilisée [16], [17], [18], [19], [20]. La valeur du coefficient d’électro-osmose est 
également fonction de la température [21]. En effet, comme observé sur le graphique de la 
figure I-9 plus la température est importante et plus ce coefficient sera élevé. Lorsque la 
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température passe de 20 °C à 120 °C le nombre de molécules d’eau transportées par proton est 
multiplié par un facteur 3. 

 

Figure I - 9 : Influence de la température sur le coefficient d'électro-osmose de l’eau au sein d’une 
membrane Nafion 117 

2.2. La rétrodiffusion 

Comme on l’a vu précédemment le flux électro-osmotique est proportionnel à la densité 
de protons H+ traversant la membrane (donc à la densité de courant) et induit une différence 
de concentration en eau entre l’anode et la cathode. C’est cette différence de concentration qui 
donne naissance au phénomène de rétrodiffusion en accord avec la première loi de Fick [22] :  
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
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22
              (16) 

Le paramètre influençant le plus la rétrodiffusion de l’eau est la perméabilité de la 
membrane et l’on peut réécrire l’équation du flux de diffusion comme suit :  
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
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22
                 (17) 

D’après les formules (16) et (17), le flux d’eau rétrodiffusé est proportionnel au 
coefficient de rétrodiffusion (et donc à la perméabilité) et inversement proportionnel à 
l’épaisseur de la membrane. Par conséquent la teneur en eau côté anode est d’autant plus 
importante que la membrane est fine et la résistance mesurée sera d’autant plus élevée que la 
membrane sera épaisse. 
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3. Méthodes mises en œuvre pour gérer l’eau dans la pile 

3.1. Gestion du noyage 

Il est très difficile de maintenir une hydratation adéquate de la membrane car comme on 
a pu le voir précédemment de nombreux mécanismes sont étroitement liés. Le problème de 
noyage intervient essentiellement aux fortes densités de courant c’est à dire là où la 
production d’eau est maximale. Le phénomène d’électro-osmose peut alors engendrer un 
assèchement de l’anode et un noyage de la cathode. Le noyage de la cathode réduit la 
diffusion de l’oxygène vers les sites actifs et diminue la surface effective de l’électrode 
entraînant des chutes de performances. Il dépend aussi bien des conditions de fonctionnement 
de la pile (température et humidité relative) que des propriétés intrinsèques des différentes 
parties constituant la PEMFC (porosité et hydrophobicité) mais également de l’architecture 
globale de la pile. Au cours des dernières décennies de nombreux moyens ont été mis en 
avant pour essayer de contrôler le noyage. De plus en plus de chercheurs tentent de remédier à 
ce problème car il s’agit là d’un des facteurs clés de la commercialisation des PEMFC aussi 
bien pour des applications portables que stationnaires. Dans le paragraphe qui suit nous allons 
dresser une liste non exhaustive des dernières innovations en matière de gestion du noyage : 

●  L’architecture la plus utilisée pour la gestion du noyage consiste en l’insertion d’une 
couche de diffusion entre la couche catalytique et la plaque bipolaire. Généralement réalisée 
en papier carbone elle présente de très bonnes propriétés mécaniques, électriques et 
thermiques. Une des caractéristiques critiques pour la gestion du noyage est la porosité de 
cette couche. Ainsi, des pores de faibles diamètres présentent une capillarité importante 
facilitant le transport de l’eau mais réduisant la perméabilité aux gaz. Afin d’accroitre la 
capacité de cette couche à évacuer l’eau, le papier carbone est généralement recouvert d’un 
polymère hydrophobe (PTFE). Pour ce faire, différentes méthodes sont utilisées : soit la 
feuille de carbone est directement plongée dans une solution contenant du PTFE, soit un 
mélange de poudre de carbone et de PTFE est déposé sur la feuille de carbone. L’ajout de 
PTFE augmente l’hydrophobicité de la couche mais diminue la conductivité électrique. De 
plus, la présence d’une quantité trop importante de PTFE au sein de la couche de diffusion 
conduit également à une décroissance du diamètre des pores et à une importante diminution 
de la perméabilité aux gaz. Une quantité de PTFE optimale peut être déterminée 
expérimentalement et sera différente selon le type de papier carbone utilisée. De nombreuses 
études [23], [24], [25], [26], [27] se sont intéressées à l’influence de la charge en PTFE dans 
la couche de diffusion et la quantité optimale de PTFE généralement utilisée est comprise 
entre 10 % et 30 % de la masse de carbone.  Lim et al. [26] se sont intéressés à un autre 
polymère hydrophobe le FEP (fluorinated ethylene propylene) présentant des caractéristiques 
similaires au PTFE. Ils ont trouvé expérimentalement une quantité optimale de FEP égale à 
10 % massique et suppose qu’au-delà d’une telle proportion de nombreux pores à proximité 
de la surface se trouvent bloqués par le polymère et que seuls quelques larges pores restent 
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ouverts réduisant fortement l’approvisionnement en gaz. Sur la figure I-10 sont présentés des 
photos M.E.B. d’un papier carbone avec (a) et sans (b) ce polymère. 

 

Figure I - 10 : Comparaison au M.E.B.  d’un papier carbone avant (a) et après (b) traitement 

Chen et al. [28] ont enduit une solution constituée d’un mélange de PTFE et de carbone, 
sur la traditionnelle couche de diffusion. Ils ont démontré expérimentalement qu’aux fortes 
densités de courant les performances obtenues avec une pile comportant ce type de couche 
sont nettement supérieures aux performances obtenues avec une pile classique. Les résultats 
obtenus pour différentes conditions opératoires sont présentés sur la figure I-11. On constate 
que plus la température de fonctionnement de la pile est faible et plus l’efficacité de cette 
couche est importante. 

 

Figure I - 11 : Comparaison des performances d’une pile avec et sans couche de gestion de l’eau à 
différentes températures (a) 70 °C et (b) 40 °C 

Shi et al. [29] ont, quant à eux, développé une nouvelle méthode de préparation d’une 
WML (water management layer). En effet au lieu de déposer une encre par enduction sur la 
traditionnelle couche de diffusion, cette WML est obtenue à l’état de film et insérée entre la 
couche de diffusion et la couche catalytique. Ils ont également montré que l’ajout d’une telle 
couche permet une diminution du noyage de la pile. 
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● Metz et al. [30] proposent également une gestion passive du noyage en utilisant les 
forces capillaires pour déplacer l’excédent d’eau. Cela nécessite une structuration spécifique 
des canaux de distribution des gaz à la cathode. En effet, ils montrent que l’utilisation de 
canaux de formes coniques permet un apport en gaz permanent même lorsque de grandes 
quantités d’eau sont produites. Les canaux sont conçus de sorte à forcer l’eau à remonter le 
long des parois hydrophiles puis à s’étendre dans un second canal situé au sommet de la 
section conique comme on peut le voir sur le dessin de la figure I-12. Pour qu’un tel système 
soit efficace il est cependant nécessaire d’ajouter un matériau absorbant à la fin de chaque 
canal supérieur de façon à évacuer l’eau grâce aux forces capillaires complexifiant le système.  

 

Figure I - 12 : Simulation du déplacement d’une goutte au sein d’un canal 

Ils ont confirmé expérimentalement l’efficacité de leur méthode en comparant une pile 
équipée de canaux coniques à une pile classique comme présenté sur la figure I-13. 

 

Figure I - 13 : Comparaison de piles avec différentes configurations de canaux de distribution de gaz 

En effet, on constate qu’après 20 minutes de fonctionnement les performances 
enregistrées avec une pile de référence (canaux rectangulaires) chutent fortement tandis que 
celles obtenues avec les nouveaux canaux de forme conique restent élevées. 

● Buie et al. [31] ont quant à eux choisi une gestion de l’eau active en intégrant une 
pompe électro-osmotique au sein de la pile. Quand un liquide polaire entre en contact avec 
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une paroi solide, celle-ci acquiert spontanément une charge électrique, car les molécules 
situées à sa surface se dissocient et des protons quittent la paroi. La charge de la paroi va 
dépendre entre autres de l’ionisation de la solution et des propriétés d’adsorption (à la paroi) 
et de dissolution (dans le liquide) des ions à l’interface paroi/liquide [32]. Dans le cas de la 
pompe électro-osmotique mise au point par Buie et al., la déprotonation des groupes silanol 
(SiOH → SiO- + H+) crée une densité de charges à la surface du verre poreux. Deux sous 
couches apparaissent : l’une constituée d’ions positifs adsorbés à la paroi (couche de Stern) et 
l’autre comprenant essentiellement des ions positifs et libres de diffuser (couche de Gouy-
Chapman). On définie le plan d’Helmotz comme le plan séparant ces deux couches. On peut 
remonter expérimentalement à la valeur du potentiel en ce point appelé potentiel Zêta à partir 
duquel le potentiel décroît exponentiellement pour devenir nul lorsqu’on se trouve à une 
distance infinie de la paroi solide comme définie par la théorie de Gouy et Chapman. Ceci est 
représenté schématiquement sur la figure I-14 [32]. 

 

Figure I - 14 : Représentation schématique de la double couche électronique 

Lorsqu’on applique un champ électrique parallèlement aux parois, la couche mobile 
chargée positivement se met en mouvement entraînant ainsi en bloc le reste du liquide. On 
peut voir sur le dessin de la figure I-15 le schéma d’une pompe électro-osmotique. En théorie, 
pour une pile de 1 cm2 produisant un courant de 1 A à 0,5 V ce qui correspond à une quantité 
d’eau générée d’environ 5,6 μL/min, la puissance minimale requise pour évacuer toute l’eau 
produite est de 19 mW soit environ 4 % de la puissance totale fournie par la pile. 
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Figure I - 15 : Schéma d’une pompe électroosmotique 

Buie et al. [31] ont cependant montré expérimentalement que la puissance nécessaire à 
l’évacuation d’une telle quantité d’eau est environ 3 fois plus importante. Sur la figure I-16 on 
peut constater l’efficacité d’un tel système. 

 

Figure I - 16 : Evolution des performances d’une pile après démarrage de  
                       la pompe électroosmotique 

En effet, le fait d’activer la pile lorsque celle-ci se trouve en situation de noyage permet 
d’augmenter la tension de fonctionnement de près de 400 mV. Malgré la faible puissance 
consommée par la pompe électroosmotique la tension à laquelle cette dernière fonctionne est 
relativement élevée et difficilement compatible avec des applications portables faibles 
puissances.  
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3.2. Gestion de l’assèchement 

● Un assèchement de la membrane conduit à deux problèmes distincts. D’une part, on 
observe la diffusion au travers de l’électrolyte d’une partie de l’hydrogène (connu sous le nom 
de « crossover ») qui va réagir directement avec l’oxygène entrainant la perte d’électrons. En 
effet, si au lieu de se dissocier à l’anode, cette molécule traverse directement la membrane 
cela va se traduire par une consommation de matière sans production d’électricité et une 
diminution de la tension de la pile. D’autre part, comme on a pu le voir dans le paragraphe B 
1.1., la conductivité de l’électrolyte augmente avec son hydratation. Ainsi un assèchement 
trop important de la membrane va entraîner une diminution de la conductivité des protons et 
donc une diminution de la production de courant. Généralement, pour prévenir la 
déshydratation de la membrane et la conserver dans un état de conduction optimale, les gaz 
sont humidifiés à travers un circuit d’humidification externe avant d’être injectés dans la pile 
[33], [34], [35]. Cependant l’ajout d’un tel système augmente la complexité de fabrication de 
la pile ainsi que son coût global. C’est pourquoi en vu de simplifier le système, de 
nombreuses méthodes d’humidification de la membrane ont été mise au point ces dernières 
années. 

● Comme présenté sur la figure I-17, Watanabe et al. [36] ont intégré des bandes 
absorbantes au sein de la membrane de façon à fournir directement l’eau nécessaire à la bonne 
hydratation de cette dernière. Pour ce faire, ils ont placé à intervalle régulier (1 mm) des 
bandes de polyester d’environ 60 µm de diamètre entre deux membranes Nafion d’épaisseur 
différente de façon à placer les mèches préférentiellement coté anodique. L’ensemble a été 
pressé à chaud de façon à unifier les films de Nafion et les bandes absorbantes. La membrane 
ainsi obtenue à une épaisseur d’environ 220 µm.  

 

Figure I - 17 : Insertion de mèches absorbantes au sein d’une membrane Nafion 

Ils ont comparé les résistances de membranes obtenues pour deux techniques 
d’humidification différentes. Dans un premier mode de fonctionnement l’humidification de la 
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membrane est assurée par la saturation de l’hydrogène en eau (en faisant buller l’hydrogène à 
travers un réservoir d’eau) tandis que dans un second mode de fonctionnement 
l’humidification de la membrane est réalisée en alimentant directement les mèches en eau. Ils 
ont montrés, au travers des mesures de résistivités de la membrane, que l’utilisation de 
mèches internes est la technique offrant les meilleurs résultats. Ceci nécessite cependant 
l’ajout d’un réservoir d’eau occupant un volume non négligeable. De plus les portions de la 
membrane en regard avec les bandes absorbantes ne permettent plus d’assurer la diffusion des 
protons de l’anode vers la cathode et constituent autant de surface active perdue. 

 ● Ge et al. [37] ont également intégré des bandes absorbantes dans une pile à 
combustible, pas au sein de la membrane comme l’ont fait Watanabe et al. [36] mais aux 
extrémités des plaques distributrices de gaz comme présenté sur la figure I-18. 

 

Figure I - 18 : Schéma des plaques distributrices de gaz sans (a) et avec (b) mèches absorbantes 

Les bandes absorbantes en PVA (polyvinyl alcohol) acheminent par capillarité l’eau 
produite vers les chambres d’admission des gaz, permettant ainsi une humidification des gaz 
secs et l’hydratation optimale de la membrane. En effet, ils ont montrés comme on peut le 
voir sur la figure I-19 que les performances d’une pile fonctionnant avec de l’hydrogène 
saturée en eau étaient similaires à celles obtenues pour une pile avec des mèches absorbantes 
fonctionnant avec de l’hydrogène totalement sec. L’avantage par rapport à la structure de 
Watanabe et al. [36] est qu’elle ne nécessite pas l’ajout d’un réservoir externe. Cependant 
pour qu’une telle structure fonctionne il est indispensable que la pile fonctionne et produise 
un minimum d’eau, ce qui peut poser quelques problèmes au démarrage de la pile lorsque 
celle-ci se trouve dans un état d’assèchement poussé.  
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Figure I - 19 : Comparaison des performances d’une pile à combustible avec et sans mèches absorbantes 

● Wang et al. [38] ont ajouté « une région de transfert d’eau » permettant à l’eau 
produite à la cathode de diffuser jusqu’à l’anode de façon à hydrater l’hydrogène sec. 
L’inconvénient d’une telle structure est que la surface occupée par la région de transfert d’eau  
est relativement élevée (28  % de la surface totale de la PEMFC) ce qui engendre une perte de 
surface active non négligeable. 

● Watanabe et al. [39] proposent d’incorporer des cristallites de Pt de très faibles 
diamètres (entre 1 et 2 nm) au sein d’une membrane Nafion. On a vu précédemment que 
lorsqu’une membrane s’assèche, sa perméabilité à l’hydrogène augmente. Dans ce cas, une 
partie des molécules d’hydrogène traversant la membrane va réagir avec l’oxygène sur les 
particules de Pt pour former de l’eau, entrainant ainsi l’hydratation progressive de cette 
dernière. L’eau générée lors de cette réaction est suffisante pour maintenir une bonne 
hydratation de la membrane et par conséquent il n’est plus nécessaire d’humidifier les gaz 
avant de les injecter dans la pile. Zhu et al. [40] ont amélioré ce concept en présentant une 
membrane Nafion composite structurée en « sandwich » qui se compose d’une couche 
centrale et de deux couches latérales. La couche centrale a été préparé par imprégnation de 
Nafion dans un film poreux de PTFE et les couches latérales sont composées d’une encre de 
Pt-SiO2 dispensée de chaque côté de la couche centrale. Ainsi ces particules hygroscopiques 
de Pt-SiO2 sont supposées réguler l’humidification de la membrane en adsorbant l’eau aux 
faibles densités de courant et en la relâchant aux fortes densités de courant. Une 
représentation schématique de ce type de structure est présentée sur la figure I-20. 
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Figure I - 20 : Schéma d’une membrane Pt-SiO2/NP 

C. Miniaturisation des piles à combustible 

Avec l’arrivée sur le marché d’appareils électroniques portables nécessitant de plus en 
plus d’énergie, l’intérêt pour les piles à combustible a augmenté de façon considérable ces 
dernières années. En effet, les fortes densités énergétiques des piles à combustible ont séduit 
de nombreux industriels qui se sont lancés dans une course à la miniaturisation. Comme on 
peut le voir sur le graphique de la figure I-21 les densités de puissance théoriques d’une pile 
au méthanol sont environ quatre fois plus importantes que celles d’une batterie lithium-ion. 
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Figure I - 21 : Comparaison des densités d’énergie théoriques de différentes piles et batteries 
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Cependant deux problèmes majeurs doivent être préalablement résolus en vue d’une 
commercialisation : tout d’abord il faut réussir à miniaturiser l’ensemble des composants 
utilisés pour la fabrication des piles à combustible afin de pouvoir être compétitif en terme de 
volume avec les batteries de type lithium-ion. Ensuite, dans un souci de simplicité, de coût et 
de diminution des pertes énergétiques, il est indispensable de limiter le nombre d’auxiliaires 
nécessaires au fonctionnement de la pile à combustible tel que les compresseurs, les 
humidificateurs et les échangeurs thermiques. C’est pourquoi les « piles à respiration » (pile 
utilisant l’oxygène de l’air)  sont tout particulièrement  envisagées pour de telles applications. 
En effet, le fait d’utiliser directement l’oxygène de l’air réduit considérablement la complexité 
et augmente la compacité du système.  

Deux approches différentes sont mises en avant dans la littérature au sujet de la 
miniaturisation des piles. La première approche consiste à diminuer uniquement la taille des 
composants de la pile tout en gardant une architecture classique de type AME que l’on 
retrouve dans les piles de taille plus importante tandis que la seconde approche propose une 
rupture technologique en employant des méthodes de dépôt de couches minces comme 
l’impression, l’enduction ou les dépôts sous vide sans utiliser de compression mécanique pour 
la réalisation du cœur de pile. 

1. Les micropiles à « architecture classique » 

1.1. Plaques bipolaires métalliques  

Comme défini précédemment les micropiles à architecture dite « classique » reprennent 
l’architecture des piles de type AME en réduisant la taille des différents composants. Lee et 
al. [41] ont réalisé une micropile de 16 cm2 de surface totale et de 2,6 mm d’épaisseur. Les 
plaques bipolaires ont été réalisées en acier inoxydable et les canaux d’approvisionnement en 
gaz ont été obtenus par la combinaison de deux procédés de microstructuration (UV-LIGA et 
électroformage). Ils sont ainsi parvenus à graver des canaux d’environ 250 µm de 
large comme présenté sur la figure I-22. 

 

Figure I - 22 : Plaque bipolaire métallique 
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Les autres éléments de la pile proviennent de chez Fuel Cell Core, il s’agit d’une AME 
cinq éléments composée d’une membrane Nafion 112, de couches de diffusion en feuille de 
carbone et de couches actives chargées à 0,5 mg de Pt à l’anode et à la cathode. La densité de 
puissance maximale obtenue avec ce type de pile a été enregistré à 173 mW.cm-2 pour une 
tension de 0,5 V en utilisant de l’hydrogène et de l’oxygène purs. 

1.2. Plaques bipolaires en matériau alternatif  

Kelley et al. [42] ont réalisé une micropile à combustible en intégrant une AME entre 
deux substrats de silicium sur lesquels ils ont déposés une couche d’or permettant d’assurer la 
collecte du courant. Ces plaques bipolaires ont été réalisées par différentes techniques 
classiquement utilisées en microélectronique (photolithographie, gravure sèche et gravure 
humide). Yu et al. [43] ont utilisé le même procédé de fabrication en ajoutant une couche de 
cuivre entre la couche d’or et le substrat de silicium. Ils ont montré que plus l’épaisseur du 
collecteur de courant était importante et plus la résistance de la pile était faible, augmentant 
ainsi considérablement ses performances. En effet, ils ont atteint des densités de puissance 
d’environ 194 mW.cm-2 en utilisant un collecteur de courant composé d’une couche de cuivre 
de 1,5 µm et d’une couche d’or de 0,9 µm contre une puissance de 107 mW.cm-2 lorsque le 
collecteur de courant est uniquement composé d’une couche d’or de 0,5 µm. Ces densités de 
puissance ont été obtenu pour une tension de 0,4 V et en utilisant de l’hydrogène et de 
l’oxygène purs. Gruber et al. [44] ont quant à eux utilisé un substrat de Pyrex sur lequel ils 
ont déposé du chrome et de l’or afin d’assurer la collecte du courant. A nouveau, des 
techniques de microstructuration ont été utilisées pour réaliser les canaux 
d’approvisionnement en gaz. Une pile complète présentée sur la figure I-23 permet de 
distinguer les canaux d’approvisionnement en gaz en forme de serpentin, les capillaires 
permettant l’apport des gaz, ainsi que les contacts électriques de l’anode et de la cathode. 

 

Figure I - 23 : Micropile à combustible utilisant un wafer de pyrex comme plaque bipolaire 

2. Les micropiles à «architecture innovante » 

Contrairement aux piles à « architecture classique » obtenues par pressage à chaud des 
différents composants, les piles qui vont être présentées dans ce paragraphe sont conçues à 
partir de couches minces réalisées par différentes méthodes de dépôt. 
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La première étude décrite ici a été réalisée par Meyers et al. [45]. Deux géométries 
différentes ont été évaluées : une structure « double couche » (a) utilisant deux substrats de 
silicium distincts pour l’anode et pour la cathode et une structure « monolithique » (b) dans 
laquelle l’anode et la cathode sont intégrées sur le même substrat de silicium. Les deux 
structures sont présentées schématiquement sur la figure I-24. 

a) b)a) b)

 

Figure I - 24 : Schéma de la micropile à combustible « double couche » (a) et monolithique (b) 

Dans les deux cas l’arrivée des gaz jusqu’aux zones actives se fait par l’intermédiaire de 
canaux gravés [46] au sein d’un substrat de silicium. Un film catalytique est ajouté au sommet 
des canaux  puis une membrane Nafion est déposée sous forme liquide sur l’ensemble. Pour la 
réalisation de la micropile « double couche » l’opération est répétée et les deux demi-piles 
ainsi obtenues sont serrées ensembles sans pressage à chaud (contrairement aux piles à 
architectures classiques) mais uniquement en exploitant l’adhésion chimique entre les 
différentes couches. L’originalité de la structure monolithique réside dans le fait que le canal 
d’apport de l’hydrogène et le canal d’apport de l’oxygène se situe côte à côte dans le même 
substrat. Ainsi, le principal avantage de cette configuration est la possibilité de déposer tous 
les composants sur la même structure facilitant grandement la fabrication et diminuant 
fortement le coût de la pile. Cependant Meyers et al. [45] ont montré grâce à de la 
modélisation que cette géométrie présentait des performances inférieures à celle d’une pile à 
« double couche ». 

 La seconde étude présentée ici a été mené par Wainright et al. [47]. La pile fabriquée 
par ces derniers a été totalement réalisée par des techniques d’impression. De façon à 
minimiser le nombre d’étapes, la couche de diffusion des gaz sert également de collecteur de 
courant. Le substrat utilisé pour réaliser cette micropile est un substrat céramique poreux. Du 
fait de pores de diamètres relativement élevés, la couche de diffusion n’est pas déposée 
directement dessus. En effet, l’encre risque de diffuser dans le substrat, bloquant ainsi l’accès 
de l’hydrogène vers les sites catalytiques. Par conséquent, la couche de diffusion est déposée 
sur un film nylon poreux dont le diamètre des pores est relativement faible (0,45 µm). Cette 
couche est réalisée par impression d’une encre composée de nanoparticules d’or. Une couche 
de C/Pt est ensuite déposée sur la couche de diffusion. Afin de réaliser l’électrolyte une 
solution modifiée (en ajoutant différents solvants) de Nafion 5 %  va être imprimée sur 
l’anode. La cathode est réalisée en déposant successivement une couche catalytique puis une 
couche d’or. L’ensemble de la pile ainsi préparée est attachée sur un substrat céramique 
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préalablement percé de façon à assurer l’accès à l’hydrogène comme présenté sur la figure I-
25. 

 

Figure I - 25 : Schéma d’une micropile à combustible (on peut voir trois cellules connectées en série) 

Les résultats indiquent que la diminution simultanée de l’épaisseur à l’anode et à la 
cathode de la couche d’or (qui joue également le rôle de couche de diffusion) de 50 µm à 30 
µm  permet un gain en performances important. Dans les deux cas ils observent une perte non 
négligeable due à la diffusion des gaz au travers du collecteur de courant avec cependant une 
résistance de diffusion supérieure pour le film « épais ». Néanmoins, même dans cette 
configuration, seule une densité de puissance maximale de 10 mW.cm-2 a été atteinte pour une 
tension de 0,5 V en utilisant de l’hydrogène pur et de l’air.  

Le fait que la pile ne soit pas réalisée directement sur le substrat en céramique mais 
reporté puis fixé à ce dernier peut engendrer différents problèmes. En effet, d’une part le 
support nylon sur lequel est réalisée la pile est relativement souple et fragile pouvant entrainer 
une microfissuration de ce dernier du fait du stress engendré lors du séchage des différentes 
couches. D’autre part le fait de devoir fixer l’ensemble de la pile sur le support en céramique 
ajoute une étape et des matériaux supplémentaires dans la fabrication de la pile à combustible 
ce qui en terme de coût n’est pas négligeable. 

D. Conclusion 

Nous avons vu au travers de ce chapitre que de plus en plus de recherches à travers le 
monde sont effectuées sur la miniaturisation des piles à combustible en vu d’une 
commercialisation pour des appareils nomades. Cependant de nombreux obstacles restent à 
franchir parmi lesquels la gestion de l’eau, la miniaturisation et le coût constituent les 
principaux freins à cette commercialisation. En effet, nous avons vu l’importance de la 
présence d’eau sur le fonctionnement des piles à combustible et la nécessité d’atteindre un 
difficile équilibre entre hydratation optimum de la membrane et noyage de la pile afin que 
celle-ci fournisse des performances maximales quelles que soient les conditions de 
fonctionnement. Concernant la miniaturisation, nous avons vu qu’il existait deux approches 
différentes. Une de ces approches consiste à miniaturiser séparément les différents 
composants de la pile et à les assembler, reproduisant les méthodes utilisées dans le domaine 
des piles macroscopiques. Une autre approche consiste à s’inspirer des techniques utilisées en 
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microélectronique et de déposer les différents composants sous la forme de couches minces 
sur un substrat préalablement préparé. Des matériaux alternatifs permettant entre autres de 
diminuer le platine utilisé dans les électrodes  ([48], [49]) et de remplacer le Nafion utilisé 
comme électrolyte ([50], [51]) sont étudiées pour diminuer le coût de fabrication des piles à 
combustible. 
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II. Présentation des micropiles à combustible réalisées au laboratoire 
et d’un dispositif permettant leur caractérisation :  

Les micropiles à combustible réalisées au sein du laboratoire CEA/LITEN s’inscrivent 
dans une volonté d’innovation et de rupture technologique par rapport aux piles à combustible 
dites « classiques » où chaque composant est fabriqué séparément avant d’être assemblé. Elles 
présentent une architecture innovante s’inspirant des techniques issues de la 
microélectronique, aussi bien pour la réalisation du support de pile que pour les différentes 
couches composant le cœur de pile. Nous avons vu dans le chapitre précédent qu’il existait 
dans la littérature, différentes architectures de micropiles se distinguant des architectures 
classiques mais que celles-ci  présentaient des problèmes en termes de coût de réalisation ou 
de tenue mécanique. C’est pourquoi, dans un souci d’industrialisation, les micropiles 
fabriquées au CEA sont réalisées directement sur un substrat silicium préalablement traité. 
Les différentes couches composants cette micropile à combustible sont présentées de façon 
schématique sur la figure II-1. 
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Figure II - 1 : Schéma d’une micropile à combustible 

A. Caractérisations morphologiques des différents éléments composant la 
micropile 

1. Le substrat 

Le support de pile est réalisé à partir d’un substrat silicium de 150 mm de diamètre et de 
500 µm d’épaisseur. Il est possible, sur un tel substrat, de réaliser 52 micropiles de 2 cm2. 
Cependant, seul 1 cm2 de cette surface est active, le reste servant à fixer la micropile sur un 
boîtier permettant d’assurer l’approvisionnement de la micropile en hydrogène. 
L’acheminement de l’hydrogène jusqu’à la zone active se fait par des canaux gravés dans le 
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substrat. Pour ce faire un procédé dont nous allons décrire les principales étapes a été mis au 
point par STMicroelectronics. Après nettoyage, le substrat silicium subit une oxydation 
thermique conduisant à la formation d’une fine couche (1,5 µm) d’oxyde de silicium (SiO2). 
Les zones à graver sont délimitées à l’aide d’un photomasque dur obtenu par lithogravure. 
Une ouverture est alors réalisée dans la couche d’oxyde de silicium aux endroits voulus à 
l’aide d’une gravure plasma. Une couche de nitrure est ensuite déposée sur l’ensemble de la 
face avant du substrat et localement déposée sur la face arrière du substrat. Cette couche 
permet de protéger le substrat d’une gravure KOH et seules les parties non recouvertes de 
nitrure seront gravées. Comme présentée sur la figure III-2, cette gravure permet d’obtenir des 
cuvettes de 420 µm de profondeur en face arrière du substrat correspondant sur le schéma de 
la figure III-1 à la large ouverture dans le substrat silicium.  

 

Figure II - 2 : Substrat Silicium après gravure KOH 

Ces cuvettes ont été réalisé afin d’amincir localement le silicium pour permettre la 
gravure de vias de très faible largeur. En effet moins l’épaisseur de silicium est importante et 
plus la largeur des vias peut être faible. Une fois ces cuvettes réalisées les couches de nitrure 
sont retirées par gravure humide (H3PO4) et une couche de verre de silice non dopée (USG) 
est déposée en face arrière de façon à protéger le substrat d’une gravure profonde. En face 
avant les zones non protégées par l’oxyde de silicium sont alors gravées par un procédé de 
gravure réactive plasma profonde (procédé Bosch). Ce procédé permet d’obtenir des vias 
traversant d’environ 12 µm de large au pas de 25 µm comme présentés sur la photo de la 
figure II-3. 

Une couche d’or, d’environ 1 µm d’épaisseur servant de collecteur de courant anodique 
est ensuite déposée par PVD sur l’ensemble du substrat. Afin d’assurer l’isolation électrique 
et la localisation de chacune des 52 micropiles, un film sec est laminé à la surface du substrat. 
Une couche de titane de très faible épaisseur est préalablement déposée sur l’or afin d’assurer 
l’accroche du film sec.  
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Figure II - 3 : Substrat Silicium après gravure profonde a) vue en coupe, b) vue de dessus 

2. Les électrodes 

2.1. Méthodes de dépôt des couches catalytiques disponibles au CEA/LITEN  

Les couches catalytiques sont obtenues à partir d’une encre composée de carbone 
platiné (XC72, C/Pt 40 %), d’électrolyte et de divers solvants tel que l’isopropanol, l’éthylène 
glycol et l’eau. Les proportions de ces différents solvants sont ajustées afin d’assurer une 
bonne dispersion des particules et d’obtenir une viscosité donnée, imposée par les différentes 
méthodes de dépôt. 

Deux méthodes de dépôt des couches catalytiques sont disponibles au laboratoire : 

● Le spray :  

Le dispositif de dépôt par spray se compose d’un pistolet fonctionnant sous air 
comprimé comme présenté sur la figure II-4.  

 

Figure II - 4 : Pistolet de dépôt spray 

12µm 

11µm 

a) b) 

25µm 

25µm 
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Les couches d’anode et de cathode sont obtenues en pulvérisant l’encre sur le substrat à 
travers un masque de façon à délimiter les piles. Le fait de déposer l’encre au travers d’un 
masque engendre une perte de matière relativement importante inenvisageable dans un 
procédé industriel. Cependant, l’encre déposée sur le masque peut alors être recyclée 
entrainant tout de même une complexification du procédé et une augmentation du coût du 
produit final. La rapidité d’exécution d’une telle technique représente tout de même un 
avantage non négligeable pour l’industrialisation du procédé. 

● Le jet d’encre : 

La méthode de dépôt par jet d’encre connait un succès grandissant ces dernières années 
touchant de plus en plus de domaines. En effet, cette technique déjà utilisée dans la 
fabrication de diodes électroluminescentes organiques (OLED) [1], de systèmes micro-
électro-mécaniques (MEMS) en trois dimensions [2], de transistors organiques [3] et de 
cellules solaires organiques [4], fait également son apparition dans le domaine des piles à 
combustible [5], [6]. Les imprimantes dites « goutte à la demande » (drop on demand) 
génèrent uniquement le nombre de gouttes désiré procurant ainsi une grande précision lors de 
l’impression. Parmi les différentes têtes d’impression (thermique, piézoélectrique, 
électrostatique) permettant de réaliser ce type de dépôt, seule la tête d’impression 
piézoélectrique est disponible au CEA. Un schéma basique ainsi qu’une photo de la tête 
d’impression en fonctionnement sont présentés sur la figure II-5. 

 

Figure II - 5 : a) Schéma de la tête d’impression, b) Photo de la tête d’impression en fonctionnement 

Pour éviter que l’encre ne coule en continu, une légère dépression est appliquée en 
amont du capillaire permettant de contrer la force de gravité. Lorsqu’une impulsion électrique 
est appliquée au cristal piézoélectrique, ce dernier se déforme, déformant ainsi le capillaire. A 
chaque fois que le capillaire se déforme on assiste à l’éjection d’une goutte. La précision d’un 

Cristal 
piézoélectrique 

Capillaire 

a) b)

Encre 
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tel dispositif est de l’ordre du diamètre d’une goutte soit environ 50 µm. De plus, comme pour 
une imprimante classique, l’encre est déposée localement sans pertes de matière. Cependant, 
la vitesse d’impression est relativement faible. En effet, afin d’obtenir une couche catalytique 
continue et homogène, il est nécessaire d’utiliser un pas d’impression suffisamment faible (35 
µm) pour permettre le recouvrement des gouttes. Ainsi malgré l’éjection de dix milles gouttes 
par seconde le temps nécessaire pour réaliser les couches catalytiques des 52 micropiles est de 
plusieurs heures. Il existe cependant des têtes d’impression composées de 256 buses 
permettant une réduction importante du temps de dépôt compatible avec une industrialisation. 
C’est pourquoi cette technique de dépôt a été privilégié pour la réalisation des micropiles à 
combustible au sein de notre laboratoire en vu d’une industrialisation prochaine. 

2.2. L’anode 

La couche d’encre catalytique est déposée par jet d’encre directement sur le collecteur 
anodique. La quantité de matière sèche contenue dans l’encre étant inférieure à 5 % il est 
nécessaire d’en imprimer plusieurs couches. Il a été montré au sein du laboratoire qu’un  
nombre minimum de trois couches d’encre à l’anode est nécessaire pour obtenir les 
performances optimales avec nos micropiles. Chacune des couches composant la partie active 
de la micropile est déposée successivement sur l’ensemble des micropiles du substrat. Lors du 
dépôt de l’encre, la température du substrat est maintenue à 100 °C permettant un séchage 
rapide et la formation d’un « pont » d’encre au dessus des canaux comme observé sur la 
figure II-6. Malgré cette précaution, une partie de l’encre pénètre à l’intérieur des canaux et ne 
participe pas à l’activité catalytique de l’anode.   

2.3. La cathode 

L’encre utilisée à la cathode étant identique à celle utilisée pour l’anode il est également 
nécessaire de déposer plusieurs couches afin d’obtenir une épaisseur significative. 
Conformément à la littérature [7] il a été mis en avant que le nombre de couches nécessaires à 
la cathode est plus important que celui nécessaire à l’anode. Ceci provient essentiellement des 
faibles cinétiques de la réaction de réduction de l’oxygène. Un autre facteur également en 
cause est la présence dans l’air de substances pouvant s’adsorber à la surface des catalyseurs 
réduisant ainsi leur efficacité [8]. Concernant nos micropiles les meilleures performances ont 
été obtenues pour des cathodes composées de six couches et conformément au dépôt 
anodique,  chacune des couches est déposée successivement sur l’ensemble des micropiles du 
substrat. Du fait de l’absence de canaux il n’y a pas de pertes de matière comme observées à 
l’anode. Par conséquent, l’épaisseur déposée par couche est plus importante à la cathode qu’à 
l’anode. Pour terminer la micropile une couche de 0,5 µm d’or servant de collecteur de 
courant est déposée sur la couche catalytique et est visible sur la figure II-7.  
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Figure II - 6 : Photo M.E.B. de la couche d’encre anodique 
 
 
 

 

 

Figure II - 7 : Photo M.E.B. de la couche d’encre cathodique 
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3. L’électrolyte  

L’électrolyte est obtenu par enduction d’une dispersion de Nafion (D-2021 Dupont). 
Lors de cette enduction le substrat est maintenu à 45 °C pendant six heures. Sur la figure II-8 
on aperçoit l’électrolyte disposé entre les couches de catalyseur anodique et cathodique. 

 

Figure II - 8 : Photo M.E.B. de l’électrolyte 

4. Vue d’ensemble d’une micropile à combustible 

Une fois ces différentes étapes réalisées, les micropiles sont découpées et assemblées 
sur un boitier aluminium (figure II-9) afin d’être testées électriquement. 

 

Figure II - 9 : Micropile : de la plaquette au boitier de test 
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Une vue en coupe d’une micropile est présentée sur la figure II-10 : 

Cathode

Anode

Electrolyte

Canaux
d’approvisionnement

en H2

Cathode

Anode

Electrolyte

Canaux
d’approvisionnement

en H2  
Figure II - 10 : Vue en coupe d’une micropile à combustible 

A la vue de cette photo M.E.B. on comprend mieux l’appellation « micro » de nos piles 
à combustible. En effet, on peut voir que l’épaisseur du cœur de pile est inférieure à 60 µm ce 
qui représente environ un dixième de l’épaisseur totale de la micropile. 

B. Moyens mis en œuvre pour l’étude des micropiles à combustible  

1. Mise en avant de l’influence des paramètres environnementaux sur 
le comportement des micropiles  

Les micropiles à combustible réalisées et étudiées au sein du laboratoire sont des piles 
dites à respiration c'est-à-dire utilisant directement l’oxygène de l’air comme comburant. Or 
de nombreuses études [9], [10], [11], [12] ont montré l’influence de l’humidification des gaz 
et de la température ambiante sur les performances des piles. Pour une pile à respiration [13], 
[14], [15], les conditions atmosphériques étant subies, la variation de l’humidité relative et de 
la température de l’air va constituer un problème majeur dans le maintien des performances. 
Afin d’évaluer l’impact réel des conditions atmosphériques sur nos micropiles à combustible 
un test de plusieurs jours a été réalisé dans une pièce dont on ne contrôlait ni la température ni 
l’humidité relative. La puissance délivrée par la pile ainsi que l’humidité relative et la 
température enregistrées au cours du temps ont été regroupés sur le graphique de la figure II-
11. 
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Figure II - 11 : Influence des conditions atmosphériques sur la puissance d’une micropile fonctionnant en 
mode stationnaire à une tension de 0,4 V 

Comme montré dans la littérature, on constate sur nos micropiles une forte corrélation 
entre les performances obtenues et les conditions atmosphériques. Dans un souci de 
reproductibilité, on comprend qu’il est nécessaire de maîtriser ces paramètres. Pour ce faire un 
banc de test permettant un contrôle de l’humidité relative et de la température a été mis en 
place.  

2. Mise en place d’un banc de test en atmosphère contrôlée 

2.1. Présentation de l’appareillage 

Une large gamme d’enceintes climatiques permettant de contrôler simultanément la 
température et l’humidité relative sont disponibles dans l’industrie. Le principal inconvénient 
de ces enceintes climatiques est qu’elles sont équipées d’un ventilateur dont la puissance va 
être proportionnelle au volume de la chambre. Il permet d’assurer une bonne homogénéisation 
de la température et de l’humidité relative, indispensable pour éviter la condensation d’eau sur 
les parois de l’enceinte. La plupart des enceintes climatiques disposent d’une chambre de 
volume important généralement supérieur à cent litres dont le ventilateur génère de fortes 
perturbations empêchant le fonctionnement des micropiles à respiration en régime 
stationnaire. Pour s’affranchir de l’important flux d’air engendré par le ventilateur, Hottinen 
et al. [13] proposent de placer leur pile à combustible à l’intérieur d’une boîte métallique dont 
le couvercle et le fond ont été percé de façon à obtenir à l’intérieur de cette boîte des 
conditions de température et d’humidité relative similaires à celles présentes dans la chambre 
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climatique. Il est cependant extrêmement difficile de trouver un taux d’ouverture permettant 
d’assurer la continuité de la température et de l’humidité relative entre la boîte et la chambre 
climatique tout en protégeant suffisamment la pile de l’influence du ventilateur. De manière à 
limiter les perturbations, tout en assurant l’homogénéisation de l’air, le dispositif que nous 
avons mis en place se compose d’une enceinte thermo réglable d’un volume de vingt litres 
équipée d’un ventilateur dont la vitesse est ajustable de zéro (correspondant à l’arrêt complet 
du ventilateur) à cent pour cent et d’un générateur d’humidité relative (RH 200) relié à 
l’enceinte par une ligne de transfert chauffée. Le débit d’air du générateur d’humidité est 
également réglable dans la gamme 0,5 L.min-1/5 L. min-1. La température de la micropile est 
enregistrée via un Eurotherm Chessel 5100e. Les courbes I-V et les spectres d’impédance sont 
obtenus en utilisant un VMP3 de chez Biologic (non visible sur la photo de la figure II-12). 
Le banc de test ainsi réalisé est présenté sur la photo de la figure II-12. 

Enceinte 
thermo réglable

Générateur 
d’humidité RH 200

Analyseur de 
point de rosée

Acquisition des fichiers
et contrôle des paramètres

environnementaux dans l’enceinte

Eurotherm :
température de la micropile

Enceinte 
thermo réglable

Générateur 
d’humidité RH 200

Analyseur de 
point de rosée

Acquisition des fichiers
et contrôle des paramètres

environnementaux dans l’enceinte

Eurotherm :
température de la micropile

 

Figure II - 12 : Présentation du banc de test en atmosphère contrôlée 

Afin de mieux comprendre le fonctionnement du générateur d’humidité un schéma est 
présenté sur la figure II-13. Un gaz sec (dans notre cas de l’air) alimente le générateur 
d’humidité RH 200 à l’intérieur duquel, il est séparé en deux voies distinctes V1 et V2. La 
quantité de chacun des gaz est régulée par deux débitmètres massiques. L’air présent dans la 
voie 1 pénètre dans l’évaporateur où il est saturé en eau avant de se recombiner avec l’air sec 
issue de la voie 2. 
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Figure II - 13 : Schéma basique de fonctionnement du générateur d’humidité 

Le mélange dont l’humidité relative est analysée grâce à l’analyseur de point de rosée (APR) 
est dirigé vers l’intérieur de l’étuve thermo régulée via une ligne de transfert chauffée. Au 
départ, le gaz obtenu après mélange du gaz sec et du gaz humide contient une quantité de 
vapeur d’eau indéterminée. Il est envoyé sur un miroir à l’intérieur de l’APR dont la 
température est précisément contrôlée. La surface du miroir est refroidie jusqu’à une 
température T appelée “température de rosée” à partir de laquelle de l’eau se condense sur le 
miroir. Pour atteindre l’humidité relative souhaitée avec le RH 200 plusieurs mesures 
successives du point de rosée pour différents débits de gaz sec et de gaz humide sont 
nécessaires avant d’atteindre l’équilibre. Un tel système permet d’obtenir une très grande 
précision sur l’humidité relative du gaz. En effet, en connaissant la température de rosée il est 
possible d’en déduire la pression de vapeur saturante et donc la quantité de vapeur d’eau 
contenu dans le gaz. La formule de Clapeyron permet un calcul de la pression de vapeur 
saturante en fonction de la température en supposant entre autres que la vapeur se comporte 
comme un gaz parfait et que l'enthalpie de vaporisation ne varie pas avec la température dans 
la plage considérée : 
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                                                              (1) 

D’autres formules plus simples peuvent être utilisées pour calculer la pression de vapeur 
saturante comme par exemple la formule de Rankine : 

T
Psat

5120
7.13ln    (Psat en atm)                                             (2) 

Il est à noter pour l’utilisation de cette formule un écart allant de 0,39 % à 4,1 % par 
rapport aux tables thermodynamiques sur une plage de température allant de 5 °C à 140 °C. 
Selon la plage de température à laquelle on veut calculer la pression de vapeur saturante on 
peut également utiliser la formule de Duperray. 
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L’humidité absolue ha peut ensuite être approximée en utilisant la relation 3 : 
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                                                                  (3) 

L’humidité relative hr est obtenue en effectuant le rapport entre la pression partielle de 
vapeur et la pression de vapeur saturante à la température T :  

%100*
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r                                                                       (4) 

  Sur la figure II-14 est présenté le diagramme de l’air humide [16]. 

 

Figure II - 14 : Diagramme de l’air humide 

Sur le diagramme de l’air humide, la température de rosée pour une condition 
atmosphérique donnée (point ambiance sur le graphique) correspond à l’intersection entre 
l’horizontale du point et la courbe de saturation (100 % d’humidité relative). Ainsi pour de 
l’air à 20 °C et 50 % d’humidité relative la température de rosée sera approximativement de 
10 °C.  

2.2. Protocole de test 

Dans un premier temps, nous avons décidé de réaliser nos expériences dans une gamme 
d’humidité relative allant de 10 % à 70 % à une température de 30 °C. Afin d’obtenir la 
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meilleure corrélation entre l’humidité relative de l’air envoyé par le générateur d’humidité et 
l’humidité relative enregistrée à l’intérieur de l’enceinte, différents débits d’air ainsi que 
différentes vitesses de ventilateur ont été testé. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec un 
débit de gaz de 5 L.min-1 et une vitesse de ventilateur réglée à 50 % de sa capacité de 
fonctionnement maximale. 

En effet, comme observé sur la figure II-15, après une période transitoire d’environ 30 
minutes, une différence inférieure ou égale à 1 % est observée entre l’humidité relative du gaz 
fournie par le RH 200 et l’humidité relative enregistrée au sein de l’enceinte dans une gamme 
d’humidité relative allant de 5 % à 70 %. Néanmoins, même si ces conditions permettent 
d’obtenir exactement la température et l’humidité relative souhaitée il se peut que le débit 
d’air ait un impact sur le comportement et les performances électriques des micropiles. 
Cependant l’important est la reproductibilité des mesures électriques pour un débit donnée. 

 

Figure II - 15 : Comparaison entre l’humidité relative fournie par le RH 200 et l’humidité relative 
enregistrée au sein de l’enceinte à 30 °C 

C’est pourquoi, des mesures de reproductibilité ont été réalisé sur une micropile. Avant 
de présenter ces mesures il est nécessaire d’expliquer les méthodes mises en œuvre pour les 
obtenir. Comme défini précédemment les humidités relatives étudiées sont comprises entre 10 
% et 70 %. Cependant pour des raisons de durée d’expérience seule quatre humidités feront 
l’objet d’études : 10 %-30 %-50 %-70 %. Une fois l’humidité relative stabilisée, la pile est 
laissée à l’OCP (potentiel en circuit ouvert) pendant trois heures afin d’équilibrer la 
membrane avec le milieu ambiant. Sone et al. [17] ont montré que la conductivité maximale 
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d’une membrane Nafion 117 placée dans un flux de gaz à une humidité relative donnée est 
atteinte après environ une demi-heure. Plus récemment, comme présentée sur la figure II-16, 
Burnett et al. [18] ont montré que la teneur en eau (et donc la conductivité [19],[20]) d’une 
membrane Nafion 117 se stabilise rapidement mais que ce temps de stabilisation dépend de 
l’humidité relative. 

 

Figure II - 16 : Cinétique d’adsorption et de désorption de l’eau pour une membrane Nafion 117 à 30 °C 

Sur la figure II-16 on peut voir les cinétiques de sorption et de désorption à 30 °C d’une 
membrane Nafion 117 enregistrées par Burnett et al. [18]. La courbe en trait plein représente 
le changement de masse (par rapport à la masse sèche) de la membrane en fonction du temps 
pour différentes humidités relatives. La courbe en pointillée correspond à l’humidité relative 
de la chambre de mesure en fonction du temps. On observe effectivement qu’aux très fortes 
humidités relatives le temps de stabilisation est nettement plus important qu’aux faibles 
humidités relatives. Cependant, dans la gamme d’humidité relative visée pour nos études on 
constate que le temps de stabilisation est d’environ une demi-heure. Néanmoins, les 
isothermes de sorption étant diffèrentes selon le type de Nafion étudié [21], [22], nous avons 
décidé de fixer à trois heures le temps de stabilisation de la micropile. L’OCP est relevée au 
bout des trois heures et constitue le premier point de la courbe. Il correspond au point de 
densité de courant nulle. Différentes tensions (de 800 mV à 150 mV) sont ensuite imposées à 
la micropile et l’intensité fournie par celle-ci est relevée au bout de 30 minutes de 
fonctionnement pour chacune de ces tensions. Il est à noter qu’entre chaque cycle de 30 
minutes la pile reste à l’OCP pendant 15 minutes. Les tensions ont été balayées des hautes 
vers les basses valeurs.  
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2.3. Validation expérimentale 

Afin de s’assurer de la reproductibilité des résultats électriques obtenus sur une 
micropile à l’aide de notre banc de test en atmosphère contrôlée deux expériences successives 
ont été menées sur une même micropile.  
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Figure II - 17 : Test de reproductibilité des mesures en atmosphère contrôlée pour différentes humidités 
relative à une température de 30 °C 

Sur le graphique de la figure II-17a la courbe en trait plein est obtenue pour des 
humidités relatives balayées dans le sens des humidités croissantes tandis que la courbe en 
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pointillée est obtenue pour des humidités relatives balayées dans le sens des humidités 
décroissantes. En plus de s’assurer de la reproductibilité des mesures, cette expérience nous 
permet de vérifier l’influence du sens du balayage des humidités relatives sur les mesures. 

On constate que quel que soit le sens de balayage des humidités relatives, les densités 
de courant atteintes pour les différentes tensions sont relativement proches et ce quelle que 
soit l’humidité relative. Ainsi les mesures semblent reproductibles. Le fait que le sens de 
balayage de l’humidité relative n’ait pas d’influence sur les mesures enregistrées confirme un 
retour à l’équilibre de la pile entre chaque humidité relative. Afin d’évaluer de façon plus 
précise la reproductibilité des mesures on a tracé sur la figure II-17b les écarts de mesures 
pour chacune des tensions en fonction de la densité de courant pour les différentes humidités. 
On remarque que le pourcentage d’erreur est fonction de la densité de courant ainsi que de 
l’humidité relative à laquelle la pile fonctionne. Ainsi, les erreurs de mesures sont 
relativement élevées aux faibles densités de courant. En effet, dans la gamme de densité de 
courant de 0-32 mA.cm-2 l’écart est compris entre 8 % et 33 % selon l’humidité relative à 
laquelle la micropile fonctionne. Cependant, seuls les résultats obtenus pour une humidité 
relative de 10 % présentent un écart de mesures important dans cette gamme de densité de 
courant puisque pour des humidités relatives allant de 30 % à 70 % les écarts de mesures 
enregistrées sont de l’ordre de 10 %. Avec l’augmentation de la densité de courant, l’écart 
chute rapidement pour devenir inférieur à 5 % dans la gamme 72-200 mA.cm-2 et inférieur à 3 
% dans la gamme 200-800 mA.cm-2. Ainsi, pour des densités de courant supérieures à 32 
mA.cm-2 on estimera que les résultats sont reproductibles. La pertinence d’un résultat pour 
des densités de courant inférieures à cette valeur sera discutée au cas par cas en s’appuyant 
sur les données du graphique de la figure II-17. 

3. Outil de diagnostic de l’état d’hydratation d’une pile et 
d’extraction de paramètres : La Spectroscopie d’Impédance 
Electrochimique (EIS) 

3.1. Définition et principe  

Du fait de la non linéarité des phénomènes mis en jeu dans tout système 
électrochimique, on ne peut mesurer la fonction de transfert d’une pile à combustible 
qu’autour d’un point de fonctionnement que l’on supposera stationnaire pour la durée des 
mesures. Afin de garantir un comportement linéaire du système étudié, il est nécessaire que 
l’amplitude de l’excitation générée autour du point de fonctionnement soit la plus faible 
possible. Le principe de la spectroscopie d’impédance consiste à superposer une composante 
sinusoïdale de faible amplitude à une tension continue (ou un courant continu) imposée à la 
pile à combustible et ce sur une large gamme de fréquences et à analyser l’amplitude et le 
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déphasage du courant (respectivement de la tension) obtenu en réponse à cette perturbation. 
Ainsi dans le cas d’une perturbation en tension on peut écrire : 

)()( tEEtE                                                                           (5) 

Et la réponse en courant sera de la forme : 

)()( tIItI                                                                              (6) 

Par la suite on en déduit l’impédance complexe de la pile à combustible sur l’ensemble 
de la gamme de fréquence balayée. En électrochimie, un spectre d’impédance est le plus 
souvent représenté dans le plan de Nyquist en traçant l’opposé de la partie imaginaire en 
fonction de la partie réelle. Afin d’obtenir une information la plus précise possible sur 
l’impédance de la pile à combustible il est nécessaire de réaliser des spectres d’impédance 
tout au long de la courbe tension-courant. Ainsi, un spectre d’impédance sera effectué pour 
chaque tension étudiée. Ces spectres d’impédance seront réalisés après une demi-heure de 
fonctionnement à une tension donnée. L’amplitude de la perturbation utilisée pour l’obtention 
de nos spectres d’impédance est fixée à 10 mV [23], [24], [25], [26], [27]. En ce qui concerne 
le choix de la gamme de fréquences, cela va dépendre essentiellement des phénomènes que 
l’on cherche à caractériser. En effet, la résistance ohmique totale RΩ (également appelée 
résistance interne) de la pile à combustible est obtenue à très hautes fréquences comme on 
peut le voir sur la figure II-18 [26], [28]. Cette résistance peut être exprimée comme la somme 
des contributions des résistances de contact Rc et des résistances ohmiques Rs des différents 
composants de la pile à combustible. On inclut dans Rs la résistance de membrane Rm, la 
résistance des couches catalytiques Rcat ainsi que la résistance des collecteurs de courant Rcc : 

sccccatmc RRRRRRR                                             (7) 

Il est relativement difficile de déterminer la contribution exacte de chacun des 
composants de la résistance ohmique totale RΩ. En général, les matériaux constituant les 
électrodes étant de très bons conducteurs électriques (comparés à la membrane) la résistance 
de ces derniers est négligeable devant celle de la membrane. De plus la plupart des piles étant 
constituées de MEA obtenues par pressage à chaud, les résistances d’interfaces sont 
également négligeables. Ainsi il est commode d’assimiler la résistance interne de la pile à la 
résistance de la membrane [29,30]. Cependant, notre architecture diffère fortement des piles 
classiques et les parties composant nos micropiles sont déposées les unes sur les autres sans 
pressage à chaud. Du fait que les couches de catalyseur et d’électrolyte soient déposées sous 
forme liquide on peut espérer une bonne cohésion entre ces dernières (légère dissolution de la 
couche inférieure) et donc de faibles résistances d’interfaces. Concernant les contacts entre les 
couches catalytiques et les collecteurs de courant il est difficile de juger de la qualité de ces 
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derniers et donc de la résistance engendrée par ces interfaces. Cependant nous avons observé 
que lorsque l’on augmentait le nombre de points de collecte du courant aussi bien à l’anode 
qu’à la cathode la résistance interne de la pile s’en voyait diminuée. En effet l’ancienne 
génération de micropiles fabriquée au sein du laboratoire ne comportait qu’un point de 
collecte à l’anode et à la cathode contre trois pour la nouvelle génération de micropiles (cf. 
figure II-9). En augmentant ainsi le nombre de points de collecte on a observé une diminution 
de la résistance interne d’un facteur 2, passant d’une résistance interne proche de 0,6 Ω.cm2  à 
une résistance interne d’environ 0,3 Ω.cm2. Malgré l’augmentation du nombre de point de 
collecte, les résistances provenant de la collecte du courant représente certainement encore 
une partie relativement importante de la résistance interne. Des mesures de conductivité ont 
été réalisées par spectroscopie d’impédance sur des membranes Nafion seules afin de 
déterminer  la contribution de cette dernière sur la résistance interne de la micropile. Une 
conductivité de 0,1 S.cm-1 a été mesurée à 30 °C pour une membrane équilibrée dans une 
atmosphère saturée en eau. L’épaisseur de cette membrane sèche a été mesurée au M.E.B. et a 
été trouvée égale à environ 30 µm. Entre l’état sec et l’état gonflé (saturé en eau) l’épaisseur 
de la membrane augmente entre 15 % et 37 % selon la nature de la membrane Nafion étudiée 
[30], [31], [32], [33]. Comme nous le verrons au cours du troisième chapitre, le taux de 
gonflement observé pour nos membranes est l’ordre de 30 %. Ainsi on trouve une résistance 
de membrane Rm = 0,039 Ω.cm2 soit environ 10 % de la résistance interne de la pile. 
Contrairement aux piles classiques la résistance de la membrane ne constitue pas la plus 
grande fraction de la résistance interne. On peut cependant considérer que pour une micropile 
donnée les variations de la résistance interne pour différentes conditions opératoires 
(température, humidité relative) correspondent en majeur partie aux variations de la résistance 
de la membrane (les autres résistances variant peu avec les conditions opératoires).  

La somme des résistances de transferts de charge anodique Rtca et cathodique Rtcc est 
notée Rtc et correspond à l’ensemble des pertes d’activation au sein de la pile à combustible. 
Cette résistance permet de caractériser les cinétiques de réaction aux électrodes et est 
observée pour des basses fréquences (figure II-18). Les pertes d’activation à l’anode sont 
généralement négligeables devant celles observées à la cathode surtout pour une PEMFC 
fonctionnant à l’air [26]. 

La résistance de diffusion ou résistance de transfert de masse permet de caractériser les 
problèmes de diffusion des espèces gazeuses au sein de la pile et est observée pour de très 
basses fréquences (figure II-18). 
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Figure II - 18 : Diagramme de Nyquist d’une hypothétique pile à combustible 

Afin d’avoir une idée des gammes de fréquences auxquelles on observe ces différents 
phénomènes, un exemple de spectre d’impédance obtenu expérimentalement sur une de nos 
micropile fonctionnant à une tension de 0,15 V est présenté sur la figure II-19. 
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Figure II - 19 : Spectre d’impédance obtenue expérimentalement à 0,15 V 

Sur le spectre d’impédance de la figure II-19 on peut voir que la résistance ohmique 
totale est obtenue pour des fréquences de l’ordre de plusieurs kHz, la résistance de transferts 
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de charges est observée pour des fréquences de l’ordre de quelques Hz et la résistance de 
diffusion pour des fréquences de l’ordre de la centaine de mHz. C’est pourquoi, de façon à 
obtenir un maximum d’informations nous choisissons de travailler sur une large gamme de 
fréquences allant de 100 kHz à 100 mHz (avec 10 points par décade) même si cela implique 
des temps de mesure long (notamment pour les basses fréquences). 

Si seul un cercle est présent sur le spectre d’impédance on appellera résistance de 
polarisation Rp l’intersection avec l’axe des réels du spectre d’impédance aux très basses 
fréquences corrigée de la valeur de la résistance interne. Cette résistance contiendra tous les 
types de contributions évoquées précédemment et selon la tension à laquelle on se situera on 
pourra négliger plus ou moins certaines de ces contributions [30]. Comme on peut le voir sur 
la figure II-20 la courbe I-V peut être décomposée en trois zones distinctes. 

La brusque chute de tension observée dans la première partie (zone 1) est attribuée à la 
cinétique des catalyseurs aux électrodes. Dans cette partie, les pertes d’activation sont 
prépondérantes. Ceci se traduit comme on peut l’observer sur la figure II-20 par une 
importante résistance de transferts de charge. Avec la diminution de la tension, on assiste à 
une diminution de  la résistance de transfert de charge. 
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Figure II - 20 : Courbe de polarisation présentant trois zones caractéristiques ainsi que des spectres 
d’impédance enregistrés pour chacune des zones  

  Dans la seconde partie (zone 2), la tension chute de façon quasi linéaire. Avec la 
diminution de la tension (et donc l’augmentation du courant) l’hydratation de la membrane va 
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s’améliorer se traduisant par une diminution progressive de la résistance ohmique totale 
jusqu’à atteindre un minimum correspondant à une hydratation optimale de la membrane. De 
même, la valeur de la résistance de transfert de charge semble être à son minimum. Comme 
on peut le voir sur le graphique de la figure II-20 la résistance de transferts de charge est 
relativement faible mais pas négligeable puisqu’elle est du même ordre de grandeur que la 
résistance interne.  

Dans la troisième partie (zone 3) les limitations dues à la diffusion d’espèces 
apparaissent clairement et s’ajoutent bien entendu aux deux autres phénomènes toujours 
présents. Ces phénomènes de diffusion vont dépendre d’une part de la quantité d’eau présente 
au sein de l’électrode (noyage) et d’autre part de la facilité d’accès des gaz jusqu’aux sites 
actifs. Ceci va se traduire par l’apparition d’un second demi-cercle aux très basses fréquences 
sur le spectre d’impédance dont le diamètre va augmenter avec le courant. Comme évoqué 
précédemment, ce second cercle n’est pas toujours visible. En effet, il arrive que du fait d’une 
importante dispersion des points enregistrés aux très faibles fréquences ce cercle ne soit pas 
présent. Roy et al. [34] attribue cette dispersion à très basses fréquences et à fortes densités de 
courants au déplacement de l’eau condensée. Ils ont observé que plus le courant auquel la pile 
fonctionne est important et plus cette dispersion est prononcée. Ainsi plus le noyage de la pile 
sera important et plus il sera difficile d’obtenir un spectre d’impédance qui soit lisse aux très 
basses fréquences. Cette dispersion peut également être observée lorsque la pile se trouve en 
état d’assèchement poussé [35]. La stabilité de la pile est également un point critique pour 
éviter l’apparition de cette dispersion. De plus, il arrive que du fait d’une capacité de double 
couche élevée les deux différents phénomènes soient indissociables et apparaissent sous la 
forme d’un unique arc de cercle [23,36]. Le phénomène de double couche correspond à 
l’accumulation de charges à l’interface électrode/électrolyte. Un équilibre a lieu entre les 
charges positives à la surface de l’électrolyte et les charges négatives à la surface de 
l’électrode. La capacité de double couche est une notion très importante dans la 
compréhension du comportement électrique dynamique d’une PEMFC. Contrairement aux 
pertes de types ohmiques qui varient immédiatement avec le changement du courant aux 
bornes de la pile (U=RI), les pertes d’activation provenant de la mise en place de cette double 
couche de charges se font plus lentement. C’est pourquoi lors d’un changement de courant, la 
tension évolue progressivement vers sa valeur d’équilibre. Un tel comportement est 
caractéristique d’un condensateur. Plusieurs modèles ont été publié pour décrire ce 
phénomène de double couche parmi lesquels on trouve le modèle d’ Helmholtz, de Gouy et 
Chapman ou encore le modèle de Stern [37]. Plus le courant délivré par la pile sera important 
et plus la quantité de charges nécessaire sera importante. Ainsi les surtensions dues au 
phénomène de double couche seront d’autant plus importantes que la densité de courant le 
sera. C’est pourquoi il arrive qu’aux fortes densités de courant les pertes de diffusion soient 
masquées par les pertes engendrées par la capacité de double couche. 
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3.2. Caractérisation de l’état d’hydratation d’une micropile à combustible grâce 
à la spectroscopie d’impédance 

3.2.1. Caractérisation de l’assèchement 

La résistance de la membrane va dépendre de son taux d’hydratation [38]. Ainsi, le 
degré d’hydratation de la membrane va avoir un effet direct sur la résistance ohmique totale et 
plus la membrane sera sèche, plus la résistance sera importante. Les effets de l’hydratation de 
la micropile sur la résistance ohmique sont présentés sur la figure II-21. Ces spectres 
d’impédance ont été obtenus pour une tension de 0,6 V pour différentes humidités relatives à 
une température de 30 °C. 

Conformément à la littérature [27], on constate une diminution de la résistance ohmique 
totale lorsque l’humidité relative (et donc l’hydratation de la pile) augmente. Il est à noter que 
dans ce cas l’humidité relative ne contribue pas seule à l’hydratation de la pile puisque plus 
l’humidité relative est élevée et plus la densité de courant enregistrée pour une même tension 
est importante. Une très forte diminution de la résistance ohmique est observée lorsqu’on 
passe de 30 % d’humidité relative à 70 % d’humidité relative. Un autre point important à 
mettre en avant sur ces spectres est l’évolution de la résistance de polarisation. En effet, on 
constate une importante diminution de la résistance de polarisation lorsque l’humidité relative 
augmente. Plusieurs études [35], [39], [40] ont montré l’influence de l’humidité relative sur la 
cinétique de réduction de l’oxygène à la cathode. Ils ont montré entre autres que la cinétique 
de réduction de l’oxygène est directement liée à l’activité protonique, elle-même dépendante 
de la teneur en eau de la membrane. En effet, il existe une teneur en eau limite en dessous de 
laquelle la disponibilité ou l’activité des protons H+ pour des groupes acides 
perfluorosulfoniques est nettement réduite. Cette valeur est relativement discutée dans la 
littérature ([41], [42]) et peut varier de λ = 2 à λ = 4 correspondant à une humidité relative 
allant d’environ 20 % d’humidité relative à 60 % d’humidité relative. Cette valeur va bien 
entendu dépendre du type de Nafion utilisé et de son poids équivalent (EW) (masse de la 
membrane par nombre de moles de SO3H) ; l’utilisation d’une membrane Nafion de faible 
poids équivalent améliorera l’activité protonique.  

L’augmentation de l’humidité relative permet également de rendre actif certains sites 
(points triples) rendus inactifs du fait de l’assèchement de la pile [43].  

Cependant, le fait de fonctionner à forte humidité relative peut avoir des conséquences 
négatives sur la cinétique de la réaction à la cathode. En effet, il semblerait que 
l’augmentation de l’humidité relative facilite l’oxydation du platine en surface et donc 
l’absorption d’espèces oxygénées empêchant les molécules d’oxygène d’atteindre la surface 
du platine [39].  
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Figure II - 21 : Influence de l’humidité relative sur les spectres d’impédance à 0,6 V et 30 °C 

A travers nos résultats expérimentaux et les informations présentes dans la littérature 
nous sommes en mesure de fournir un moyen de diagnostic de l’assèchement de nos 
micropiles  à combustible. Pour ce faire, une simple mesure de résistance interne à hautes 
fréquences est nécessaire et suffisante. En effet comme nous avons pu le constater, 
l’augmentation de la résistance interne traduira un assèchement de la micropile (plus ou 
moins prononcé selon la valeur de cette dernière) alors qu’au contraire sa diminution traduira 
une hydratation de la pile.  

3.2.2. Caractérisation du noyage  

Il arrive que dans certaines conditions opératoires l’eau produite à la cathode se 
condense limitant ainsi l’accès à l’oxygène et plaçant la pile dans une situation dite de 
noyage. Il se peut que le noyage apparaisse également du côté anodique du fait de la 
rétrodiffusion de l’eau. Nous supposerons dans le cas de nos micropiles que le noyage n’a lieu 
qu’à la cathode, les dimensions relativement élevées (par rapport à la porosité de la cathode) 
des canaux à l’anode devrait assurer une bonne évacuation de l’eau. Cha et al. [44] ont montré 
que le fait de diminuer la dimension des canaux de 100 µm à 20 µm permettait de repousser la 
limite de diffusion des gaz. Une des explications avancées pour comprendre cette 
amélioration de la diffusion est l’augmentation de la vélocité des gaz pour des canaux de 
faibles dimensions. Ainsi, une importante vélocité des gaz faciliterait l’évacuation de l’eau 
dans les canaux et empêcherait le noyage de la pile côté anodique. La spectroscopie 
d’impédance électrochimique apparaît dans la littérature comme un bon moyen de diagnostic 
du noyage de la pile. Contrairement au diagnostic de l’assèchement de la micropile, la 
résistance ohmique totale n’est plus suffisante pour différencier une micropile bien hydratée 
d’une micropile en situation de noyage. En effet dans les deux cas la membrane va être 
saturée en eau et sa résistance interne sera identique [27]. Dans le cas idéal, on définira une 
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micropile bien hydratée comme étant une micropile dont l’électrolyte (aussi bien la membrane 
que l’électrolyte présent au sein de l’électrode) se trouve saturée en eau sans que de l’eau 
liquide soit présente dans les pores de l’électrode.  

Afin de constater l’influence du noyage sur l’évolution des spectres d’impédance 
différentes tensions correspondants à différentes densités de courant ont été imposés à une 
même micropile. Après une période de stabilisation, des spectres d’impédance ainsi que des 
photos ont été réalisées. Les résultats obtenus sont regroupés sur la figure II-22.  

 
 

Figure II - 22 : Influence du noyage d’une micropile sur l’évolution des spectres d’impédance 

Nous allons dans un premier temps nous intéresser aux spectres d’impédance A et B. 
Comme observé précédemment l’hydratation de la micropile se traduit à la fois par une 
diminution de la résistance interne et une diminution de la résistance de polarisation. Aucune 
trace d’eau traduisant un état de noyage de la micropile n’est visible sur les photos A et B.  

Lorsqu’on augmente encore le courant (spectre et photo C) l’apparition d’eau (tache 
sombre) est visible à la surface du collecteur cathodique. Cette apparition d’eau se traduit sur 
le spectre d’impédance par une légère diminution de la résistance interne et une forte 
augmentation de la résistance de polarisation. A nouveau, la diminution de la résistance 
interne entre l’état B et l’état C traduit une hydratation de la micropile. Cependant 
l’hydratation (sans noyage) d’une micropile s’accompagne comme nous l’avons vu 
précédemment d’une diminution de la résistance de polarisation et non d’une augmentation de 
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celle-ci comme observée sur les spectres d’impédance de la figure II-22. A la vue de la photo 
C nous pouvons attribuer cette augmentation de la résistance de polarisation au noyage de la 
micropile. En effet, du fait de l’apparition d’eau liquide sur le collecteur cathodique et au sein 
de la couche active certains sites actifs de la cathode deviennent inaccessibles à l’oxygène 
résultant en une perte significative de la surface électrochimiquement active et donc en une 
augmentation simultanée de la résistance de diffusion et de la résistance de transfert de charge 
pour la réaction de réduction de l’oxygène [35, 45]. Lorsqu’on augmente encore le courant le 
phénomène de noyage s’amplifie et la valeur de la résistance de polarisation continue 
d’augmenter. Il existe un état entre l’état B et l’état C pour lequel à la fois la résistance de 
polarisation et la résistance interne sont minimales correspondant à une micropile dans un état 
bien hydratée. 

 Ainsi, à l’aide de la spectroscopie d’impédance, nous sommes non seulement capables 
de savoir si la micropile se trouve en état de noyage mais également de quantifier de façon 
relative ce noyage. 

C. Conclusions 

Après avoir présenté l’architecture que nous avons choisie pour la réalisation de nos 
micropiles à combustible nous avons mis en avant l’influence des conditions atmosphériques 
sur les résultats électriques et la nécessité de les étudier en atmosphère contrôlée. Pour ce faire 
un banc d’étude permettant le contrôle de la température et de l’humidité relative a été mis en 
place. Nous avons démontré la reproductibilité des mesures effectuées à l’aide de ce banc de 
test, reproductibilité indispensable si l’on veut comparer l’influence de différents paramètres 
sur les performances et le comportement de nos micropiles. Afin d’étudier de façon précise 
les phénomènes de noyage et d’assèchement rencontrés sur nos micropiles un outil de 
diagnostic a été mis en place. En effet, grâce à la spectroscopie d’impédance électrochimique 
nous sommes capables de définir l’état d’hydratation dans laquelle une micropile se trouve. Il 
s’agit là d’une technique de laboratoire très intéressante mais difficilement transposable aux 
applications portables du fait de l’important encombrement d’un tel appareillage. Dans cet 
optique il est cependant possible de simplifier le système en se limitant uniquement à la 
mesure de la partie réelle de l’impédance pour deux fréquences données, une à hautes 
fréquences (permettant d’obtenir la résistance interne) et une à très basse fréquences 
(permettant d’obtenir la résistance de polarisation) que l’on compare à des valeurs standards 
caractéristiques d’une architecture de pile donnée pour une pile se trouvant dans un état bien 
hydratée [46].  
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III. Etude des micropiles à combustible développées au laboratoire 

A. Influence de différents paramètres extérieurs sur le comportement des 
micropiles à combustible 

Les micropiles fabriquées au laboratoire sont des micropiles à respiration utilisant 
directement l’oxygène de l’air comme comburant. Du fait d’une application portable, les 
conditions atmosphériques vont être amenées à évoluer au cours de son fonctionnement. Afin 
de pouvoir assurer des performances optimales pour différentes conditions de fonctionnement 
il est nécessaire de comprendre l’influence de différents paramètres extérieurs sur 
l’hydratation de la micropile tels que l’humidification de l’air et de l’hydrogène, la 
température de fonctionnement de la micropile ou encore le packaging. 

1. Dispositif expérimental 

Afin de maintenir la micropile à une température proche de celle de l’enceinte, cette 
dernière est positionnée sur une plaque d’acier d’environ 150 cm2. Un bon contact thermique 
entre la plaque et le boîtier de la micropile est assuré grâce à de la pâte thermique de 
résistance relativement faible (≤0,1 °C/W). Ce système permet d’évacuer en grande partie la 
chaleur produite par la micropile lors de son fonctionnement et d’éviter ainsi une 
augmentation trop importante de sa température. La puissance thermique produite par la 
micropile va être fonction de la tension et du courant délivrés comme nous le verrons un peu 
plus loin dans ce chapitre (équation (3)). Ce dispositif a été mis en place afin de s’affranchir 
du facteur « température de pile » en le maintenant constant et d’observer ainsi l’influence 
d’un seul paramètre à la fois. La température de la micropile est relevée pour chacun des 
points de fonctionnement à l’aide d’un thermocouple placé entre le boîtier aluminium et la 
pâte thermique. 

Un capot de protection dont le taux d’ouverture est de 40 % est placé sur cette micropile 
comme présenté sur la figure III-1 : 

 

Figure III - 1 : Photo d’une micropile à combustible en conditions de tests 

Entrée H2 Sortie H2 

Capot

Ouvertures
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De l’hydrogène à la pression atmosphérique ayant une pureté supérieure à 99.999 % 
alimente la micropile. Dans un premier temps l’hydrogène utilisé est préalablement humidifié 
par l’intermédiaire d’un bulleur placé entre la source d’hydrogène et la chambre anodique. 
L’humidité relative de l’hydrogène après passage au travers du bulleur a été mesurée par 
titrage Karl Fischer coulométrique. Une humidité relative de 50 % pour une température de 
30 °C a été trouvée. Le flux d’hydrogène traversant la chambre anodique est maintenu 
constant et égal à 8,5 cc/min quel que soit le point de fonctionnement de la micropile. En 
théorie avec un tel débit le courant maximal qu’une pile peut atteindre est de 1110 mA (cf. loi 
de Faraday équation (15) chapitre I). Or, le courant maximal généralement obtenu avec nos 
micropiles se situe aux alentours de 800 mA. Cependant, des fuites d’hydrogène 
microscopiques sont toujours présentes. On considérera deux types de fuites différentes, les 
fuites présentes sur l’ensemble du banc de test (tuyauterie, raccord, collage) et les fuites 
intrinsèques à la micropile (crossover). Afin de limiter au maximum les fuites sur le système 
complet, la micropile ainsi que les tuyaux d’entrée et de sortie sont collés sur la chambre 
d’approvisionnement en hydrogène à l’aide d’une colle (Torr Seal) pour ultra vide (≤ 10-9 
mbar). Concernant l’étanchéité à l’hydrogène de l’électrolyte, Yu et al. [1] ont montrés que le 
crossover de l’hydrogène au travers d’une membrane Nafion 112 pour une pile ayant 
fonctionnée pendant environ 2000 heures était inférieur à 5 mA.cm-2.  

2. Influence de l’humidification de l’air 

Une micropile est placée en atmosphère contrôlée à une température de 30 °C. Comme 
décrit dans le précédent chapitre, quatre courbes de polarisation sont réalisées pour quatre 
humidités relatives de l’air différentes allant de 10 % à 70 %. Les résultats obtenus dans ces 
conditions sont réunis sur le graphique de la figure III-2. On constate que les performances de 
la micropile sont fortement dépendantes de l’humidité relative ambiante.  

Afin de mieux comprendre les phénomènes mis en jeu, nous allons nous intéresser dans 
un premier temps à l’évolution de la résistance interne en fonction de la densité de courant 
délivrée par la micropile à une humidité donnée avant de s’intéresser à la résistance de 
polarisation. Les résistances internes enregistrées pour les différentes humidités relatives 
étudiées sont représentées sur la figure III-3a  et du fait d’une importante différence d’échelle 
entre les valeurs enregistrées à 10 % d’humidité relative et les valeurs enregistrées à plus 
fortes humidité relative, un zoom est réalisé sur la  figure III-3b. On observe selon l’humidité 
relative à laquelle la micropile fonctionne une diminution plus ou moins importante de la 
résistance interne avec l’augmentation du courant. Cette diminution est attribuée à une 
hydratation de la membrane du fait de l’augmentation de la quantité d’eau produite 
proportionnellement à la densité de courant. 
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Figure III - 2 : Influence de l’humidité relative sur les performances de la micropile à 30 °C 
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Figure III - 3 : Evolution de la résistance interne pour différentes humidités relatives à 30 °C 

On peut également voir que plus l’humidité relative ambiante est faible et plus la 
décroissance de la résistance interne est importante. En effet, on constate qu’à 10 % 
d’humidité relative la résistance interne diminue de plus de 80 % lorsque la densité de courant 
fournie par la micropile passe de 0 à 400 mA.cm-2 alors qu’elle ne diminue que de 20 % dans 
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la même gamme de densité de courant pour une atmosphère à 70 % d’humidité relative. Ceci 
provient du fait qu’à 10 % d’humidité relative la quantité d’eau présente dans l’atmosphère 
est relativement faible (cf. tableau de la figure III-4) et qu’ainsi, à l’OCP, la micropile se 
trouve dans un état d’assèchement important. En effet, on observe sur la figure III-3a, qu’à 
l’OCP, la résistance interne de la micropile diminue fortement avec l’augmentation de 
l’humidité relative. Ainsi, seule l’augmentation du courant et donc de la production d’eau 
permet une diminution significative de la résistance dans ce cas. Au contraire du fait de 
l’importante quantité d’eau présente dans l’air à 70 % d’humidité relative la membrane se 
trouve dans un état hydraté avant même que la micropile ne produise de l’eau. Par ailleurs, 
Sone et al. [2] ont montré que la conductivité d’une membrane Nafion augmentait d’un 
facteur 100 lorsque l’humidité relative passait de 10 % à 70 % à 30 °C confirmant le caractère 
secondaire de l’augmentation de la densité de courant dans l’hydratation de la micropile 
lorsque celle-ci fonctionne à 70 % d’humidité relative. Un autre point important à relever sur 
la figure III-3 est la convergence de la résistance interne de la micropile vers une valeur seuil 
dépendant de l’humidité relative de l’air. En effet, comme constaté par Saleh et al. [3], on 
peut voir sur le graphique de la figure III-5 que cette valeur seuil va légèrement diminuer 
lorsque l’humidité relative à laquelle la micropile fonctionne augmente. 

 
  

D’après la figure III-3b, on constate que malgré une densité de courant et donc une 
quantité d’eau produite supérieure, la résistance interne minimale de la micropile est plus 
importante aux faibles humidités relatives. Cependant, l’augmentation de la densité de 
courant avec la diminution de l’humidité relative lorsque la micropile fonctionne à 0,15V 
entraîne également une légère augmentation de sa température conduisant à une évaporation 
plus importante dans ce cas et à un équilibre différent. De plus, l’augmentation de 
l’évaporation avec la diminution de l’humidité relative peut également être à l’origine de ce 
phénomène. Enfin, aux fortes densités de courant, une diminution de la rétrodiffusion de l’eau 
et une augmentation du flux électro-osmotique peut également conduire à une augmentation 
de la résistance interne [4], [5], [6], [7]. 

        H.R. ( %)  
 
T( °C) 

10 30 50 70 

30 3 g/m3 9,1 g/m3 15,2 g/m3 21,2 g/m3 

45 6,5 g/m3 19,6 g/m3 32,6 g/m3 45,7 g/m3 

Figure III - 4 : Evolution de la quantité d’eau présente dans l’air en fonction de la température et de 
l’humidité relative 
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Figure III - 5 : Evolution de la valeur minimale de la résistance interne enregistrée pour différentes 
humidités relatives à une température de 30 °C 

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le noyage de la micropile se traduisait par 
une stabilisation de la résistance interne et une augmentation de la résistance de polarisation. 
Pour connaître l’évolution de l’état d’hydratation de la micropile en fonction de l’intensité 
nous allons reporter sur un même graphique la courbe de polarisation, les résistances internes 
et les résistances de polarisation extraites des spectres d’impédance. Les courbes obtenues 
pour 30 % et 70 % d’humidité relative sont respectivement présentées sur la figure III-6a et 
III-6b. 
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Figure III - 6 : Evolution de l’état de la micropile en fonction de la densité de courant pour deux humidités 
relatives à une température de 30 °C : a) 30 % h.r.,   b) 70 % h.r 
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On constate sur la figure III-6 qu’en fonction de l’humidité relative à laquelle la 
micropile fonctionne les zones d’assèchement, de noyage et de bonne hydratation 
apparaissent pour des densités de courant différentes. Sur la figure III-6a on peut voir que la 
micropile se trouve en état d’assèchement jusqu’à environ 400 mA.cm-2 (zone A). En effet, 
avec la diminution de la tension et l’augmentation de la densité de courant, on assiste à une 
amélioration de l’hydratation se traduisant par une diminution de la résistance interne [8] et de 
la résistance de polarisation [9], [10]. Un comportement similaire est observé sur la figure III-
6b. Concernant la zone C, que l’on a définie comme étant la zone de noyage de la micropile, 
on remarque une stabilisation de la résistance interne traduisant une bonne hydratation de la 
membrane. En parallèle, on constate une augmentation de la résistance de polarisation. La 
présence d’eau liquide au sein de la cathode est responsable de l’augmentation de la résistance 
de transfert de charge et de la résistance de diffusion en rendant certains sites catalytiques 
inaccessibles à l’oxygène de l’air [11], [12]. On constate que l’augmentation de la résistance 
de polarisation est nettement plus importante à 70 % qu’à 30 % d’humidité relative. Ainsi le 
noyage observé à 70 % d’humidité relative est plus prononcé que celui à 30 % d’humidité 
relative alors que les densités de courant et donc la quantité d’eau produite est inférieure dans 
ce cas. Concernant la zone B correspondant à une bonne hydratation de la micropile, la 
résistance interne diminue tandis que la résistance de polarisation augmente. Ceci signifie 
qu’il existe une densité de courant comprise dans cette zone pour laquelle la micropile se 
trouve dans un état bien hydraté correspondant à une résistance interne et une résistance de 
polarisation minimum pour une humidité relative donnée. On considérera que la résistance 
interne caractéristique d’une micropile se trouvant dans un état bien hydraté a une valeur 
d’environ 0,35 Ω.cm2 ±0,02. 

3. Influence de l’humidification de l’hydrogène 

Afin d’estimer l’influence de l’hydratation de l’hydrogène sur le comportement de la 
micropile nous allons comparer les résultats obtenus lorsque celle-ci est alimentée en 
hydrogène humide (environ 50 % d’humidité relative) à ceux obtenus lorsque cette même 
micropile est alimentée en hydrogène totalement sec, les conditions opératoires étant 
identiques. Les courbes de polarisation enregistrées pour chacune des expériences sont 
réunies sur le graphique de la figure III-7. Des différences entre les courbes de polarisation 
sont observées selon que l’hydrogène alimentant la micropile à combustible est sec ou 
humide. Cependant, seules de faibles différences sont constatées lorsque la micropile 
fonctionne à des humidités relatives supérieures ou égales à 30 % d’humidité relative. En 
effet, les différences les plus marquées concernent les courbes de polarisation obtenues à 10 
% d’humidité relative. 
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Figure III - 7 : Evolution des performances en fonction de l’état d’hydratation de l’hydrogène à une 
température de 30 °C pour différentes humidités relatives de l’air 

De façon à pouvoir expliquer les phénomènes mis en jeu nous allons comparer les 
résistances internes enregistrées dans les deux cas de figure. Sur la figure III-8 nous avons 
représenté les résistances internes obtenues dans une atmosphère à 10 % d’humidité relative. 
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Figure III - 8 : Evolution de la résistance interne pour une pile alimentée avec de l’hydrogène sec (---) et 
de l’hydrogène humide (─), air : 10 % d’h.r. et 30 °C 
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On constate que pour une densité de courant donnée, la résistance interne d’une 
micropile alimentée avec de l’hydrogène sec est toujours supérieure à celle enregistrée 
lorsque de l’hydrogène humide est utilisé, traduisant un assèchement plus important dans le 
premier cas. Nous avons représenté sur la figure III-9 les spectres d’impédance obtenus 
lorsque la micropile fonctionne à 0,4 V dans une atmosphère à 10 % d’humidité relative et 30 
°C avec de l’hydrogène sec et de l’hydrogène humide. On remarque que la forme des spectres 
d’impédance aux hautes fréquences pour les deux expériences diffère.  
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Figure III - 9 : Comparaison des spectres d’impédance lorsque la micropile fonctionne avec de l’H2 

humide et de l’H2 sec à une tension de 0,4V 

En effet, on constate aux hautes fréquences, la présence d’un arc de cercle plus prononcé 
sur le spectre enregistré lorsque la micropile fonctionne avec de l’hydrogène sec. Comme on 
peut le voir sur la figure III-10a on constate une augmentation de la taille de cette arc de 
cercle avec l’augmentation de l’intensité lorsque la micropile est alimentée avec de 
l’hydrogène sec. En revanche, lorsque la micropile fonctionne avec de l’hydrogène humide 
l’évolution de cette arc de cercle avec la densité de courant est quasi inexistante (pour des 
raisons d’échelle seuls les spectres obtenus pour des tensions allant de 0,8 V à 0,4 V sont 
représentés sur le graphique de la figure III-10b, il est cependant à noter que le comportement 
aux hautes fréquences pour les spectres obtenus pour des tensions inférieures à 0,4 V est 
similaire). Puisque tous les autres paramètres (température, humidité relative,…) sont 
maintenus constants, nous attribuons ces différences à l’humidification de l’hydrogène. 
Plusieurs études ont montré que plus le courant délivré par une pile est élevé et plus le 
nombre de molécules d’eau emporté au travers de la membrane par électroosmose est 
important [4], [5], [6], [7]. Lorsque la rétrodiffusion de l’eau ne parvient plus à compenser 
cette perte, on assiste alors à un assèchement de la membrane côté anodique. Or, l’eau 
apportée par le flux d’hydrogène humide permet de compenser en partie cet assèchement. 
Malgré une probable augmentation de l’assèchement coté anodique lorsque la micropile 
fonctionne avec de l’hydrogène sec, on observe tout de même une diminution de la résistance 
interne synonyme d’hydratation. Il est difficile de distinguer l’hydratation de l’anode de 

Zoom 
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l’hydratation de la cathode et l’on retiendra simplement que l’utilisation d’hydrogène humide 
permet une meilleure hydratation de la micropile lorsque celle-ci fonctionne dans une 
atmosphère à 10 % d’humidité relative et une température de 30 °C. 
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Figure III - 10 : Evolution des spectres d’impédance à 10 % d’humidité relative à 30 °C: a) H2 sec, b) H2 
humide. Sphère dorée : isofréquence 9354 Hz 

Nous allons nous intéresser maintenant aux courbes de polarisation obtenues pour des 
atmosphères à 30 %, 50 % et 70 % d’humidité relative à une température de 30°C avec et sans 
humidification de l’hydrogène présentées précédemment sur le graphique de la figure III-7. 
Un phénomène identique est observé pour chacune des trois humidités relatives. En effet, on 
constate que pour des faibles densités de courant les performances obtenues sont inférieures 
lorsque de l’hydrogène sec est utilisé comme combustible. Au contraire aux fortes densités de 
courant les performances enregistrées avec de l’hydrogène sec deviennent supérieures. La 
densité de courant pour laquelle on observe cette inversion sera notée densité de courant 
critique (dcc) et sa valeur sera fonction de l’humidité relative à laquelle la micropile 
fonctionne (un exemple de dcc lorsque la micropile fonctionne à 50  % d’humidité relative est 
présenté sur la figure III-7). On constate, sur le graphique de la figure III-11 que pour des 
densités de courant inférieures à la dcc, les résistances internes de la micropile sont toujours 
supérieures lorsque celle-ci est alimentée avec de l’hydrogène sec traduisant ainsi un 
assèchement plus important dans ce cas. 
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Figure III - 11 : Evolution de la résistance interne pour une micropile alimentée avec de l’hydrogène sec (-
--) et de l’hydrogène humide (─) dans une atmosphère à 30 °C et 30 % ; 50 % ; 70 % h.r. 

Deux spectres complets obtenus pour une micropile fonctionnant à 0,6 V dans une 
atmosphère à 30 % d’humidité relative (donc pour des densités de courant inférieures à la dcc) 
avec et sans humidification de l’hydrogène sont reportés sur le graphique de la figure III-12. 
On constate que la résistance interne et la résistance de polarisation de la micropile sont plus 
importantes lorsque celle-ci fonctionne avec de l’hydrogène sec traduisant un assèchement 
plus important dans ce cas. Ceci est observée quelque soit l’humidité relative à laquelle la 
micropile fonctionne pour des densités de courant inférieures aux dcc. 
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Figure III - 12 : Comparaison des spectres obtenus à 0,6 V,  dans une atmosphère à 30 % d’h.r., 30 °C, 

pour de l’H2 sec et humide 
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Au contraire, on constate sur le graphique de la figure III-11 que pour des densités de 
courant supérieures à la dcc les résistances internes sont identiques que l’hydrogène soit 
humidifié ou non. Lorsqu’on reprend les données du graphique de la figure III-7 on s’aperçoit 
que la dcc se situe dans la zone de bonne hydratation définie sur la figure III-6 (zone de bonne 
hydratation qui comme la dcc est fonction de l’humidité relative à laquelle la micropile 
fonctionne). On constate que dans la zone de noyage, les densités de courant obtenues pour de 
l’hydrogène sec sont supérieures à celles obtenues pour de l’hydrogène humide signifiant que 
l’utilisation d’hydrogène sec permet de diminuer le noyage de la micropile aux fortes densités 
de courant. 

En résumé l’utilisation d’hydrogène humide permet une meilleure hydratation de la 
micropile  aux faibles densités de courant mais conduit à un noyage plus important aux fortes 
densités de courant. Dans la suite des expériences les micropiles fonctionneront en utilisant de 
l’hydrogène humidifié sauf si cela est mentionné et ce pour se rapprocher au plus près de 
l’application finale. En effet, dans l’application finale, l’hydrogène issu de la réaction entre le 
borohydrure de sodium et l’eau sera humide. Des expériences menées au laboratoire ont 
montrés que l’hydrogène sortant de la cartouche est humidifié à environ 55 % pour une 
température de 30 °C. Ainsi les caractéristiques de l’hydrogène alimentant les micropiles dans 
nos expériences sont relativement proches de celles de l’application finale. 

4. Influence de la température 

Dans le cadre de l’application finale, nos micropiles à combustible devront fonctionner 
sur une large gamme de température (-20 °C, +60 °C) et d’humidité relative. Nous avons vu 
précédemment l’influence de l’humidité relative pour une température donnée sur les 
performances et le comportement de nos micropiles. Nous allons nous intéresser maintenant à 
l’influence de la température. Saleh et al. [3] ont observé d’importantes différences dans le 
comportement d’une pile lorsque sa température de fonctionnement variait. Ils ont montré 
entre autres qu’à une température de 70 °C, de faibles humidités relatives (30 %) sont 
suffisantes pour atteindre des performances maximales alors qu’à plus forte température (90 
°C) il est nécessaire d’humidifier fortement les gaz pour atteindre les mêmes performances. 
Ainsi, à forte température, plus l’humidité relative des gaz est importante et plus les 
performances enregistrées sont élevées. Hottinen et al. [13] se sont également intéressés à 
l’influence de la température sur les performances des piles. La gamme de température 
explorée est nettement plus faible et comprise entre 10 °C et 40 °C. Ils ont montré que la 
température ambiante n’avait que très peu d’influence sur la résistance interne et sur les pertes 
d’activation. Ils ont cependant observé que l’augmentation simultanée de la température et de 
l’humidité absolue conduisait à une diminution des performances. 

Comme précédemment la même micropile est disposée sur une plaque en acier de façon 
à évacuer au maximum la chaleur produite par celle-ci et à nouveau un capot de protection 
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avec un taux d’ouverture de 40 % est disposé sur la micropile. L’ensemble est placé dans une 
atmosphère à 45 °C. Comme présenté dans le tableau de la figure III-4, pour des humidités 
relatives identiques la quantité d’eau présente dans l’atmosphère est plus importante à 45 °C 
qu’à 30 °C. Les résultats obtenus pour les quatre humidités relatives explorées sont regroupés 
sur la figure III-13. 
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Figure III - 13 : Influence de l’humidité relative sur les performances pour une micropile fonctionnant à 
45 °C 

Pour des densités de courant inférieures ou égales à 200 mA.cm-2 on constate un 
comportement identique à celui observé précédemment lorsque la micropile fonctionne à 30 
°C. En effet, on peut voir une augmentation de la densité de courant avec l’humidité relative 
attribuée à une amélioration de l’hydratation de la micropile. Ceci est confirmé par la figure 
III-14 sur laquelle sont représentés les résistances internes extraites des spectres d’impédance 
(figure III-14a) lorsque la micropile se trouve à l’OCP ainsi que les spectres d’impédance 
obtenus à 0,6V pour les différentes humidités relatives (figure III-14b). 

Nous allons tout d’abord nous intéresser à l’évolution de la résistance interne de la 
micropile à l’OCP. Puisque la micropile ne fonctionne pas, elle ne produit pas d’eau et son 
hydratation ne sera fonction que de la quantité d’eau présente dans l’air. Ainsi, la résistance 
interne sera caractéristique de l’hydratation due uniquement à l’absorption par l’électrolyte de 
la vapeur d’eau présente dans l’air. On constate sur la figure III-14a une diminution 
importante de la résistance interne à l’OCP lorsque l’humidité relative augmente. Ainsi, on 
plus l’humidité relative à laquelle la micropile fonctionne est importante et meilleure sera son 
hydratation. On observe sur le graphique de la figure III-14b une diminution simultanée de la 
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résistance de polarisation et de la résistance interne traduisant à nouveau une augmentation de 
l’hydratation de la micropile lorsque l’humidité relative augmente due à la fois à 
l’augmentation de l’humidité relative mais également à l’augmentation de la production d’eau 
par la micropile.  
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Figure III - 14 : Evolution des résistances internes à l’OCP (a)  et des spectres d’impédance à 0,6 V (b) en 
fonction de l’humidité relative à une température de 45 °C 

Pour les fortes densités de courant, nous avons vu que lorsque la micropile fonctionne à 
30 °C, la densité de courant maximale délivrée par celle-ci augmente lorsque l’humidité 
relative diminue. Comme on peut le voir sur la figure III-13, à 45 °C le phénomène s’inverse 
et la densité de courant maximale délivrée par la pile augmente avec l’humidité relative. Ceci 
est lié à un phénomène d’évaporation de l’eau produite par la micropile avec l’augmentation 
de la température et donc à une diminution du noyage aux fortes densités de courant.  
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Figure III - 15 : Comparaison des spectres d’impédance enregistrées pour une micropile fonctionnant à 70 

% d’humidité relative pour une température de 45 °C (0,4 V) et de 30 °C (0,3 V) 
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En fait, comme observé sur la figure III-15 sur laquelle sont représentés les spectres 
d’impédance obtenus lorsque la micropile fonctionne à 70 % d’humidité relative pour les 
deux températures, la micropile se trouve dans un état d’assèchement à 45 °C tandis qu’elle 
se trouve dans un état de noyage à 30 °C et ce pour des densités de courant similaires. Pour 
des raisons d’échelle le spectre obtenu lorsque la micropile fonctionne à 30 °C n’est pas 
représenté complètement sur le graphique de la figure III-15. On peut cependant voir sur la 
figure III-6b que la valeur de la résistance de polarisation dans ce cas est environ égale à 3,3 
Ohm.cm2 et donc nettement supérieure à celle obtenue à 45 °C (0,37 Ohm.cm2). 

Nous allons maintenant nous intéresser à l’ensemble des résistances internes 
enregistrées pour les quatre humidités relatives à 45 °C.  
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Figure III - 16 : Evolution de la résistance interne pour différentes humidités relatives à 45 °C 

On constate sur les graphiques de la figure III-16 que la résistance interne décroît avec 
l’augmentation de la densité de courant jusqu’à une valeur donnée dépendante de l’humidité 
relative à laquelle la micropile fonctionne avant de croître avec l’augmentation de la densité 
de courant. Plus l’humidité relative est élevée et plus la valeur minimale de la résistance 
interne sera faible. Par ailleurs, on observe sur la figure III-16, que quelle que soit l’humidité 
relative, la valeur minimale de la résistance interne n’est jamais aussi faible que celle 
observée à 30 °C. Ainsi, à 45 °C quelle que soit la densité de courant et l’humidité relative, la 
micropile se trouve toujours en état d’assèchement. Le fait que pour une humidité relative 
donnée on observe une augmentation de la résistance interne avec la densité de courant, peut 
être attribué à un manque de rétrodiffusion de l’eau [4], [14]. On constate de plus, que 
l’augmentation de la résistance interne avec la densité de courant s’atténue lorsque l’humidité 
relative augmente du fait d’une amélioration de l’hydratation de la micropile [15]. Fabian et 
al. [15] ont montré que plus la température de fonctionnement de la micropile est importante 
et plus ce phénomène apparaît pour des densités de courant faibles.  
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 Nous avons représenté simultanément sur la figure III-17 un spectre obtenu pour une 

densité de courant de 168 mA.cm-2 correspondant à la valeur minimale de la résistance interne 
et un spectre obtenu pour une densité de courant de 325 mA.cm-2, tous deux enregistrés 
lorsque la micropile fonctionne dans une atmosphère à 45 °C et 30 % d’humidité relative. 
Comme déjà observé sur le graphique de la figure III-16 nous pouvons voir sur la figure III-
17 une augmentation de la résistance interne avec la densité de courant. De plus, on constate  
l’apparition d’un troisième arc de cercle généralement attribué à des problèmes de diffusion 
des espèces gazeuses au sein de la micropile comme nous avons pu le présenter au cours du 
chapitre II. Cependant ce problème de diffusion ne peut pas être du dans ce cas à un noyage 
de la micropile puisque des densités de courant plus importantes ont été obtenu pour des 
humidités relatives supérieures (cf. figure III-13).  
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Figure III - 17 : Evolution des spectres d’impédance avec la densité de courant pour une température de 

45 °C et une humidité relative de 30 % 

Il ressort de cette étude que la gestion de l’eau va être différente selon la température de 
fonctionnement de la micropile. En effet, nous avons mis en avant que pour des températures 
de fonctionnement trop importantes la micropile se trouve en état d’assèchement même aux 
fortes densités de courant et ce quelle que soit l’humidité relative.  
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5. Influence du packaging 

5.1. Influence de la résistance thermique du boîtier 

Dans l’étude que nous venons de présenter nous avons essayé de maintenir la 
température de la micropile la plus proche possible de la température ambiante en utilisant 
une plaque en acier conductrice thermique de surface relativement élevée de façon à 
augmenter la surface en contact avec l’environnement et d’évacuer ainsi au maximum la 
chaleur produite par la réaction électrochimique. Afin d’analyser l’influence du packaging sur 
le comportement de notre micropile nous allons disposer celle-ci sur différents supports de 
résistances thermiques différentes. La résistance thermique sera augmentée en utilisant un 
matériau de faible conductivité thermique empêchant la micropile d’évacuer la chaleur 
produite et au contraire, diminuée en utilisant un matériau conducteur thermique avec une 
grande surface comme réalisé dans l’étude précédente. On définira par la suite la résistance du 
packaging comme étant égale à la somme des résistances thermiques du boitier et du support. 
Ce système nous permettra ainsi de simuler l’influence de la résistance thermique du 
packaging sur les performances de la micropile. 

La résistance thermique équivalente de la micropile (RT) est définie comme étant le 
rapport de la différence de température entre la micropile et l’environnement (ΔT) sur la 
puissance thermique dissipée par la micropile (Pth) moyennée sur tous les points de 
fonctionnement : 

                                       
th

T P

T
R


                                                                    (1) 

Ainsi un système dont la résistance thermique est élevée aura, pour une même quantité 
de chaleur générée, une température plus importante. 

La puissance thermique dissipée par la micropile peut être définie de la façon 
suivante [16] : 

                   )
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( 2
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xH
EEjAP OliqcHfg

thth                                                (2) 

Paquin et al. [16] supposent que l’eau se trouve sous forme vapeur et utilise le PCI de la 
variation d’énergie libre de Gibbs pour calculer la tension à vide théorique. Le dernier terme 
de l’équation (2) représente la quantité de chaleur communiquée à la micropile lors de la 
condensation de l’eau. Ils ont montré que la puissance thermique dissipée par la condensation 
de l’eau était inférieure à 0,25 % de la puissance thermique totale et que l’on pouvait ainsi 
négliger ce terme, permettant de simplifier l’équation (2) de la façon suivante : 
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                 )( EEjAP thth                                                                               (3) 

 De plus ils ont montré que la puissance thermique dissipée du fait du réchauffement de 
l’hydrogène délivré à l’anode n’avait qu’un impact modéré sur l’équilibre thermique et ne 
représentait que 1 % de la perte totale du système permettant ainsi de la négliger. En 
supposant que l’eau est produite sous forme liquide, la tension à vide théorique sera égale à 
1,23 V (PCS). A partir de l’équation (3) et des températures relevées pour chacun des points 
de fonctionnement de la micropile sur le graphique de la figure III-2 nous avons calculé la 
résistance thermique du packaging de la micropile lorsque celle-ci est en contact avec une 
plaque en acier de 150 cm2. La résistance thermique de la micropile placée dans cette 
configuration  est égale à 1,7 K/W±0,2 et constituera notre référence. 

Deux configurations différentes permettant d’augmenter la résistance thermique du 
packaging sont proposées : dans un cas la micropile est posée sur un bloc de mousse (a) 
relativement poreux pouvant être assimilée à une micropile suspendue dans l’air et dans un 
autre cas la micropile est mise en contact par l’intermédiaire d’une pâte thermique avec une 
plaque en verre (b) d’environ 100 cm2 de surface. Dans les deux cas il s’agit de la même 
micropile que celle utilisée précédemment placée à nouveau dans une atmosphère à 30 °C. 
Les courbes obtenues pour les différentes humidités relatives sont présentées sur la figure III-
18. 
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Figure III - 18 : Evolution des performances pour différentes résistances thermiques de packaging à une 
température de 30 °C, a) mousse, b) verre 

Les résistances thermiques du packaging calculées lorsque la micropile est posée sur le 
support en mousse et le support en verre sont respectivement égales à 24,4 K/W±0,2 et 12,9 
K/W±1,9. Afin d’étudier l’état d’hydratation de la micropile dans chacun des deux cas nous 
allons dans un premier temps représenter sur la figure III-19 l’évolution de la résistance 
interne en fonction de la densité de courant pour chacune des humidités relatives. 
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Figure III - 19 : Evolution de la résistance interne avec la densité de courant pour différentes humidités 
relatives à une température de 30 °C et différents supports de micropile 
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On constate sur la figure III-19 que plus la résistance thermique du packaging est 
importante et plus l’augmentation de la résistance interne avec la densité de courant l’est 
également. De plus, il apparaît que la densité de courant à partir de laquelle la résistance 
interne croît est d’autant plus faible que la résistance thermique du packaging est importante. 
On peut attribuer cette augmentation de la résistance interne à l’augmentation de 
l’assèchement de la micropile du fait d’un échauffement important de celle-ci [17] qui sera 
fonction de la résistance thermique du packaging. En effet, on peut voir sur la figure III-18 
que pour une densité de courant donnée plus la résistance thermique est importante et plus la 
température de la micropile l’est également conduisant, aux faibles tensions, à une brusque 
chutes des performances électriques. Ce que l’on peut également observer sur la figure III-19 
c’est que quelle que soit la densité de courant et l’humidité relative à laquelle la micropile 
fonctionne celle-ci se trouve en état d’assèchement car la valeur de la résistance interne est 
toujours supérieures à celles enregistrées lors de l’expérience avec la plaque en acier dans la 
même configuration de température et d’humidité relative. 

Nous allons reporter sur la figure III-20 les spectres obtenus pour des densités de 
courant inférieures (figure III-20a), supérieures (figure III-20b) et égales à la densité de 
courant pour laquelle la valeur de la résistance interne est minimale et ce pour une micropile 
fonctionnant à 30 % d’humidité relative sur un support en mousse. 
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Figure III - 20 : Spectres d’impédance d’une micropile en contact avec un support en mousse fonctionnant 
dans une atmosphère à 30 % d’humidité relative et 30 °C 

 

Sur la figure III-20a on observe une diminution de l’assèchement de la micropile 
lorsque la densité de courant augmente et ce malgré l’augmentation de la température de 
celle-ci (cf figure III-18a). Cette hydratation se traduit par la diminution simultanée de la 
résistance interne et de la résistance de polarisation. Au contraire sur la figure III-20b on 
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constate une augmentation de l’assèchement de la micropile avec l’augmentation du courant 
que l’on attribue à la fois à l’augmentation de l’évaporation de l’eau due à l’augmentation de 
la température de la pile et à l’augmentation de l’électro-osmose avec la densité de courant. 
Comme déjà évoqué précédemment, l’apparition d’un troisième arc de cercle caractéristique 
des problèmes de diffusion des espèces gazeuses au sein de la micropile ne peut être attribuée 
à un noyage de la micropile puisque à nouveau des densités de courant supérieures ont été 
enregistrées pour des humidités relatives plus élevées. Les phénomènes observés pour les 
autres humidités relatives explorées sont similaires à ceux observés à 30 % et ne seront pas 
présentés ici.  

Comme on peut le voir sur la figure III-21 le comportement général observé lorsque la 
micropile est en contact avec le support en verre est similaire à celui observé lorsque celle-ci 
est en contact avec le support en mousse.  
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Figure III - 21 : Spectres d’impédance d’une micropile en contact avec un support en verre fonctionnant 
dans une atmosphère à 30 % d’humidité relative et 30 °C 

Comme précédemment les phénomènes observés pour les autres humidités relatives 
étudiées sont similaires à ceux observés à 30 % d’humidité relative et ne seront pas présentés 
ici. 

A la vue de ces résultats on comprend bien qu’il est nécessaire de trouver un compromis 
entre évacuation et conservation de la chaleur issue de la réaction électrochimique. En effet, à 
travers ces exemples on a vu qu’une résistance thermique de packaging trop élevée conduisait 
à un échauffement et à une élévation de la température de micropile trop importante pour 
assurer une hydratation optimale de la membrane et qu’au contraire une résistance thermique 
trop faible conduisait au noyage de la micropile aux fortes densités de courant. Ces 
conclusions vont bien entendu dépendre de la température et de l’humidité ambiante à 
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laquelle la micropile fonctionne. Ainsi, l’idéal serait qu’en fonction des conditions ambiantes 
la quantité de chaleur évacuée soit plus ou moins importante. Le fait que la régulation de la 
quantité de chaleur évacuée améliore fortement les performances suggère qu’il pourrait être 
intéressant même dans le cadre d’une application portable faible puissance (inférieure à 10 W) 
d’utiliser un ventilateur. Même si l’ajout d’un ventilateur ne nécessite pas forcément 
l’utilisation d’une puissance élevée cela complexifie grandement le système. En effet, cela 
implique non seulement l’ajout d’un auxiliaire permettant le diagnostic de l’état d’hydratation 
de la micropile [18] mais également l’ajout d’un auxiliaire capable de piloter le ventilateur en 
fonction de l’état d’hydratation de la micropile. 

5.2. Influence du taux d’ouverture du capot 

Plusieurs études ([19], [20]) se sont intéressées à l’influence du taux d’ouverture de la 
cathode sur les performances des piles à respiration. Jeong et al. [20] ont par exemple observé 
une augmentation de la résistance ohmique et des pertes d’activation avec l’augmentation du 
taux d’ouverture de la cathode, due à la fois à une plus faible conductivité ionique résultant 
d’un accroissement de l’évaporation de l’eau produite et à une résistance électrique plus 
importante résultant d’un allongement du chemin des électrons au travers de la couche de 
diffusion jusqu’au collecteur de courant cathodique. Il est cependant difficile dans ce cas de 
différencier les deux phénomènes ainsi que leurs contributions aux chutes de performances 
observées. Dans notre structure, le capot étant indépendant de la micropile, le fait de faire 
varier son taux d’ouverture n’influencera pas de façon directe la résistance des collecteurs 
comme c’est le cas dans les études précédemment citées. Ceci nous permettra de mettre en 
avant l’influence du taux d’ouverture uniquement sur la gestion de l’eau et des gaz. Trois 
différents taux d’ouverture ont été étudiés : 40 % (nous servant de référence cf. figure III-2), 5 
% et 100 % (sans capot). Pour chacune des humidités relatives examinées nous avons réuni 
sur un même graphique les courbes obtenues dans les  trois configurations. Chacune de ces 
études a été réalisées pour une micropile fonctionnant dans une atmosphère à 30 °C et avec un 
packaging de résistance thermique de 1,5 K/W (plaque en acier). 

Sur la figure III-22 nous avons représenté les courbes de polarisation (a) ainsi que les 
résistances internes (b) obtenues lorsque la micropile fonctionne à 10 % d’humidité relative. 
On constate que selon le taux d’ouverture du capot le comportement de la micropile est 
différent. En effet, on peut voir sur la figure III-22a qu’à 100 % de taux d’ouverture les 
densités de courant enregistrées sont relativement faibles et correspondent à des résistances 
internes élevées (figure III-22b) traduisant un assèchement important de la micropile dans 
cette configuration. Effectivement, plus le taux d’ouverture sera élevé et plus la quantité d’eau 
évaporée sera importante conduisant dans ce cas à un assèchement de la membrane. Au 
contraire pour un taux d’ouverture de 5 % on observe sur la courbe de polarisation un 
problème de diffusion pour des densités de courant supérieures à 300 mA.cm-2. Lorsqu’on 
s’intéresse aux valeurs des résistances internes enregistrées dans cette configuration pour ces 
densités de courant on constate qu’elles sont stables et relativement faibles traduisant une 
bonne hydratation de la membrane. Concernant les problèmes d’accessibilité de l’oxygène 
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observés sur la courbe de polarisation enregistrée avec un capot à 5 % de taux d’ouverture, 
plusieurs possibilités sont à envisager : la diffusion des gaz est soit limitée par le faible taux 
d’ouverture du capot soit par la présence d’eau liquide au sein de la cathode. Afin de 
discriminer l’une ou l’autre des hypothèses nous allons faire fonctionner la micropile à une 
température de 45 °C et une humidité relative de 10 % tout en gardant le même taux 
d’ouverture du capot.  
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Figure III - 22 : Influence du taux d’ouverture sur le comportement d’une micropile fonctionnant à 10 % 

d’humidité relative et à 30 °C, a) I-V, b) résistance interne 

En augmentant la température de fonctionnement de la micropile l’évaporation de l’eau 
va augmenter et s’il s’agit d’un problème de noyage le courant limite à partir duquel on 
observera l’inflexion de la courbe de polarisation caractéristique d’un problème de diffusion 
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augmentera. Comme on peut l’observer sur la figure III-23 la densité de courant maximale 
obtenue lorsque la micropile fonctionne à 45 °C est supérieure à celle obtenue lorsque celle-ci 
fonctionne à 30 °C confirmant le fait que le problème de diffusion observé provient 
effectivement du noyage de la micropile. 
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Figure III - 23 : Comparaison des courbes de polarisation obtenues à 30 °C et à 45 °C pour un taux 
d’ouverture de 5 % et une humidité relative de 10 % 

Afin de mieux visualiser l’évolution de l’hydratation de la micropile en fonction du taux 
d’ouverture du capot nous allons représenter sur la figure III-24 les spectres d’impédance 
obtenues pour une tension de 0,5 V et de 0,3 V lorsque la micropile fonctionne dans une 
atmosphère à 10 % d’humidité relative et à une température de 30 °C. On peut voir sur le 
graphique de la figure III-24a une diminution simultanée de la résistance interne et de la 
résistance de polarisation avec la diminution du taux d’ouverture reflétant une amélioration de 
l’hydratation de la micropile. Sur la figure III-24b seuls les spectres correspondant à 100 % et 
40 % de taux d’ouverture sont représentés car une forte dispersion est observée sur les points 
basses fréquences (à partir de 8Hz) du spectre obtenu pour 5 % de taux d’ouverture que l’on 
attribue à un noyage prononcé de la micropile (non stationnarité du point de fonctionnement) 
[21]. La forte valeur de résistance interne observée sur le spectre d’impédance obtenu pour un 
taux d’ouverture de 100 % indique un assèchement important de la micropile dans ce cas. 
Comme observé sur la figure III-24a on constate une amélioration de l’hydratation de la pile 
avec la diminution du taux d’ouverture du capot. Ainsi selon le taux d’ouverture du capot, 
pour une même température et humidité relative, l’état d’hydratation de la micropile peut 
varier. 
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Figure III - 24 : Evolution des spectres d’impédance en fonction du taux d’ouverture du capot pour une 
humidité relative de 10 % et une température de 30 °C : a) 0,5V, b) 0,3V  

Sur la figure III-25 nous avons réuni les différents graphiques obtenus pour chacune des 
humidités relatives. On constate, pour un taux d’ouverture de 5 %, qu’avec l’augmentation de 
l’humidité relative le noyage de la micropile apparaît pour des densités de courant de plus en 
plus faibles. En effet du fait d’une diminution de l’évaporation avec l’augmentation de 
l’humidité relative la quantité d’eau liquide présente dans le volume et en surface de la 
cathode est plus importante pour une même densité de courant. Un phénomène similaire est 
observé pour un taux d’ouverture de 40 % (cf. figure III-6). Concernant le taux d’ouverture de 
100 % nous avons représenté sur la figure III-26 les spectres d’impédance enregistrés pour 
une tension de 0,5 V (a) et de 0,3 V (b) afin de suivre l’évolution de l’état d’hydratation de la 
micropile avec l’humidité relative. On constate sur la figure III-26a une diminution conjointe 
de la résistance interne et de la résistance de polarisation avec l’augmentation de l’humidité 
relative, caractérisant l’hydratation de la micropile lorsque celle-ci fonctionne à une tension 
de 0,5 V. Pour des raisons d’échelle le spectre obtenu à 10 % d’humidité relative pour une 
tension de 0,3V n’est pas représenté sur la figure III-26b (on le retrouve cependant sur la 
figure III-24b). A nouveau on constate une amélioration de l’hydratation de la micropile avec 
l’augmentation de l’humidité relative (diminution de la valeur de la résistance interne). 
Cependant on observe sur le spectre d’impédance une augmentation de la dispersion des 
points très basses fréquences suggérant un noyage de la micropile. 

Au travers de ces différents exemples nous avons pu voir l’importance du taux 
d’ouverture du capot sur la gestion de l’eau. Il ressort de cette étude qu’un faible taux 
d’ouverture est bénéfique lorsque la micropile fonctionne dans un environnement dont 
l’humidité relative est faible ou dont la température est trop importante et qu’au contraire 
l’augmentation du taux d’ouverture permet de diminuer fortement le noyage aux fortes 
humidités relatives. 
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Figure III - 25 : Evolution des courbes de polarisation en fonction de l’humidité relative pour différentes 
configurations de capot à 30 °C : a) 10 % h.r., b) 30 % h.r., c) 50 % h.r., d) 70 % h.r 
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Figure III - 26 : Evolution des spectres d’impédance avec l’humidité relative lorsque la micropile 
fonctionne avec un taux d’ouverture de 100 % à une température de 30 °C : a) 0,5 V, b) 0,3 V  

10 % h.r. 30 % h.r. 

50 % h.r. 70 % h.r. 
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Nous avons vu au cours du chapitre I que différents systèmes avait été mis au point pour 
gérer l’eau au sein d’une pile à combustible. Nous proposons à l’issue de l’étude réalisée sur 
l’influence du taux d’ouverture sur le comportement des micropiles, un système de capot à 
taux d’ouverture variable [22] permettant de gérer aussi bien le noyage que l’assèchement de 
la micropile. En effet, à la vue de ces résultats on comprend bien qu’en faisant varier le taux 
d’ouverture du capot nous sommes capables de maintenir une hydratation adéquate de la 
micropile pour différentes conditions atmosphériques. Une étude complémentaire a été 
réalisée sur le démarrage d’une micropile en état d’assèchement et est présentée ici.   

Afin que la micropile se trouve dans un état d’assèchement poussé elle est placée sur 
une plaque chauffante à une température de 60 °C pendant trois heures. De plus la micropile 
est alimentée avec de l’hydrogène sec. Deux expériences différentes ont été réalisées sur une 
même micropile fonctionnant sur une plaque chauffante maintenue à 60 °C : dans une 
première expérience la micropile fonctionne avec un capot à 40 % d’ouverture et dans une 
seconde expérience ce capot est fermé à l’aide d’un morceau de scotch. De façon à s’assurer 
de l’état d’assèchement de la micropile, des mesures de résistance interne à l’OCP sont 
effectuées avant chaque expérience (résistance interne mesurée à environ 8 Ω.cm2 dans les 
deux cas). Une tension de 0,15 V est appliquée pour les deux expériences. Les courbes de 
l’évolution de la densité de courant en fonction du temps enregistrées pour chacune des 
expériences sont réunies sur le graphique de la figure III-27. On peut voir dans les deux cas 
que du fait d’un assèchement important de la micropile la densité de courant au démarrage est 
extrêmement faible (0,015 A.cm-2). Par ailleurs cette valeur de densité de courant est 
conservée tout au long de l’expérience pour la micropile dont le capot est ouvert. Ceci est du 
au fait que la micropile ne parvient pas à s’hydrater. Concernant la micropile dont le capot est 
fermé on constate que durant les deux premières minutes la densité de courant évolue très 
peu. Puis, on constate une augmentation progressive de la densité de courant due à 
l’augmentation de l’humidité relative au sein du capot provenant de l’eau produite par la 
micropile. Ainsi, l’eau produite par la micropile permet en la maintenant dans un espace clos 
son auto-hydratation. Après huit minutes de fonctionnement on observe une légère diminution 
de la densité de courant traduisant un manque d’apport en oxygène. C’est à ce moment que 
l’ouverture du capot est réalisée et on peut voir une brusque augmentation de la densité de 
courant (important apport d’oxygène lors de l’ouverture du capot) suivi d’une stabilisation 
progressive jusqu’à environ 800 mA.cm-2. Ainsi grâce à un tel système même lorsque la 
micropile se situe dans un état d’assèchement prononcé il est possible de la démarrer. On voit 
cependant que le temps de démarrage est relativement lent (environ huit minutes) et 
difficilement compatible avec le temps de démarrage actuel d’un téléphone. Cependant on se 
situe dans la limite haute de température de fonctionnement décrit par le cahier des charges de 
la micropile (la micropile devant être capable de fonctionner entre -20 °C et +60 °C). De plus 
le fait de fonctionner avec de l’hydrogène humide devrait encore diminuer le temps de 
démarrage. 
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Figure III - 27 : Démarrage d’une pile dans un état d’assèchement à une tension de 0,15 V à 60 °C. 

6. Conclusion  

Du fait d’une application nomade la micropile sera amenée à fonctionner dans diverses 
conditions atmosphériques. Or, nous avons vu que l’humidité relative et la température 
ambiante constituent deux paramètres clé de la gestion de l’eau au sein des micropiles. En 
effet, une température de fonctionnement trop importante ou une humidité relative trop faible 
conduisent à un assèchement de la micropile et à une diminution de ses performances. Nous 
avons également mis en avant que l’utilisation d’hydrogène humide permet de compenser en 
partie et dans certaines conditions uniquement l’assèchement de la micropile. Nous avons vu 
au contraire que pour des températures de fonctionnement plus faibles et des humidités 
relatives plus élevées la micropile se trouvait en situation de noyage. La spectroscopie 
d’impédance nous a permis de diagnostiquer l’état d’hydratation de la micropile et de mettre 
en avant l’influence des différents paramètres sur les transferts d’eau au sein de la micropile. 
Il a également été montré l’influence de la résistance thermique sur la gestion de l’eau et le 
fait que malgré la complexification du système il serait utile d’ajouter certains auxiliaires à la 
micropile permettant de réguler la température de celle-ci. En effet, vu les importantes chutes 
de performances observées dans certaines conditions de fonctionnement il n’est pas 
inenvisageable de perdre une faible partie de la puissance fournie par la micropile pour 
l’alimentation d’auxiliaires. Un autre point important qui a été mis en avant ici est 
l’importance du taux d’ouverture du capot sur la gestion de l’eau et la possibilité de prévenir, 
pour certaines conditions atmosphériques, le noyage ou l’assèchement de la micropile en 
faisant varier le taux d’ouverture du capot. Grâce à ce système le démarrage d’une micropile 
dans un état d’assèchement poussé a été réalisé.  
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Ainsi au travers de ces différentes expériences nous avons pu prendre conscience de la 
difficulté à maintenir le fragile équilibre entre noyage et assèchement de la pile.  

B. Influence de la structure de la cathode sur la gestion de l’eau et de l’air au 
sein des micropiles à combustible  

 

1. Caractérisation morphologique de la cathode 

1.1. Le collecteur cathodique 

1.1.1. Microscopies 

Le microscope optique est une méthode simple à mettre en œuvre pour visualiser des 
objets de taille réduite. Bien que limité en résolution par rapport aux méthodes électroniques, 
il constitue une première approche dans la caractérisation d’un matériau. Sur la figure III-28 
est présentée une photo de la surface du collecteur cathodique prise à l’aide d’un microscope 
optique. 
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Figure III - 28 : Photos du collecteur cathodique prise à l’aide d’un microscope optique 

On peut voir sur le collecteur cathodique l’existence de microfissures localisées. Ces 
microfissures sont réparties de façon aléatoire sur la surface et sont relativement peu 
nombreuses. De façon à visualiser plus en détails la surface du collecteur cathodique, nous 
allons réaliser des photos à l’aide d’un microscope électronique à balayage. Une première 
zone sans craquelures va tout d’abord être étudiée. On peut voir sur la figure III-29 que la 
couche d’or se compose d’agglomérats d’environ 0,25 µm de diamètre. De plus on constate 
que la couche est relativement dense et ne présente qu’une très faible porosité ouverte estimée 
(par comptage) à moins de 5 % de la surface totale. Malgré une si faible porosité l’oxygène 
parvient tout de même à diffuser jusqu’à la couche active. Cependant, si l’on compare la taille 
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des pores du collecteur cathodique à la dimension des canaux d’approvisionnements en 
hydrogène on comprend que les problèmes de diffusion apparaissent préférentiellement à la 
cathode. Une vue en coupe du collecteur cathodique est présentée sur la figure III-29b. On 
peut voir que l’épaisseur de la couche d’or est d’environ 0,5 µm et que les dendrites qui la 
composent sont relativement denses. Ainsi le passage de l’oxygène ne peut se faire qu’entre 
les dendrites. L’influence de l’épaisseur du collecteur cathodique sur les performances sera 
étudiée au cours du prochain chapitre. 

 

Figure III - 29 : Photos M.E.B. du collecteur cathodique 
 

475nm 

a) 

b) 
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Une seconde zone comportant des craquelures est présentée sur la figure III-30a. On 
constate que la largeur des craquelures est d’environ 10 µm. La présence d’or (tâches 
blanches) sur le flanc des craquelures est visible sur la figure III-30b. La figure III-30c 
représente une photo M.E.B. prise au fond d’une craquelure. Des micros analyses chimiques 
ont été réalisées par spectroscopie dispersive des rayons X (EDX) et il est apparu que la 
couche formant le fond de la craquelure était composée d’or.  

 

 

Figure III - 30 : Photos M.E.B.  d’une craquelure dans la cathode 
 
Il a été observé, que les craquelures apparaissent lors du séchage de l’encre expliquant 

la présence d’or au sein des craquelures. Contrairement à la couche d’or déposée sur l’encre 
catalytique la couche d’or présente au fond de la craquelure est relativement lisse. Ceci 
provient du fait que lors de la formation des craquelures, la couche d’encre cathodique se 
fissure sur toute l’épaisseur laissant apparaître la membrane Nafion. Ces craquelures ont une 
profondeur d’environ 20 µm. 

1.1.2. Mesure d’angle de contact 

La mesure d’angle de contact permet d’évaluer l’aptitude d’un liquide à s’étaler sur une 
surface par mouillabilité. Une goutte est déposée sur le matériau à caractériser et on appelle 

10µm 

a) 

c) b)

Présence d’or 
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angle de contact (θ), l’angle entre la tangente à la goutte au point de contact et la surface 
solide comme présenté sur la figure III-31. 

θθ

 

Figure III - 31 : Principe de la mesure d’angle de goutte 

Ainsi, en utilisant de l’eau comme liquide on est capable de déterminer le caractère 
hydrophobe ou hydrophile d’un matériau. Cependant ce genre de mesure s’effectue 
généralement sur des matériaux denses et plats et peut poser des problèmes lorsque le 
matériau à caractériser est poreux [23]. En effet, si le matériau poreux est sec et hydrophile, le 
fluide mouillant risque d’envahir les pores et l’équilibre ne sera atteint que lorsque les pores 
seront saturés. Ainsi, il est nécessaire d’effectuer les mesures sur un matériau poreux saturé. Il 
est cependant difficile de juger de la saturation d’un matériau, c’est pourquoi les mesures 
d’angle de contact sur milieu poreux ne permettront de ne donner qu’un ordre de grandeur et 
non une valeur exacte. Il est à noter que sur des matériaux hydrophobes l’exactitude des 
résultats est meilleure étant donné que l’eau ne pénètre pas à l’intérieur du milieu poreux. 

Afin de réaliser les mesures, une goutte d’eau désionisée de volume 1,5 µL est déposée 
sur le collecteur cathodique d’une pile à l’aide d’une microseringue. 

 

Figure III - 32 : Mesure d’angle de contact sur le collecteur cathodique d’une micropile à combustible 

Trois mesures d’angles de contact sont ainsi réalisées à différents endroits sur le 
collecteur cathodique. Les valeurs d’angles de contact mesurées sont : 91°, 94° et 92°, soit 
une moyenne d’environ 92°. Gupta et al. [24] ont effectué des mesures d’angle de contact sur 
un échantillon d’or ultralisse et ont trouvé que celui-ci était hydrophile avec un angle de 
contact de 71°. Cependant, l’effet de la rugosité de la surface rend délicat les comparaisons 
entre les mesures. En effet, on peut voir sur la photo de la figure III-32 que notre couche d’or 
est relativement rugueuse. Or, pour une surface chimiquement homogène avec un facteur de 

92° 
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rugosité r l’angle de contact θ mesuré est relié à l’angle de contact réel θréel sur une surface 
lisse par [24] : 

réelr  coscos                                                                              (4) 

Ainsi la rugosité doit augmenter les angles de contact supérieurs à 90° et diminuer les 
angles de contact inférieurs à 90° [24], [25]. Cependant l’angle de contact que l’on a mesuré 
pour le collecteur cathodique de notre micropile est supérieur à l’angle de contact observé par 
Gupta et al. [24] pour une surface d’or ultralisse. Cela implique que l’eau pénètre à travers la 
couche d’or jusqu’à la couche active et que l’on ne mesure pas que l’angle de contact du 
collecteur cathodique mais celui du matériau composite Or/encre. On voit à travers cet 
exemple la difficulté de mesurer l’angle de contact sur des couches poreuses, difficulté 
d’autant plus accrue que cette couche poreuse fait partie d’un empilement de différentes 
couches poreuses.  

1.2. La couche d’encre cathodique 

1.2.1. Microscopies 

Nous allons nous intéresser à la structure de la couche d’encre cathodique en effectuant 
des observations par M.E.B.. Un zoom a été réalisé sur la couche d’encre cathodique et est 
présenté sur la figure III-33. On peut voir l’existence de deux réseaux de pores distincts avec 
des pores de plusieurs centaines de nanomètres de diamètre (cercle rouge) et des pores de 
diamètres plus faibles de l’ordre d’une dizaine de nanomètres (cercle bleu). Lorsqu’on 
augmente encore le grossissement on voit apparaître les grains de platine (points blancs) 
présents sur les agrégats de carbone (figure III-34a).  

 

Figure III - 33 : Structure de la couche d’encre cathodique 
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Figure III - 34 : Zoom sur la couche d’encre cathodique, a) photo M.E.B., b) photo T.E.M., c) grille de 
cuivre pour visualisation T.E.M. 

Le T.E.M. (microscope à transmission) ayant une meilleure résolution que le M.E.B., 
des clichés ont été réalisés afin de visualiser plus en détail ces grains de platine (figure III-
34b). L’inconvénient du T.E.M. est qu’il nécessite l’utilisation d’échantillons d’épaisseurs 
relativement faibles (environ 100 nm) pour permettre la transmission du faisceau d’électrons. 
Pour ce faire nous avons déposé par impression de l’encre sur une grille de cuivre et comme 
on peut le voir sur la figure III-34c la couche d’encre n’étant pas continue, les extrémités de 
cette couche sont suffisamment fines pour pouvoir être observées au T.E.M.. Sur l’image 
T.E.M. on aperçoit les grains de carbone caractérisés par une structure en « pelure d’oignon » 
[26] et les grains de platine correspondant aux tâches noires dont le diamètre est d’environ 3 
nm. On constate cependant sur la figure III-34a l’existence d’agglomérats de platine dont le 
diamètre peut aller jusqu’à une dizaine de nanomètres.  

Nous avons vu au cours du premier chapitre que la couche active est réalisée à partir 
d’un mélange de carbone platiné et d’électrolyte. En effet, l’ajout d’électrolyte dans la couche 
active permet d’une part de rendre l’électrode active dans tout son volume et non pas 
seulement à proximité de la membrane (augmentation du nombre de points triples) et d’autre 
part d’assurer une certaine cohésion mécanique entre les agrégats de carbone. Il est cependant 
difficile d’observer cet électrolyte au sein de la couche active par des méthodes de 
microscopie du fait de son instabilité sous le faisceau d’électrons [27], c’est pourquoi nous 
avons diminué la puissance du faisceau d’électrons à 1kV. 

5 nm Grain de 
Carbone 

Grain de Pt 

a) 

b)

c) 
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Figure III - 35 : Visualisation de l’électrolyte au sein de la couche active 

On peut voir sur la figure III-35 que l’électrolyte enrobe certains agrégats de 
carbone/platine permettant effectivement d’augmenter le nombre de points triples. Cependant,  
on constate également que certains pores sont obstrués par l’électrolyte entraînant une 
diminution de la diffusion des gaz au travers de la couche active. Ainsi comme présenté au 
cours du premier chapitre, la quantité d’électrolyte présente dans la couche active doit être 
suffisante pour assurer une bonne conductivité protonique mais pas trop importante afin de 
conserver à la fois une bonne conductivité électrique et une bonne diffusion des gaz. 

 

Electrolyte 

Electrolyte 
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1.2.2. Porosimètrie mercure 

Afin de confirmer les observations M.E.B. des mesures de porosité sont réalisées à 
l’aide d’un porosimètre mercure. Cette technique repose sur le fait qu’un liquide non 
mouillant ne peut pénétrer au sein d’un pore que sous l’effet d’une force extérieure (pression 
appliquée). La pression P à appliquer est inversement proportionnelle au rayon du pore rpore 
que l’on souhaite déterminer et est donnée par l’équation de Washburn [28]. 

                                    
porer

P
 cos2

                                                             (5) 

Le liquide généralement choisi pour réaliser l’intrusion à l’intérieur du matériau est du 
mercure. Il est communément admis de prendre γ = 485 dyn.cm-1 (tension de surface) et θ = 
140° (angle de contact). A l’exception de certains métaux (ex : or) formant des amalgames 
avec le mercure, la plupart des matériaux peut être étudiée et ce sous différentes formes 
(poudres non compactées, billes,…). Cette méthode permet des mesures rapides sur une large 
gamme de diamètre de pores dépendant de l’appareil utilisé. Il s’agit cependant d’une 
méthode destructive. De plus, l’équation proposée par Washburn ne s’applique que pour des 
pores cylindriques ce qui est peu représentatif de la réalité. (cf. figure III-33). 

Contrairement aux piles classiques (AME), les différentes couches composant nos 
micropiles ne sont pas autosupportées, c’est pourquoi il a été nécessaire de déposer l’encre 
catalytique sur un support. Pour ce faire nous avons choisi une membrane Nafion. Ce support 
présente entre autres avantages d’être un matériau dense (ou du moins avec une porosité 
limitée), inerte au mercure et représentatif de l’empilement de nos micropiles. Les pores 
doivent être vidés de l’eau qu’ils contiennent afin que le mercure puisse y pénétrer. Pour ce 
faire les échantillons sont placés dans une étuve à 85 °C pendant 6 heures sous vide primaire. 
Les mesures ont été réalisées au Laboratoire d’Etude des Transferts en Hydrologie et en 
Environnement. La gamme de pression appliquée s’étend de 0,01 MPa à 410 MPa. La 
distribution des pores obtenue est présentée sur la figure III-36. On observe trois parties 
distinctes sur la courbe. La partie de droite semble indiquer des pores d’une taille supérieure à 
10 µm. Or, nous avons vu précédemment que de tels pores n’étaient pas présents au sein de la 
couche catalytique. On attribue ceci à l’insertion du mercure entre les interstices de 
l’échantillon. En effet, il a été nécessaire d’enrouler l’échantillon autour de lui-même lors de 
sa mise en place au sein du porte échantillon. Ceci peut également être dû à l’apparition de 
craquelures au sein de la couche active de largeurs supérieures à 10 µm lors de l’enroulement 
de l’échantillon. On observe ensuite l’apparition d’un palier indiquant qu’il existe peu voire 
pas du tout de pores compris entre 0,1 µm et 10 µm. En effet, malgré l’augmentation de la 
pression très peu d’espaces se trouvent envahis par le mercure. La partie de gauche est 
caractéristique de la couche d’encre et nous indique la présence de pores de diamètre allant de 
0,1 µm à 0,003 µm. 
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Figure III - 36 : Distribution de la taille des pores au sein de la couche active 

A partir des points de la courbe de la figure III-36 nous pouvons tracer la répartition des 
pores en fonction de leur diamètre comme présenté sur la figure III-37. Il apparait ainsi que la 
majorité des pores ont des diamètres inférieurs à 0,1 µm confirmant les observations réalisées 
au M.E.B.. Cependant, à la vue des différentes incertitudes sur l’existence ou non des 
différentes tailles de pores il est difficile d’exploiter avec exactitude ce graphique et de donner 
la porosité de la couche d’encre.  
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Figure III - 37 : Distribution porale au sein de la couche active 
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1.2.3. Mesure d’angle de contact 

Comme pour le collecteur cathodique, des mesures d’angles de contact ont été réalisées 
sur la couche active. Pour ce faire, nous avons réalisé une micropile sans collecteur 
cathodique et mesurer l’angle de contact en différents points de la surface. Les valeurs d’angle 
de contact obtenues sont : 136°,138°,130°, soit un angle de contact moyen de 135° traduisant 
une importante hydrophobicité de la couche active comme on peut l’observer sur la figure III-
38. A nouveau, il est difficile de juger de la pertinence de cette valeur puisqu’il ne s’agit pas 
d’une couche autosupportée mais d’un empilement de couches. Cependant, du fait de son 
hydrophobicité la mesure devrait être indépendante de l’empilement présent sous cette 
couche. De plus, il est communément admis que la couche active est hydrophobe [29], [30], 
[31]. 

 

Figure III - 38 : Mesure d’angle de contact sur la couche active cathodique d’une micropile à combustible 

2. Influence de la structure de la cathode sur les performances électriques et sur la 
gestion de l’eau dans les micropiles à combustible 

2.1. Microscopies 

Une nouvelle procédure de dépôt a été mise en œuvre de façon à vérifier l’influence du 
séchage de l’encre sur la morphologie de la cathode. En effet, dans la précédente 
configuration chacune des six couches composant la cathode était déposée successivement sur 
l’ensemble des micropiles du substrat. Dans la nouvelle configuration, les six couches sont 
réalisées successivement sur chacune des micropiles diminuant ainsi fortement le temps de 
séchage entre deux couches. Cette procédure de dépôt conduit comme on peut le voir sur les 
photos effectuées au microscope optique et présentées sur la figure III-39 à la formation d’un 
réseau de craquelures. A l’aide de ces photos nous avons estimé que les craquelures 
occupaient environ 8 % de la surface totale active. Afin de mieux caractériser ces craquelures 
des photos M.E.B ont été réalisées et sont présentées sur la figure III-40. L’ouverture des 
craquelures dans la couche active varie de 10 µm à 60 µm et l’épaisseur de la cathode est 
d’environ 20 µm. Comme pour les craquelures de la précédente pile, de l’or est observé à la 

135°
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fois sur le fond et sur le flanc de celles-ci. Du fait de l’absence d’encre dans les craquelures 
environ 8 % de la surface totale de la pile est inactive. 
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Figure III - 39 : Photos du collecteur cathodique d’une micropile craquelée 

 

 

Figure III - 40 : Photos M.E.B.  de la cathode d’une micropile craquelée 
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2.2. Comparaisons des performances électriques d’une micropile « standard » et 
d’une micropile présentant un réseau de craquelures 

 
Afin d’évaluer l’influence de cette structuration de la cathode sur les performances 

électriques des micropiles, des courbes de polarisation de la micropile présentant un réseau de 
craquelures que l’on appellera micropile C (craquelée) sont réalisées en atmosphère contrôlée 
à 30 °C et comparées aux courbes de polarisation de la micropile étudiée au cours du 
paragraphe A que l’on appellera micropile S (standard). Dans les deux cas de l’hydrogène 
humide est utilisé comme combustible. 
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Figure III - 41 : Comparaison des performances électriques entre une micropile standard et une micropile 

craquelée pour différentes humidités relatives à 30 °C 
 

On peut voir sur la figure III-41, que les performances électriques enregistrées pour la 
micropile C sont plus importantes que celles obtenues avec la micropile S et ce quelle que soit 
l’humidité relative et la gamme de densité de courant à laquelle celles-ci fonctionnent. On 
remarque de plus, que l’écart entre les performances est d’autant plus important que 
l’humidité relative est faible. De façon à observer l’influence des craquelures sur la résistance 
interne il est nécessaire de minimiser au maximum les pertes ohmiques dues à l’assèchement 
de la membrane c’est pourquoi seules les valeurs obtenues lorsque celle-ci se trouve hydratée, 
c'est-à-dire lorsque la micropile fonctionne à une humidité relative de 70 % pour des densités 
de courant supérieures à 250 mA.cm-2 (stabilisation de la résistance interne) seront 
comparées. On constate sur la figure III-42 que la résistance interne minimale de la micropile 
C est inférieure à celle de la micropile S. 
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Figure III - 42 : Influence des craquelures sur les valeurs de résistance interne à 70 % d’h.r. et 30 °C 
 
Cependant les différences observées ne sont pas significatives (< 0,02 Ohm.cm2) 

puisqu’elles sont identiques à celles que l’on peut observer entre deux micropiles distinctes 
réalisées sur un même substrat. Afin d’expliquer les différences de comportements observées 
entre ces deux piles nous allons nous intéresser aux résistances internes enregistrées lorsque 
les micropiles fonctionnent dans une atmosphère à 30 °C et 10 % d’humidité relative. 
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Figure III - 43 : Evolution de la résistance interne en fonction de la densité de courant pour les deux 
micropiles fonctionnant à 10 % d’humidité relative et 30 °C 

 
On constate sur la figure III-43 que pour des densités de courant inférieures à 300 

mA.cm-2 les valeurs des résistances internes sont plus élevées pour une micropile S. Si l’on 
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s’intéresse à certains points de fonctionnement particuliers (entouré en bleu sur le graphique 
de la figure III-43), on constate que lorsque les deux micropiles fonctionnent à des densités de 
courant quasi identique la résistance interne de la micropile S est supérieure à celle de la 
micropile C alors qu’elle devrait se trouver dans un état d’hydratation identique. Pour 
expliquer ce phénomène plusieurs hypothèses vont être discutées. Afin d’illustrer ces 
hypothèses, un schéma d’une craquelure de la cathode est représentée sur la figure III-44. 

 

Figure III - 44 : Schéma en coupe d’une craquelure 
 
Une première hypothèse porte sur l’augmentation, pour une micropile C, de l’absorption 

par le Nafion de la vapeur d’eau ambiante du fait d’une ouverture de cathode plus importante 
comparée à une micropile S. En effet, sur une micropile S la diffusion de la vapeur d’eau 
ambiante jusqu’à la membrane ne peut avoir lieu que par la voie 1 alors qu’elle peut se faire 
simultanément par la voie 1 et la voie 2 lorsque la micropile est composée de craquelures. 
Cependant si l’absorption peut se faire par deux voies sur une micropile C cela signifie 
également que l’évaporation peut s’effectuer par ces deux voies. Ainsi cette hypothèse ne 
permet pas d’expliquer les différences observées entre les états d’hydratation des deux 
micropiles.  

Nous avons vu au travers des images M.E.B. (figure III-40) que le fond des craquelures 
est recouvert d’une couche d’or relativement plane et dense directement en contact avec la 
membrane. Le fait que cette couche soit dense indique que l’eau ne peut migrer au travers 
(voie 3). La seconde hypothèse se base sur ces observations et suggère le maintien de l’eau au 
sein de l’électrolyte du fait de la présence de bandes d’or sur celui-ci. Ainsi pour une même 
production d’eau, l’évaporation de l’eau au sein de la membrane serait diminuée par la 
présence de ces bandes d’or. Vu la faible surface (moins de 10 % de la surface totale de 
micropile) recouverte par ces bandes, la quantité d’eau retenue par celles-ci est certainement 
limitée, cependant nous avons vu au cours du premier chapitre que la conductivité de la 
membrane variait exponentiellement avec sa teneur en eau. Ainsi, même une faible quantité 
d’eau supplémentaire au sein de la membrane peut expliquer les importantes différences 
observées au niveau des résistances internes des deux micropiles.   
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Par conséquent cette hypothèse peut expliquer les différences de performances 
électriques observées lorsque les deux micropiles se trouvent en état d’assèchement. 
Cependant, comme on peut le voir sur le graphique de la figure III-43, pour des densités de 
courant supérieures à 650 mA.cm-2 les valeurs des résistances internes des deux micropiles 
sont minimales traduisant dans les deux cas une hydratation optimale de la membrane. Dans 
ce cas, la seconde hypothèse est insuffisante pour expliquer les différences de performances 
électriques obtenues. Une hypothèse complémentaire suggérant une augmentation de la 
diffusion de l’air dans la couche active du fait de la présence des craquelures est nécessaire 
pour renforcer ces explications. En effet, la couche d’or présente sur le flanc des craquelures a 
une épaisseur plus faible que celle présente sur la surface de la cathode. De plus, comme on 
peut le voir sur la photo M.E.B. de la figure III-45 (qui correspond à la voie 2 représentée sur 
le schéma de la figure III-44), certaines zones de plusieurs micromètres de larges sur les 
flancs des craquelures sont dépourvues d’or laissant la couche catalytique en contact direct 
avec l’oxygène de l’air. Ainsi non seulement les barrières à la diffusion sont plus faibles mais 
en plus comme présenté sur la partie de gauche du schéma de la figure III-44, la distance à 
parcourir pour atteindre un même point triple au sein de la zone active est également plus 
faible.  

 

Figure III - 45 : Photo M.E.B. du flanc d’une craquelure 

Les valeurs des résistances internes obtenues pour les deux micropiles fonctionnant à 30 
% d’humidité relative sont réunies sur le graphique de la figure III-46. A nouveau malgré des 
densités de courant légèrement inférieures, la micropile C se trouve dans un état mieux 
hydraté que la micropile S.  
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Figure III - 46 : Evolution de la résistance interne en fonction de la densité de courant pour les deux 
micropiles fonctionnant à 30 % d’humidité relative et 30 °C 

Des phénomènes similaires ont été observés pour des humidités relatives supérieures 
mais ne seront pas présentés ici. Le fait que les écarts de performances électriques (et de 
résistance interne) observés s’attenus avec l’augmentation de l’humidité relative tend à 
confirmer la seconde hypothèse évoquée précédemment. En effet, même hors fonctionnement 
l’hydratation de la membrane aux fortes humidités relatives est élevée et le fait de retenir un 
peu plus d’eau grâce aux bandes d’or localisées sur la membrane n’influence alors que très 
peu son hydratation. Ainsi aux fortes humidités relatives, l’amélioration de la diffusion de 
l’oxygène dans la couche active constitue le facteur principal d’augmentation des 
performances électriques. 

3. Influence de la structure de la cathode sur le noyage de la micropile à 
combustible 

De nombreuses études [32], [33], [34], [35], [36] se sont intéressées à visualiser la 
formation et le déplacement de l’eau à l’intérieur des canaux d’approvisionnements en gaz et 
sur la surface des couches de diffusion en utilisant des PEMFC transparentes. Au cours de ces 
études, l’influence de différents paramètres (température, humidité relative, stœchiométrie,…) 
sur la formation de l’eau a été étudié. Cependant toutes ces études ont été réalisées sur des 
piles à architecture classique de type AME. 

Afin d’étudier la formation d’eau à la cathode, des micropiles en fonctionnement sont 
placées directement sous l’objectif d’un microscope. De façon à éviter la condensation de 
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l’eau sur l’objectif du fait de l’évaporation de l’eau produite par la micropile, un anti-buée est 
appliqué sur celui-ci. La température de fonctionnement des micropiles est d’environ 25 °C et 
l’humidité relative ambiante avoisine les 50 %. Dans les deux cas les micropiles fonctionnent 
à 250 mA et se trouvent en conditions de noyage. Les photos présentées sur la figure III-47 
ont été prises après 5 minutes de fonctionnement. On constate une évacuation de l’eau à la 
cathode totalement différente entre les deux micropiles étudiées.  

En effet, on peut voir sur la micropile S, que d’une part, l’eau sort sous la forme de 
gouttelettes de faibles diamètres réparties sur l’ensemble de la surface du collecteur 
cathodique et que d’autre part, à proximité des microfissures, l’eau sort sous la forme de 
gouttelettes de diamètres plus importants. Les nombreuses gouttelettes réparties sur 
l’ensemble de la surface vont réduire fortement l’accès de l’oxygène jusqu’à la couche active 
entraînant un noyage important de la micropile. 

Au contraire, sur la micropile C on constate que l’eau sort préférentiellement à 
proximité des craquelures et sous la forme de gouttes de diamètres relativement importants. 
Ainsi seules quelques zones localisées deviennent imperméables à l’oxygène du fait de la 
présence d’eau, laissant libre d’accès une surface plus importante que pour la micropile S. 

Ainsi, en condition de noyage, pour une même quantité d’eau fabriquée la surface 
effectivement active d’une micropile C est supérieure à celle d’une micropile S pouvant 
expliquer les différences de performances électriques observées précédemment sur la figure 
III-41. 

 

Figure III - 47 : Visualisation de l’eau à la surface du collecteur cathodique 
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Pour mieux comprendre les mécanismes de formation de l’eau pour une micropile C des 
observations micrométriques sont réalisées sur celle-ci au cours de son fonctionnement et sont 
présentées sur la figure III-48. On constate qu’après 5s de fonctionnement, (photo b) de l’eau 
(tâches sombres) apparaît au sein des craquelures. La quantité d’eau présente dans les 
craquelures continue d’augmenter conduisant à la formation de bouchons d’eau (photo c) 
avant d’émerger à la surface du collecteur cathodique à proximité des craquelures sous la 
forme de gouttes de diamètre important. Ainsi, contrairement à une micropile S l’eau sort 
d’abord au sein des craquelures avant d’émerger à la surface du collecteur cathodique.  

En visualisant la formation de l’eau au sein de deux craquelures (figure III-49), on 
constate que les mécanismes de croissance des gouttes d’eau sont toujours identiques. En 
effet, on observe tout d’abord l’apparition de gouttes d’eau sur le flanc des craquelures, puis 
l’augmentation du volume de ces gouttes. Une fois atteint une taille critique, ces gouttes 
rentrent en contact avec la paroi opposée ou avec des gouttes sortant de la paroi opposée 
conduisant à la formation de micro-bouchons d’eau finissant par coalescer entre eux pour 
aboutir à la formation d’un bouchon de taille plus importante. 

 

 

Figure III - 48 : Zoom sur la surface active d’une micropile en fonctionnement 
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Figure III - 49 : Formation d’eau au sein des craquelures 

En effectuant un zoom sur les photos de la figure III-49 on est capable d’estimer l’angle 
de contact entre une goutte d’eau et le flanc de la paroi.  

 

Figure III - 50 : a) Angle de contact d’une goutte d’eau sortant de la paroi d’une craquelure, b) goutte 
d’eau coincée entre deux parois hydrophiles [37] 
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En effet, on peut voir sur la figure III-50a que l’angle de contact est d’environ 44° et 
que le flanc de la craquelure est hydrophile (présence d’or rugueux). Ainsi dans ce cas l’on 
s’acquitte à priori de l’hydrophobicité de la couche active présente sous l’or contrairement à 
ce que l’on a pu observer pour une goutte d’eau posée sur la surface du collecteur cathodique. 
De plus, on remarque que la forme des micros bouchons d’eau obtenus après rencontre d’une 
goutte d’eau avec la paroi opposée (ou de la coalescence de deux gouttes d’eau) (figure III-
50a) est similaire à la forme observée par Csapo et al. [37] lors d’essais effectués sur une 
goutte d’eau coincée entre deux solides hydrophiles (figure III-50b). 
 

 

Figure III - 51 : Apparition de gouttes d’eau au centre d’une craquelure 
 

Un autre phénomène a été mis en avant lors des observations de formation d’eau au sein 
des craquelures. En effet, comme présenté sur les photos de la figure III-51 on remarque la 
formation de gouttes d’eau au centre d’une craquelure. Or, nous avons présenté 
précédemment les craquelures comme étant des zones non actives. En réalité, lors du 
craquellement de la couche active une infime fraction de cette dernière reste accrochée à 
l’électrolyte constituant dès lors des micro-zones actives au sein des craquelures comme 
présentées sur les photos M.E.B. de la figure III-52. En effet, on constate qu’il existe avant 
dépôt de la couche d’or (figure III-52a) des micro-ilôts de C/Pt en contact avec le Nafion au 
sein des craquelures qui deviendront après dépôt d’or (figure III-52b) des micro-zones actives. 
Cependant la quantité d’eau générée par ces micro-zones est négligeable par rapport à la 
quantité d’eau totale générée par la micropile d’autant plus que ces zones sont très peu 
nombreuses.  
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Figure III - 52 : Présence de micro-zones actives au sein des craquelures 

Ainsi nous avons vu au travers de ce paragraphe le gain apporté par la structuration de 
la cathode d’une micropile à combustible (dépôt d’un brevet sur la structuration de la cathode 
[38]) aussi bien sur la gestion de l’eau (amélioration de l’hydratation de la membrane et 
diminution du noyage) que sur la gestion de l’air (amélioration de la diffusion de l’oxygène). 
De plus nous avons été en mesure de visualiser l’eau en surface du collecteur cathodique mais 
également au sein même des craquelures.  

4. Visualisation de l’eau sortant directement de la couche active 
 
Comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent la plupart des études sur la 

visualisation de l’eau au sein d’une pile à combustible [32], [33], [34], [35], [36] s’est 
concentrée sur la formation d’eau à la surface des couches de diffusion et au sein des canaux 
d’approvisionnement en gaz. En effet, la couche active étant généralement recouverte d’une 
couche de diffusion il est extrêmement difficile d’observer la formation d’eau à sa surface. 
Afin de s’affranchir de ce problème certaines études [29], [31] se sont attachées à visualiser, à 
l’aide d’un microscope électronique à balayage environnementale (M.E.B.E.), la formation de 
l’eau à la surface de la couche active en la faisant condenser de façon artificielle. En effet, 
grâce à l’utilisation d’une platine Peltier, il est possible de contrôler la température de 
l’échantillon ce qui, en faisant varier la pression au sein de la chambre d’observation, permet 
l’étude d’échantillon sous hygrométrie contrôlée pouvant aller jusqu’à 100 % d’humidité 
relative. L’inconvénient avec ces mesures est que l’eau ne sort pas de la couche comme si elle 
y était produite mais s’y condense. Il existe également des méthodes de visualisation indirecte 
comme l’imagerie neutron [39], [40] avec laquelle il est possible d’obtenir un profil en 
épaisseur de l’eau au sein de la pile. Cependant cette technique est relativement complexe à 
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mettre en œuvre et il est souvent difficile d’observer distinctement les quantités d’eau 
présentes dans chacune des couches. Zhang et al. [30] ont quant à eux réalisé des trous de 0,5 
mm de diamètre dans la couche de diffusion afin d’observer visuellement l’eau sortant de la 
couche active. 

Dans notre cas il n’y a pas de couche de diffusion mais une couche d’or qui empêche de 
visualiser l’eau sortant de la couche active. Nous avons donc retiré localement le collecteur de 
courant cathodique par ablation laser à travers un masque de façon à accéder directement à la 
couche active. A l’aide de ce procédé des carrés de 400 µm de côté au pas de 200 µm ont été 
ablatés laissant place à une grille d’or permettant d’assurer la collecte du courant tout en 
permettant une observation directe de la couche active comme présentée sur la photo de la 
figure III-53. 

 

Figure III - 53 : Collecteur cathodique après ablation laser 
 

Afin de visualiser l’eau sortant de la couche active pendant le fonctionnement de la 
micropile, celle-ci est placée sous l’objectif du microscope et une densité de courant de 350 
mA.cm-2 est appliquée. Des photos d’une zone ablatée sont prises à différents moments de 
fonctionnement et sont réunies sur la figure III-54. On constate une très forte production 
d’eau sur les zones ablatées laissant penser que les zones actives n’ont pas été endommagées 
lors de l’ablation laser. Les gouttes apparaissent initialement avec un diamètre très faible entre 
2 µm et 5 µm avant de grossir progressivement et de coalescer entre elles formant des gouttes 
de diamètre plus important. Au bout de 30 secondes le diamètre moyen des gouttes se situe 
entre 30 µm et 50 µm. On constate à la fois l’apparition de nouvelles gouttes de faibles 
diamètres sur les zones qui étaient précédemment dépourvues d’eau et la croissance du 
diamètre des gouttes déjà présente à la surface de la couche active. Le fait que ces gouttes 
coalescent ou non va dépendre de la tension de surface qui les lie au support. De même, leur 
géométrie est directement liée aux tensions de surface. On utilise généralement le nombre de 
Bond pour caractériser la déformation d’une goutte. Il représente le rapport entre les forces 
gravitationnelles et la tension de surface [30], [41]. 

800µm
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Figure III - 54 : Visualisation de l’eau sortant de la couche active 

Sur nos images ont peut voir que certaines gouttes sont relativement sphériques alors 
que d’autres ont des formes plus allongées. Cependant, il apparait clairement que la couche 
catalytique est fortement hydrophobe. Zhang et al. [30] ont défini un modèle décrivant le 
transport de l’eau au sein de la couche active selon la mouillabilité des pores. L’hydrophilicité 
des pores provient essentiellement de l’électrolyte présent dans la couche active. La pression 
de vapeur saturante au sein d’un pore de rayon rpore dépend entre autre de l’angle de contact le 
long de la paroi de ce pore comme décrit par l’équation de Kelvin [42], [43]: 
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De plus la pression capillaire au sein d’un pore cylindrique de rayon r est également 
fonction de l’angle de contact [43] : 
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On peut ainsi montrer que pour des surfaces hydrophobes la pression de vapeur 
saturante et la pression capillaire augmente avec l’angle de contact. Au contraire pour des 
surfaces hydrophiles la pression de vapeur saturante ainsi que la pression capillaire diminue 
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lorsque l’angle de contact diminue. Ceci implique que la pression de vapeur saturante 
nécessaire à la condensation de l’eau dans un pore hydrophobe est supérieure à celle 
nécessaire à la condensation de l’eau dans un pore hydrophile signifiant que l’eau va se 
condenser tout d’abord dans les pores hydrophiles. Une fois les pores hydrophiles totalement 
noyés, Zhang et al. [30] proposent que l’eau commence à pénétrer dans les pores hydrophobes 
de diamètre important (en effet plus le diamètre est important et plus la pression de vapeur 
saturante nécessaire à la condensation de l’eau est faible, cf. eq. (6)) avant d’inonder 
progressivement les pores de plus faibles diamètres. Sur les photos de la figure III-54, ceci 
pourrait expliquer le fait que l’apparition de gouttes d’eau ait lieu à des moments différents. 
En effet, les premières gouttes d’eau sortiraient de zones composées de pores hydrophobes de 
diamètres importants tandis que les gouttes qui n’apparaissent qu’après 30 secondes de 
fonctionnement sortiraient de pores de plus faibles diamètres. On peut supposer ainsi que les 
zones restant vides de gouttes après une minute de fonctionnement sont constituées de pores 
de très faible diamètre jamais inondés et donc toujours accessibles à l’oxygène. Il se peut 
également que ces zones soient tout simplement inactives. 

Nous allons maintenant nous intéresser à l’évolution de quelques gouttes au cours du 
temps. Pour ce faire un zoom est effectué et une zone de 190*140 µm est étudiée. Les photos 
présentées sur la figure III-55 ont été prises à 5 secondes d’intervalle. Nous nous sommes 
intéressés à trois zones en particulier A, B et C sur ces images. On constate sur la photo prise 
à t0 que la zone A est dépourvue de goutte contrairement aux zones B et C. Après cinq 
secondes, on remarque l’apparition d’une goutte sur la zone A de diamètre équivalent à la 
goutte située sur la zone B et C. Ceci signifie que la goutte de la zone A a crû nettement plus 
vite que les autres gouttes illustrant les différences dans la formation de l’eau à la surface de 
la couche catalytique évoquées précédemment. Il faut cependant être prudent avec le modèle 
décris par Zhang et al. [30] puisqu’il ne tient pas compte des variations locales de température 
et d’évaporation à la surface de la couche active.  

 

Figure III - 55 : Evolution des gouttes d’eau à la surface de la couche active au cours du temps 
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La distribution en courant n’étant certainement pas homogène à la surface de la pile 
[44], la distribution en température ne sera pas isotherme. Ainsi selon la zone sur laquelle on 
se situe l’évaporation ne sera pas homogène et les gouttes évolueront différemment. 

On peut voir sur la figure III-56 que le périmètre des gouttes coïncident avec celui de 
cercles blancs présents à la surface de la couche active. Ces cercles blancs sont attribués à des 
restes de solvant présents dans la couche catalytique après le séchage de l’encre et entraînés 
par l’eau jusqu’à la surface lors du fonctionnement de la pile. 

 
 

Figure III - 56 : Trace de solvant à la surface de la couche active 

Afin de visualiser l’influence de l’ajout du collecteur cathodique sur la formation d’eau 
à la surface de la micropile, une couche d’or de 0,5 µm d’épaisseur a été déposé sur 
l’ensemble de celle-ci et une photo de la micropile prise après le dépôt d’or est présentée sur 
la figure III-57. Ainsi les carrés précédemment ablatés se trouvent dans une configuration 
standard et les croisillons ont une épaisseur d’or double par rapport à l’épaisseur standard soit 
une épaisseur de 1 µm. 

 

Figure III - 57 : Ajout d’une couche d’or de 500 nm sur la micropile précédemment étudiée 

800µm
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Afin d’étudier l’influence de l’ajout de la couche d’or sur la formation de l’eau à la 
surface de la micropile, le même carré que précédemment est étudié. A nouveau, la densité de 
courant à laquelle la micropile fonctionne est de 350 mA.cm-2 et des photos sont prises à 
différents moments de fonctionnement.  

 

Figure III - 58 : Visualisation de l’eau sortant du collecteur cathodique 

On constate sur la figure III-58 que la formation d’eau à la surface du collecteur 
cathodique est totalement différente de celle observée à la surface de la couche catalytique. En 
effet l’eau sort préférentiellement à proximité des craquelures alors que précédemment les 
gouttes d’eau occupaient une très grande partie de la surface active. L’ajout d’une couche d’or 
de 0,5 µm sur la surface active a fortement réduit la taille des pores. Ainsi, comme nous 
l’avons vu précédemment, il se peut que l’eau sorte d’abord des pores de diamètres 
importants c'est-à-dire des pores situés sur le flanc des craquelures avant de coalescer et 
d’émerger à la surface du collecteur cathodique à proximité des craquelures sous la forme de 
gouttes de diamètre important. Cependant la quantité d’eau présente à la surface est moins 
importante que précédemment alors que le courant et donc la quantité d’eau fabriquée est 
identique. Plusieurs hypothèses sont mises en avant pour expliquer cela. Tout d’abord les 
conditions atmosphériques dans lesquelles ont été réalisées ces deux tests sont légèrement 
différentes ainsi il se peut que l’évaporation soit supérieure dans le second cas. On observe 
d’ailleurs l’évaporation d’une goutte d’eau dans le coin à gauche après 30 secondes de 
fonctionnement (il se peut que cela ne soit pas de l’évaporation mais de l’absorption). L’autre 
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explication possible à la diminution de la quantité d’eau présente à la surface concerne 
directement l’ajout de cette couche d’or. En effet, dans la première configuration, la couche 
active est en contact direct avec l’air alors que dans la seconde configuration on réduit 
fortement l’ouverture de celle-ci sur l’atmosphère du fait de l’ajout de la couche d’or. Ainsi 
on peut assimiler l’ajout de cette couche d’or et la réduction du taux d’ouverture à l’ajout d’un 
capot. On verra dans le prochain chapitre que le taux d’ouverture du capot influence fortement 
les transferts d’eau au sein de la micropile et tout particulièrement la rétrodiffusion de l’eau.  

5. Conclusion 

Au cours de la première partie de ce paragraphe, différentes méthodes de caractérisation 
ont été utilisé pour préciser la morphologie de la cathode de nos micropiles. Des 
visualisations optiques et électroniques ont permis de caractériser l’épaisseur et la porosité de 
la couche active et du collecteur cathodique. En réalisant des images M.E.B. à très faibles 
tensions d’accélération nous avons été capables d’observer l’électrolyte au sein de la couche 
active. Des mesures de porosimètrie mercure ont permis de confirmer les observations M.E.B. 
malgré quelques incertitudes sur les mesures du fait de la préparation de l’échantillon. De 
plus, il a été mis en avant la difficulté des mesures d’angle de contact sur des empilements de 
matériaux poreux. En effet, il a été montré que du fait de l’hydrophilicité et de la porosité de 
la couche d’or, l’angle de contact mesuré sur le collecteur cathodique est influencé par la 
couche active située en dessous. Il a également été montré que conformément à la littérature 
la couche active composant notre micropile est hydrophobe.  

Au cours de la seconde partie de ce paragraphe il a été mis en avant l’influence de la 
structuration de la cathode aussi bien sur les performances que sur la gestion de l’eau et de 
l’air au sein de la micropile. Des explications basées sur les mesures de spectroscopies 
d’impédance ont été proposées afin d’expliquer les améliorations observées pour une 
micropile dont la cathode est structurée. 

Dans la troisième partie de ce paragraphe des visualisations de l’eau à la surface du 
collecteur cathodique et au sein des craquelures ainsi que des visualisations de l’eau sortant 
directement de la couche catalytique ont été réalisé. Il a également été montré l’influence de 
l’ajout d’une couche d’or (sur la couche catalytique) sur la formation de l’eau à la cathode. 

C. Etude de l’électrolyte 

1. Structure de l’électrolyte 

1.1. Etat de l’art 

Il existe peu de caractérisations directes de la microstructure du Nafion par des 
techniques d’imagerie type microscopie électronique [27] du fait de dégradations engendrées 
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par un faisceau d’électrons sur le polymère. C’est pourquoi la majorité des études structurales 
sont basées sur des expériences de diffusion de rayonnement (RX, neutrons). De nombreux 
modèles ont été mis en avant grâce à ce type d’étude depuis le début des années 80 et toutes 
s’entendent sur le fait que dans les membranes ionomères, les groupes ioniques s’agrègent 
pour former un réseau de groupements ioniques (« cluster ») induisant une séparation de 
phase à l’échelle nanométrique entre les domaines ioniques et la matrice polymère [45]. Ceci 
se traduit par l’apparition d’un pic sur le spectre de diffusion de neutron aux petits angles du 
Nafion appelé « pic ionomère ». Ce pic se situe à un vecteur de diffusion nominal q = 0.15 Å-

1. L’effet du gonflement de la membrane sur le spectre se traduit par une augmentation de 
l’intensité du pic ionomère et un décalage de sa position vers les petits angles comme on peut 
l’observer sur la figure III-59 [46]. 

 

Figure III - 59 : Evolution du pic ionomère lors de l’hydratation de la membrane Nafion 

Un des premiers modèle structural du Nafion avait été proposé par Yeager et al. [47] et 
décrit l’existence de trois régions distinctes au sein de la membrane. D’après leurs travaux, la 
première région serait composée d’une matrice fluorocarbonée, la seconde région contiendrait 
les groupements ioniques ainsi que la majorité de l’eau absorbée par la membrane et la 
troisième région représenterait l’interface entre les deux premières régions. 

Un peu plus tard Gierke et al. proposèrent un modèle plus précis [48]. En s’appuyant sur 
les travaux théoriques d’Eisenberg [49] traitant des groupements ioniques dans les polymères 
organiques, ils ont mis en évidence grâce à leurs observations expérimentales l’existence dans 
le Nafion de groupements ioniques sphériques de diamètre d’environ 4 nm connectés entre 
eux par des canaux de rayon de 1 à 2 nm.  

Litt [50] quant à lui a proposé un modèle lamellaire dans lequel les domaines ioniques 
sont définis comme des couches hydrophiles séparées par de fins cristallites lamellaires de 
PTFE. L’eau adsorbée dans le matériau va progressivement séparer les lamelles et en théorie, 
l’espacement est alors proportionnel à la quantité d’eau présente dans les couches hydrophiles 
et le gonflement est totalement réversible.  
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Plus récemment, Gebel [51] propose une évolution de la structure du Nafion en fonction 
de la teneur en eau de la membrane et souligne qu’aux faibles taux d’hydratation les 
« clusters » sont comparables à des micelles inverses qui percolent entre elles avec 
l’augmentation du taux d’humidité conduisant à un renversement de structure. Ainsi aux forts 
taux d’hydratation on considère la membrane Nafion non plus comme de l’eau dans un 
polymère mais plutôt comme un polymère dans l’eau et on le modélise comme un réseau 
connecté de bâtonnets de polymère. L’évolution structurale de la membrane Nafion au cours 
de son hydratation décrit précédemment est représentée schématiquement  sur la figure III-60. 

 

Figure III - 60 : Evolution de la structure du Nafion en fonction de la teneur en eau 

On voit bien au travers de ces différents modèles à quel point la morphologie du Nafion 
est complexe. 
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1.2. Microscopie à force atomique (AFM) 

Différentes études [52], [53] sont parvenues à mesurer indirectement la connectivité des 
domaines aqueux au sein d’une membrane Nafion en utilisant des méthodes de gravure 
électrochimique. Gargas et al. [52] ont réalisé une nanolitographie d’un substrat de silicium 
en se servant d’une membrane Nafion comme masque. En effet, seules les espèces gravantes 
passant au travers des canaux hydrophiles vont parvenir jusqu’au substrat de silicium laissant 
une empreinte témoignant de la présence d’un canal. Une fois la gravure terminée, une 
cartographie du silicium est réalisée à l’aide d’un microscope à force atomique (AFM) et une 
analyse statistique permet de donner le pourcentage de canaux hydrophiles connectés au 
travers de la membrane Nafion.  

Bussian et al. [54] ont cherché à caractériser directement les canaux hydrophiles en se 
servant d’une pointe AFM comme d’une nanocathode. Pour ce faire, ils ont fabriqué une 
demi-pile à combustible composée d’une membrane Nafion pressée sur une feuille de carbone 
sur laquelle ils ont préalablement déposée des catalyseurs de platine. Une pointe AFM 
conductrice recouverte de platine servant de nanocathode est alors mise en contact avec la 
surface de la membrane exposée à l’air comme présentée sur le schéma de la figure III-61. Si 
la pointe est en contact avec un domaine hydrophile un courant sera enregistré. En effet, les 
protons issus de la réaction d’oxydation de l’hydrogène à l’anode, vont migrer au travers de la 
membrane par l’intermédiaire des canaux hydrophiles avant d’être réduits à la (nano) cathode 
en présence de l’oxygène de l’air. En réalisant des mesures en différents points de la surface 
de la membrane, Bussian et al. [54] ont mis en évidence l’existence de trois groupes de 
courbes de polarisation correspondant à trois types de canaux de conduction des protons au 
sein du Nafion que l’on spécifiera un peu plus loin dans ce paragraphe. 

 

Figure III - 61 : Présentation du dispositif  « nanocathode » 
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Une expérience identique a été menée sur nos micropiles afin de vérifier si un 
phénomène similaire est observé. Pour ce faire, une micropile est réalisée jusqu’à l’électrolyte 
et une pointe AFM conductrice est utilisée comme nanocathode. Il s’agit d’une pointe Pt/Ir 
(de chez Nanoworld), souple à faible constante de raideur (comprise entre 0,07 et 0,4 N/m) de 
façon à ne pas endommager l’électrolyte lors des mesures. Une fois terminée, la demi-
micropile est placée sur l’AFM (Veeco Multimode, Nanoscope IIIa) et des images 
topographiques sont préalablement réalisées de façon à caractériser la morpholgie de la 
surface de l’électrolyte. Une image de 15 µm*15 µm est obtenue en mode tapping (oscillation 
de la pointe à proximité de l’échantillon sans contact avec celui-ci) et est présentée sur la 
figure III-62. 

 

Figure III - 62 : Image AFM d’une région de 15 µm*15 µm de la surface de l’électrolyte  

On constate que la surface de l’électrolyte est localement (15 µm*15 µm) plane avec 
des différences entre pic et vallée inférieures à 10 nm (échelle 10 nm, barre de couleur avec 
noir à 0 nm et blanc à 10 nm). 

Afin de réaliser les courbes I-V en différents points de la surface du Nafion, nous 
alimentons notre demi-micropile avec un débit d’hydrogène de 1,5 cc/min. Le courant produit 
par la réaction d’oxydo-réduction est collecté à travers la pointe AFM avant de passer au 
travers d’une série de préamplificateurs de courant (Veeco, Tunneling AFM (TUNA)). Les 
courbes I-V sont obtenues en faisant varier la polarisation pointe/échantillon entre 0 mV et -
400 mV en maintenant une force constante entre la pointe et l’échantillon (12,5 nN ±1 nN). 
Dix-huit courbes I-V ont été réalisé en différents points de la membrane choisis de façon 
aléatoire et sont réunies sur le graphique de la figure III-63. Il est à noter, qu’afin de vérifier si 
les courbes enregistrées ne sont pas dues à des artefacts, plusieurs courbes I-V ont été 
réalisées en différents points de l’électrolyte sans alimenter la pile en hydrogène et aucune 
réponse en courant n’a été enregistrée dans cette configuration.  
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Nous allons dans un premier temps nous intéresser aux tensions de polarisation 
comprises entre 0 mV et -160 mV. Comme observé par Buissan et al. [54], on peut voir sur la 
figure III-63a qu’il existe trois groupes de courbes I-V se distinguant clairement en fonction 
de leur réponse à la polarisation. On peut voir un premier groupe de courbes bleues (groupe 1) 
pour lequel l’augmentation du courant avec la diminution de la tension est relativement 
limitée, un second groupe de courbes rouges (groupe 2) pour lequel le courant augmente 
fortement avec la diminution de la tension et un troisième groupe composé uniquement de 
quelques courbes vertes (groupe 3) pour lequel l’ampleur de l’augmentation est supérieure 
aussi bien aux courbes rouges qu’aux courbes bleues.  

-160

-140

-120

-100

-80

-60

-40

-20

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Courant (pA)

P
o

la
ri

s
a

ti
o

n
/O

C
P

 (
m

V
)

-400

-350

-300

-250

-200

-150

-100

-50

0

0 20 40 60 80 100

Courant (pA)

P
o

la
ri

s
a

ti
o

n
/O

C
P

 (
m

V
)

a)

b)

-160

-140

-120

-100

-80

-60

-40

-20

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Courant (pA)

P
o

la
ri

s
a

ti
o

n
/O

C
P

 (
m

V
)

-400

-350

-300

-250

-200

-150

-100

-50

0

0 20 40 60 80 100

Courant (pA)

P
o

la
ri

s
a

ti
o

n
/O

C
P

 (
m

V
)

a)

b)

 
Figure III - 63 : Courbes I-V mesurées point par point à la surface de l’électrolyte 

Buissan et al. [54] attribuent ces différences à trois types de canaux de conduction des 
protons. Les faibles intensités observées sur les courbes bleues sont attribuées à une faible 
conduction des protons du fait de la présence d’une fine couche aqueuse présente sur une 
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large surface de la membrane. Les intensités plus élevées observées sur les courbes rouges 
sont attribuées à une conduction des protons au travers de canaux de faibles diamètres. Les 
intensités les plus élevées observées sur les courbes vertes sont attribuées à la conduction de 
protons au travers de canaux de tailles supérieures assurant une conduction plus rapide. 

Nous pensons cependant que les différences observées sont plutôt dues à des disparités 
d’accessibilité des catalyseurs comme présenté sur la figure III-64. En effet, les électrodes 
étant actives dans l’ensemble du volume du fait de la présence d’électrolyte au sein de la 
couche catalytique, il se peut que pour une même superficie de cathode le nombre de points 
triples disponibles est différent selon l’endroit où l’on se situe sur la membrane.  

A

Electrolyte

Couche catalytiqueParticule de Pt

A

Electrolyte

Couche catalytiqueParticule de Pt
 

Figure III - 64 : Schéma illustrant les différences d’accessibilités catalytiques 

On peut voir sur le graphique de la figure III-63b que lorsqu’on augmente la tension de 
polarisation, il devient plus difficile de distinguer précisément ces trois groupes de courbes. Il 
y a notamment deux courbes (marquées d’une étoile) dont le comportement aux faibles 
tensions diffère de celui des autres courbes enregistrées. En effet bien qu’aux fortes tensions 
chacune des courbes appartiennent soit au groupe 1 soit au groupe 2, elles atteignent aux 
faibles tensions des intensités plus élevées que celles observées pour les courbes de leur 
groupe d’origine. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’avec l’augmentation du courant 
l’hydratation de la zone active s’améliore et certains points triples préalablement isolés 
deviennent accessibles [55], ce qui confirmerait le fait que les différences observées entre les 
courbes proviennent effectivement de l’accessibilité des catalyseurs. 

2. Etude du gonflement de la membrane 

Le gonflement de la membrane est étudié dans la littérature aussi bien de façon 
macroscopique que de façon microscopique.  
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Le gonflement macroscopique correspond aux mesures effectuées sur des échantillons 
de plusieurs millimètres carrés et est généralement obtenu par pesée [56], [57], [58]. Il est 
nécessaire pour cela de connaître la masse de la membrane sèche et de la membrane humide. 
Cependant, les variations dans les méthodes de conditionnement permettant d’obtenir ces 
données rendent difficile les comparaisons d’une étude à l’autre. De plus, pour obtenir la 
masse de la membrane humide celle-ci est équilibrée dans de l’eau liquide et il est donc 
nécessaire d’enlever de façon reproductible l’excédent  présent à la surface. Enfin, ce genre de 
mesure ne permet pas d’avoir une information sur la variation en épaisseur de la membrane 
mais uniquement sur sa teneur en eau. Une autre étude [59] propose de mesurer les variations 
d’épaisseurs d’une membrane entre l’état sec et l’état humide à l’aide d’un micromètre digital. 
Cependant cette technique présente également certains des inconvénients évoqués 
précédemment : excédent d’eau sur la membrane, évaporation de l’eau pendant la mesure, 
conditionnements de la membrane sèche et humide. 

Le gonflement microscopique est mesuré à l’aide des expériences de diffusion de 
rayonnement (RX, neutrons) [46], [51] et se traduit par une augmentation de l’intensité du pic 
ionomère et un décalage de sa position vers les petits angles (figure III-59). Il s’agit là de 
techniques relativement complexes à mettre en œuvre et les résultats obtenus 
expérimentalement par Fujimura et al. [60] montre que le degré de gonflement microscopique 
observé par SAXS (small-angle X-ray scattering) est nettement supérieur au degré de 
gonflement macroscopique.  

2.1. Ellipsométrie-porosimétrie visible 

Une nouvelle technique pour étudier le gonflement d’une membrane Nafion a été testé : 
l’ellipsométrie-porosimétrie visible. Il s’agit d’une technique non destructive très utilisée dans 
la caractérisation de couches minces en microélectronique. Le principe de fonctionnement est 
basé sur la déformation élastique du matériau lors de l’absorption de solvant [61]. Le volume 
de solvant introduit dans les pores ouverts est calculé à partir de la variation d'indice de 
réfraction de la couche poreuse durant l’adsorption et la désorption de vapeur de solvant. 
Grâce à cette méthode il est possible d’obtenir simultanément l’épaisseur du film et l’indice 
de réfraction (Annexe 1).  

Les mesures effectuées sur nos échantillons ont été réalisées à l’aide d’un ellipsomètre-
porosimètre utilisant une source de lumière visible limitant ainsi l’épaisseur maximale des 
échantillons à l’ordre du micromètre. Ainsi il a été nécessaire de réaliser des membranes 
Nafion de très faible épaisseur. Elles ont été obtenues par dip-coating (ou trempage) : un 
substrat silicium est immergé dans un récipient contenant une solution de Nafion avant d’être 
tiré hors de la solution à une vitesse contrôlée. Si la vitesse de tirage est suffisamment élevée 
pour que le cisaillement au niveau du ménisque entre la surface de la solution et le support se 
déroule sans comportement viscoélastique, l’épaisseur du dépôt h peut être décrite par 
l’équation de Landau-Levitch [62] : 
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 Ainsi, plus la vitesse de tirage est lente et plus l’épaisseur déposée sera faible. Des 
échantillons d’environ 110 nm (d’après observations M.E.B.) ont ainsi pu être réalisés. La 
variation de l’épaisseur en fonction de l’humidité relative d’un des échantillons est présentée 
sur la figure III-65. 
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Figure III - 65 : Variation de l’épaisseur d’une membrane Nafion en fonction de l’humidité relative 
mesurée par ellipsométrie-porosimétrie 

On constate une variation d’épaisseur de la membrane d’environ 35 % entre l’état sec et 
l’état hydraté. Il est cependant difficile de reporter ce chiffre à nos membranes épaisses (30 
µm) car nous ne sommes pas certains que le comportement d’une membrane ultrafine comme 
celle utilisée au cours de l’expérience soit similaire au comportement d’une membrane 
épaisse. Il est à noter que cette expérience a été réalisée sur trois membranes distinctes et que 
le taux de gonflement variait de 32 % à 35 % selon la membrane étudiée. Il est également à 
noter que sur le graphique de la figure III-65, seule la courbe d’adsorption est représentée car 
la courbe de désorption ne présentait qu’une légère hystérésis (inférieure à 3 %).  

2.2. Microscopie à balayage électronique environnemental (M.E.B.E.) 

 Plusieurs études ont montré qu’il était possible de visualiser la condensation de l’eau au 
sein des couches de diffusion [31], [63], [64] mais également au sein de la couche active [29], 
[31] à l’aide d’un M.E.B.E.. Yu et al. [29] se sont également intéressés à la visualisation de la 
condensation de l’eau à la surface d’une membrane Nafion et à l’étude du gonflement de 
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membranes composites. De plus, ils ont observé le comportement en atmosphère saturée (en 
eau) d’un AME complet composé d’une membrane Nafion enduite de chaque côté d’une 
couche catalytique. Cependant, il n’est pas certain que le gonflement de la membrane observé 
sur un A.M.E. seul soit identique au gonflement de celle-ci une fois assemblé en pile 
complète (ajout de couches de diffusion, de plaques bipolaires). L’avantage avec notre 
structure de micropile est qu’il est possible de visualiser l’empilement complet au sein du 
M.E.B.E. et donc que le gonflement de la membrane observé sera caractéristique de celui  
d’une pile en fonctionnement. 

Les images M.E.B.E. ont été réalisées à l’Ecole Française de Papeterie de Grenoble à 
l’aide d’un microscope électronique à balayage environnemental QUANTA 200 de la société 
FEI équipé d’une platine Peltier et d’un détecteur solide basse tension pour électrons 
rétrodiffusés en milieu gazeux permettant d’obtenir des images d’échantillon dans une 
atmosphère saturée en eau. 

Une première image (figure III-66a) est réalisée en mode haut vide de façon à connaître 
l’épaisseur de la membrane lorsque celle-ci se trouve dans un état totalement sec et une 
seconde image (figure III-66b) est réalisée dans une atmosphère à 100 % d’humidité relative 
(2,1 °C ; 70 Torr). Les deux images ont été réalisées exactement au même endroit sur la pile 
de façon à être le plus précis possible. 

 

Figure III - 66 : Micropile à combustible en mode sec et humide 

On constate sur la figure III-66 un gonflement de la membrane d’environ 31 % entre 
l’état sec et l’état hydraté. Cette valeur est en adéquation avec les précédentes valeurs 
obtenues sur des membranes ultrafines par ellipsométrie-porosimetrie. Ainsi le gonflement de 
la membrane semble être indépendant de l’épaisseur de celle-ci (pour une membrane aillant le 
même poids équivalent, cf. chapitre I). Les faibles différences observées peuvent provenir du 

0 % h.r. 100 % h.r. 

29,7 µm 39 µm 
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fait que la configuration de la membrane n’est pas identique dans les deux cas. En effet, le fait 
que la membrane soit comprise entre deux couches peut limiter son gonflement. On ne 
remarque aucune variation d’épaisseur sur les couches catalytiques confirmant leur caractère 
hydrophobe. 

 Ces images nous permettent d’envisager les contraintes subies par les couches lors des 
variations d’épaisseur de la membrane au cours du fonctionnement de la micropile et nous 
posent la question de l’influence de cette variation d’épaisseur sur son vieillissement. 

Sur la figure III-67, nous allons nous intéresser à la formation des gouttes d’eau à la 
surface du Nafion. 

 

Figure III - 67 : Formation de gouttes d’eau à la surface du Nafion dans une ambiance à 100 % 
d’humidité relative 

Comme déjà observé par Yu et al. [29] l’hydrophilicité du Nafion est facilement visible 
sur les images de la figure III-67. Bien que la taille des gouttes croie avec le temps, l’angle de 
contact de celle-ci ne varie pas.  

On peut également remarquer la formation de gouttes relativement sphériques à la 
surface de la couche catalytique traduisant à nouveau son hydrophobicité. 

3. Conclusion 

Afin de caractériser l’électrolyte, différentes études ont été mené. La première étude 
avait pour but de rendre compte de la présence de différents types de canaux de conduction de 
protons au travers du Nafion. Pour ce faire la pointe d’un A.F.M. a été utilisée comme une 
nanocathode et des courbes I-V ont été réalisés en différents points de la membrane Nafion. Il 

a) b)
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ressort de cette étude que les différences d’amplitudes observées sur les courbes I-V 
proviendraient plus d’une disparité d’accessibilité des catalyseurs que de l’existence de 
différents types de canaux de conduction de protons. La seconde étude visait à déterminer les 
variations d’épaisseur de la membrane entre l’état sec et l’état humide. Pour réaliser cela, 
deux caractérisations ont été mis en place. Aussi bien l’ellipsométrie porosimétrie que le 
M.E.B.E. nous ont permis de déterminer le gonflement de la membrane que l’on peut estimer 
entre 30 % et 35 %. Il est à noter que le taux de gonflement déterminé par ces deux méthodes 
est conforme à ce que l’on peut trouver dans la littérature (entre 15 % et 37 % selon la nature 
de la membrane Nafion étudiée, [66], [67], [68], [69]). 

D. Conclusion 

Au cours de ce chapitre nous avons pu voir à quel point les conditions 
environnementales influençaient la gestion de l’eau au sein des micropiles. Il a également été 
mis en avant l’importance du packaging sur les échanges thermiques entre la micropile et l’air 
ambiant ainsi que l’importance du taux d’ouverture du capot sur les échanges d’eau entre la 
cathode et l’air. A partir des observations effectuées sur ce dernier point, un dispositif 
permettant le démarrage d’une micropile se trouvant dans un état d’assèchement poussé a été 
mis au point [22]. La spectroscopie d’impédance nous a permis de diagnostiquer l’état 
d’hydratation dans lequel la micropile se trouve et d’expliquer en partie les différents 
phénomènes observés. Il a également été évoqué la possibilité d’ajouter certains auxiliaires 
afin d’éviter des chutes de performances trop importantes. 

Différentes caractérisations ont permis d’étudier la morphologie de la cathode et il a été 
mis en avant l’influence de la structuration de celle-ci sur la gestion de l’eau et de l’air dans 
les micropiles. De plus des observations microscopiques de l’eau fabriquée par la micropile 
ont été réalisé à la fois sur le collecteur de courant et au sein des craquelures mais également 
en surface de la couche active. Grâce à ces observations, nous avons pu mettre en avant 
l’influence de l’ajout d’une couche d’or sur les transferts d’eau dans la cathode. 

La disparité d’accessibilité des catalyseurs a pu être mise en avant à l’aide d’une pointe 
A.F.M. utilisée comme nanocathode. Des mesures de variation d’épaisseur d’une membrane 
entre l’état sec et l’état humide ont été réalisé à la fois par ellipsométrie-porosimétrie et par 
M.E.B.E. et ont abouti à des résultats quasi-identiques démontrant un gonflement de la 
membrane d’environ 30 % à 35 %.    
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Annexe 1 : L’ellipsométrie porosimétrie visible 

Lorsque la lumière, polarisée rectilignement entre en interaction avec une surface selon 
un certain angle d’incidence, elle peut être exprimée au travers de ces composantes parallèle 


siE  et perpendiculaire 


piE  au plan d’incidence comme présentée sur la figure III-64 [1]. 

Après réflexion sur une surface la polarisation linéaire de la lumière est conservée mais subit 
une atténuation et un déphasage caractérisés par les quantités complexes rp et rs appelées 
coefficient de réflexion. En pratique, la mesure effectuée par l’ellipsomètre correspond au 
rapport entre les coefficients de réflexion s’exprimant sous la forme : 

 j
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p e
r

r
)tan(                                                              (1) 

avec 
s

p

r

r
tan  et Δ la différence de phase introduite par la réflexion. 
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Un algorithme doit être utilisé pour décrire la réponse ellipsométrique d’un échantillon 
c'est-à-dire pour calculer les coefficients de  réflexion et retrouver ainsi les Ψ et Δ mesurées 
avant de pouvoir remonter à une épaisseur et à un indice de réfraction. 

[1] F. Bernoux, J-P. Piel, C. Defranoux, J-H Lecat, P. Boher, J-L. Stehle : “Ellipsométrie : 
théorie”. Techniques de l’ingénieur, R 6 490, 10 Juin 2003. 
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IV. Moyens mis en œuvre pour gérer de façon passive l’eau et les 
gaz dans les micropiles à combustible  

 
Nous avons vu dans le chapitre I qu’il existait différents moyens de gérer l’eau de façon 

passive et ceci à différents niveaux de la pile (cathode, anode, électrolyte). Au cours de ce 
chapitre nous allons adapter quelques unes de ces méthodes utilisées sur des piles 
« classiques » de type A.M.E. mais également proposer des structures ou des systèmes 
innovants afin de gérer l’eau au sein de la micropile de façon passive. 

A. Du côté cathodique 

1. Ajout d’une couche hydrophobe à la surface du collecteur 
cathodique 

Dans les piles à combustible « classiques », les plaques bipolaires sont généralement 
choisies hydrophobes de façon à prévenir le noyage de la pile [1], [2], [3]. Le caractère 
hydrophobe peut être lié à la nature du matériau constituant les plaques bipolaires ou peut être 
obtenu par un traitement physique ou chimique de leur surface. Or, selon le matériau utilisé, il 
se peut que les plaques bipolaires soient plus ou moins hydrophiles. Pour rendre celles-ci 
hydrophobes différents traitements sont réalisés comme par exemple l’ajout d’une couche 
hydrophobe à la surface. 

Dans cette optique, nous avons décidé de réaliser un dépôt hydrophobe sur le collecteur 
cathodique de façon à diminuer le noyage de la micropile. En effet, pour un même volume 
d’eau, la surface occupée par une goutte diminue avec l’augmentation de l’angle de contact, 
laissant ainsi libre une surface de pile plus importante pour permettre la diffusion de 
l’oxygène. Pour ce faire un dépôt de SiOC d’une épaisseur de 40 nm a été réalisé par PECVD 
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Nous avons choisi de déposer une faible 
épaisseur de SiOC de façon à limiter la résistance à la diffusion engendrée par l’ajout d’une 
couche sur le collecteur cathodique. Des mesures d’angles de contact ont été réalisées sur une 
couche de SiOC déposée sur un substrat silicium et sur une micropile. Les valeurs mesurées 
sont respectivement de 105° et 125°. Ceci est en accord avec l’équation (4) du chapitre III, 
traduisant l’augmentation de l’angle de contact d’un matériau hydrophobe lorsque celui-ci 
présente une certaine rugosité. Ainsi l’ajout d’une couche de SiOC permet d’augmenter 
l’angle de contact de l’eau sur le collecteur cathodique de 33°. 

La fine pellicule blanche présente à la surface des agglomérats d’or observée sur la 
figure IV-1a constitue le dépôt de SiOC. Une photo M.E.B. du collecteur cathodique sans 
dépôt est également représentée sur la figure IV-1b.  
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Afin d’étudier l’influence d’un tel dépôt sur le noyage de la micropile, des courbes de 
polarisation sont réalisées avant et après dépôt de SiOC pour une micropile fonctionnant dans 
une atmosphère à 30 °C. Puisque dans ce cas on s’intéresse uniquement au noyage de la 
micropile, seules les fortes humidités relatives sont explorées. 

 

Figure IV - 1 : Caractérisation du collecteur cathodique après (a) et avant (b) dépôt de SiOC 

Sur la figure IV-2 sont représentées en pointillé et en trait plein les courbes de 
polarisation obtenues respectivement avec et sans SiOC.  
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Figure IV - 2 : Comparaison des performances électriques avant et après dépôt de SiOC 
 

Très peu de différences sont observées entre les courbes de polarisation obtenues avant 
et après dépôt de SiOC. On constate cependant qu’aux faibles tensions, les densités de courant 
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enregistrées sont légèrement inférieures après dépôt de SiOC laissant supposer une 
augmentation des problèmes de diffusion de l’oxygène dans cette configuration. Ainsi, même 
l’ajout d’une couche d’aussi faible épaisseur influence la diffusion de l’oxygène jusqu’à la 
couche active. Il se peut cependant qu’une telle couche ait une influence positive sur le 
noyage mais que celle-ci soit masquée par les problèmes de diffusion liés à l’ajout d’une 
barrière de diffusion supplémentaire. Il est cependant extrêmement difficile de distinguer les 
contributions de chacun des deux phénomènes. 

Ainsi l’ajout d’une couche hydrophobe sur notre structure n’apporte aucun bénéfice 
quant au noyage de la micropile mais tend à augmenter les problèmes de diffusion de 
l’oxygène jusqu’à la couche active. 

2. Influence de l’épaisseur du collecteur cathodique 

Nous avons vu dans le chapitre II, que la porosité du collecteur cathodique est 
relativement faible avec une porosité ouverte estimée à moins de 5 % de la surface totale, 
conduisant assez rapidement à des problèmes de diffusion du fait d’une obturation des pores 
par l’eau fabriquée par la micropile tout particulièrement lorsque celle-ci fonctionne dans une 
atmosphère d’humidité relative élevée. Afin d’évaluer l’influence de l’épaisseur du collecteur 
cathodique à la fois sur la résistance ohmique de l’empilement, sur la gestion de l’eau et sur la 
diffusion de l’oxygène de l’air au sein d’une micropile à combustible, deux épaisseurs plus 
faibles (125 nm et 250 nm) que l’épaisseur standard (500 nm) vont être étudiées au cours de 
ce paragraphe. 

2.1. Microscopie électronique à balayage (M.E.B.) 

De manière à observer l’influence de la diminution de l’épaisseur sur la morphologie du 
collecteur cathodique, des photos M.E.B. sont réalisées pour chacune des trois micropiles 
étudiées et sont présentées sur la figure IV-3. On constate une densification de la couche d’or 
avec l’augmentation de l’épaisseur se traduisant par une diminution de la porosité.  

 

Figure IV - 3 : Photos M.E.B. du collecteur cathodique pour différentes épaisseurs : a) 125 nm, b) 250 nm, 
c) 500 nm 

a) b) c) 
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2.2. Performances électriques 

Afin d’estimer l’influence de l’épaisseur du collecteur cathodique sur les performances 
électriques et plus particulièrement sur la gestion du noyage des micropiles, seules les fortes 
humidités relatives vont être étudiées ici. Pour ce faire, des courbes de polarisation ainsi que 
des spectres d’impédance ont été réalisé pour une micropile fonctionnant dans une 
atmosphère à 70 % d’humidité relative à une température de 30 °C. Nous avons représenté sur 
le même graphique les courbes de polarisation obtenues pour les différentes épaisseurs 
étudiées comme présenté sur la figure IV-4. On constate que pour des faibles densités de 
courant (inférieures à 200 mA.cm-2), plus l’épaisseur du collecteur cathodique est importante 
et plus les densités de courant fournies par la micropile sont importantes. Ceci ne se vérifie 
cependant plus pour des densités de courant supérieures à 300 mA.cm-2 pour lesquelles les 
maxima de courant sont enregistrés pour une épaisseur de 250 nm.  
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Figure IV - 4 : Evolution des courbes de polarisation des micropiles en fonction de l’épaisseur  du 
collecteur cathodique à 70 % h.r. et 30 °C 

Les résistances internes issues des spectres d’impédance pour chacune des épaisseurs 
sont réunies sur le graphique de la figure IV-5. On constate que quelle que soit la densité de 
courant à laquelle la micropile fonctionne les valeurs de résistances internes enregistrées 
diminuent avec l’augmentation de l’épaisseur du collecteur cathodique. En effet, la 
diminution de la porosité de la couche avec l’augmentation de l’épaisseur se traduit par une 
augmentation de la conductivité de celle-ci. 
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Figure IV - 5 : Evolution des résistances internes en fonction de l’épaisseur du collecteur cathodique à 70 
% h.r. et 30 °C 

Afin d’évaluer l’impact de l’augmentation de la résistance interne sur les pertes en 
tension nous allons modéliser à l’aide d’équations simples le comportement des micropiles 
s’il n’y avait aucunes pertes engendrées par des problèmes de diffusion des gaz au sein des 
électrodes. Les équations de Tafel permettant de décrire les surtensions d’activation 
présentent à chaque électrode [13] sont données par : 

 )ln(
0

_
cc

cact j

j

nF

RT


                         )ln(

0
_

aa
aact j

j

nF

RT


                       (1) 

Il est à noter que cette loi n’est valable que pour des densités de courant tels que j >> j0. 
En effet, Fontès [4] a montré que la loi de Tafel n’est applicable que pour des densités de 
courant environ deux fois supérieurs à la densité de courant d’échange j0 et qu’en dessous de 
cette limite les erreurs enregistrées par rapport à l’équation de Butler-Volmer [5] deviennent 
non négligeables (supérieures à 10 %).  

Nous avons postulé au cours des différentes études réalisées jusqu’ici, que lorsque de 
l’hydrogène humide est utilisé comme combustible la résistance de transfert de charge 
anodique est négligeable par rapport à la résistance de transfert de charge cathodique et que 
l’on peut ainsi assimiler l’ensemble des pertes d’activations au sein de la micropile, aux pertes 
d’activation à la cathode [6].   

Ainsi nous allons considérer que les pertes d’activation au sein de la micropile sont 
données par : 
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où 
nF

RT
K


  est une constante dépendante des conditions de fonctionnement de la pile. 

Pour une pile fonctionnant à l’air, à pression atmosphérique et à une température d’environ 30 
°C une valeur usuelle pour K est 0,06 V [7]. 

 
Ainsi, si l’on suppose qu’il n’existe pas de pertes provenant de problèmes de diffusion 

des gaz au sein des électrodes, la tension de fonctionnement de la micropile pour une densité 
de courant j peut s’écrire : 

)ln(
0

0 j

j
KjREE i                                                                       (3) 

où jRi représente les pertes ohmiques 

Les densités de courant d’échange calculées à partir de l’équation (3) et des différents 
paramètres obtenus expérimentalement (E0, Ri) sont présentées dans le tableau de la figure 
IV-6. La figure IV-7 présente trois courbes correspondant à une épaisseur de collecteur 
cathodique de 250 nm : une courbe tenant compte uniquement des pertes d’activation 
(simulation activation), une courbe tenant compte à la fois des pertes d’activation et des pertes 
ohmiques (simulation activation + ohmique) et une courbe obtenue expérimentalement. 
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Figure IV - 6 : Présentation des valeurs des densités de courant d’échange calculées pour les micropiles 
composées de collecteur cathodique d’épaisseurs différentes ainsi que les valeurs expérimentales utilisées 

pour leur calcul 

On constate tout d’abord que la courbe simulée tenant compte à la fois des pertes 
d’activation et des pertes ohmiques décrit parfaitement (écarts inférieurs à 2 %) le 
comportement de la micropile pour des densités de courant inférieures à 250 mA.cm-2. Pour 
des densités de courant supérieures, l’inflexion observée sur la courbe expérimentale est 
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attribuée aux phénomènes de diffusion qui ne sont pas représentés dans l’équation (3). Nous 
nous intéresserons à ces phénomènes un peu plus loin dans ce paragraphe. On observe 
clairement sur le graphique de la figure IV-7 que plus la densité de courant à laquelle la 
micropile fonctionne est importante et plus les chutes de tension engendrées par les pertes 
ohmiques sont importantes. Les courbes simulées pour les deux autres épaisseurs de 
collecteur cathodique ne sont pas présentées ici, cependant nous avons comparé les chutes de 
potentiel attribuées aux pertes ohmiques dans chacune des trois configurations lorsque la 
micropile fonctionne à une densité de courant de 200 mA.cm-2 pour des épaisseurs de 125 nm 
(0,12 V), 250 nm (0,09 V) et 500 nm (0,07 V). Ainsi plus l’épaisseur du collecteur cathodique 
est importante et plus les chutes de potentiel attribuées aux pertes ohmiques sont faibles 
permettant d’expliquer les différences de performances enregistrées pour des densités de 
courant inférieur à 250 mA.cm-2. 
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Figure IV - 7 : Influence des pertes ohmiques et des pertes d’activation sur les performances d’une 
micropile à combustible composée d’un collecteur cathodique de 250 nm d’épaisseur fonctionnant à 70 % 

h.r. et 30 °C 

De plus, comme on peut le voir sur la figure IV-7, la cinétique de réaction (et donc les 
pertes d’activation) entraine une perte exponentielle de la tension pour les faibles densités de 
courant. L’importance de cette perte est influencée par la valeur de j0 et plus celle-ci sera 
faible, plus les pertes seront prononcées (équation (2)). Dans notre cas, les valeurs de j0 
calculées, diminuent avec la diminution de l’épaisseur du collecteur cathodique correspondant 
à une  augmentation des pertes d’activation. Ce phénomène est confirmé à l’aide des spectres 
d’impédance enregistrés pour une tension de 0,8 V et représentés sur la figure IV-8. En effet, 
on constate que pour des densités de courant relativement proches (dans cette gamme de 
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densités de courant l’écart de mesure à 70 % d’humidité relative est inférieur à 10 % cf. 
chapitre II) les résistances de polarisation assimilables en première approximation aux 
résistances de transfert de charge augmentent fortement avec la diminution de l’épaisseur. Or, 
l’assèchement de la PEMFC peut conduire à une augmentation des surtensions d’activation en 
rendant certains sites catalytiques inactifs [8]. Ainsi, une première hypothèse pour expliquer 
l’augmentation de la résistance de transfert de charge avec la diminution de l’épaisseur 
concerne l’augmentation de la quantité d’eau évaporée à la cathode pour les plus faibles 
épaisseurs. Une seconde hypothèse concerne la diminution du nombre de sites actifs 
accessibles par les électrons avec la diminution de l’épaisseur. 
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Figure IV - 8 : Evolution des spectres d’impédance à 0,8 V en fonction de l’épaisseur du collecteur 
cathodique (70 % h.r. et 30 °C) 

 
 Afin d’expliquer les phénomènes observés à plus fortes densités de courant (≥ 300 

mA.cm-2) nous avons représenté sur le graphique de la figure IV-9 les spectres d’impédance 
enregistrés lorsque la micropile fonctionne à une tension de 0,3 V. On peut voir que les points 
basses fréquences du spectre d’impédance obtenu pour la micropile composée d’un collecteur 
cathodique d’une épaisseur de 500 nm présentent une importante dispersion, traduisant une 
forte instabilité caractéristique d’un noyage de la micropile [9], [10]. Les dispersions 
observées pour les deux autres spectres sont moins prononcées ce qui indique que le noyage 
des micropiles est plus faible dans ces configurations.  
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Figure IV - 9 : Evolution des spectres d’impédance à 0,3 V en fonction de l’épaisseur du collecteur 
cathodique (70 % h.r. et 30 °C) 

On remarque également sur le graphique de la figure IV-9 que la résistance de 
polarisation diminue légèrement lorsque l’épaisseur du collecteur cathodique passe de 250 nm 
à 125 nm indiquant à nouveau une diminution du noyage de la micropile avec l’épaisseur du 
collecteur cathodique. Cependant, malgré un noyage plus faible les performances électriques 
obtenues sont inférieures pour une  épaisseur de 125 nm. Ceci provient du fait que dans cette 
configuration les pertes de type ohmiques sont relativement importantes (résistance interne 
supérieure à 0,55 Ω.cm2, cf. figure IV-4) et que la légère diminution du noyage observée sur 
les spectres d’impédance est insuffisante pour les compenser.  

Au travers de cet exemple, on voit bien à quel point il est difficile d’assurer à la fois une 
collecte optimum des électrons tout en conservant une bonne diffusion des gaz et une étude 
complémentaire examinant des épaisseurs comprises entre 250 nm et 500 nm est nécessaire 
pour trouver une épaisseur optimale. Cependant cette épaisseur ne sera optimale que dans une 
faible gamme de température. En effet, lorsque la pile fonctionne à plus fortes ou plus faibles 
températures cela va influencer directement l’évaporation de l’eau et donc la diffusion des 
gaz. Nous avions vu par exemple qu’en augmentant la température de fonctionnement à 45 
°C, la micropile se trouvait dans un état d’assèchement quelque soit la densité de courant à 
laquelle celle-ci fonctionnait. Ainsi, dans ce cas la diffusion de l’oxygène n’étant pas perturbé 
par la présence d’eau liquide, il est fort probable que le fait de diminuer l’épaisseur du 
collecteur cathodique entraînerait une diminution des performances quelque soit la densité de 
courant. 
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3. Mise en place d’une couche de diffusion à la cathode 

Dans les piles de type A.M.E., les couches de diffusion (G.D.L.) constituent une partie 
importante de la pile à combustible. Une des premières références traitant des couches de 
diffusion date de 1985 [11]. En effet, Watanabe et al. [11] ont montré qu’il était possible de 
multiplier par quatre les performances d’une pile en ajoutant une couche de diffusion et ce 
sans changer la quantité de platine présent dans la couche active. La couche de diffusion 
assure une double fonction permettant à la fois l’amélioration de la diffusion des gaz et 
l’évacuation de l’eau. Le type de carbone, la porosité, la quantité de polymère hydrophobe, la 
mouillabilité, l’épaisseur et la technique de fabrication de la couche de diffusion sont autant 
de paramètres influençant les performances d’une pile à combustible [12], [13], [14], [15], 
[16], [17]. 

Dans notre cas, à l’instar des couches actives, les couches de diffusion sont réalisées par 
impression d’une encre obtenue en remplaçant le carbone platiné XC72 (C/Pt 40 %) utilisé 
dans la fabrication de l’encre catalytique par du carbone pur XC72. La quantité ainsi que la 
nature des solvants ont été conservé. Le Nafion présent dans l’encre catalytique a également 
été conservé mais sert dans ce cas uniquement de liant. Les couches de diffusion utilisées 
généralement dans les piles de type A.M.E. ne sont pas constituées de Nafion mais d’un 
polymère hydrophobe (P.T.F.E., F.E.P.,…) assurant à la fois la tenue mécanique de la couche 
et l’évacuation de l’eau. Dans notre cas, des essais d’impression ont été réalisés sans succès 
avec une encre comportant du P.T.F.E.. En effet, du fait d’un séchage rapide à l’air, nous 
avons observé des problèmes d’obstruction de la tête d’impression.  

3.1. Microscopie électronique à balayage (M.E.B.) 

Les photos M.E.B. présentées sur la figure IV-10 ont été réalisées sur une micropile 
comportant une G.D.L. obtenue en déposant sur les six couches d’encre catalytique 
composant une micropile standard trois couches d’une encre à base de carbone. Chacune des 
couches d’encre composant la couche active et la G.D.L. est déposée successivement sur 
l’ensemble du substrat.  

On constate qu’il existe une bonne cohérence entre la couche de diffusion et la couche 
active puisqu’on ne distingue aucune séparation entre les deux. Cependant, grâce à la haute 
résolution du microscope il a été possible de les discerner. En effet, l’absence de grain de 
platine permet d’observer la frontière entre ces deux parties comme présentée sur les photos 
de la figure IV-11. La morphologie des deux couches semble être relativement proche mais il 
semblerait tout de même que le diamètre moyen des pores soit plus important dans le cas de la 
couche de diffusion. Les photos M.E.B. sont cependant insuffisantes pour quantifier cette 
différence. Les épaisseurs de la partie active et de la couche de diffusion sont respectivement 
de 20 µm et 12 µm. 
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Figure IV - 10 : Photo M.E.B. de la cathode d’une micropile comportant une G.D.L. 

GDL

Couche active

GDL

Couche active

 

Figure IV - 11 : Distinction de la frontière entre la partie active et la couche de diffusion 

3.2. Performances électriques 

Afin d’observer l’influence de l’ajout à la cathode d’une G.D.L. sur les performances 
électriques et sur la gestion de l’eau au sein des micropiles nous allons reporter sur un même 
graphique (figure IV-12) les courbes de polarisation obtenues pour une humidité relative de 
70 % et une température de 30 °C pour une micropile standard S et une micropile composée 
d’une G.D.L.. 
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Figure IV - 12 : Comparaison des performances électriques d’une micropile avec et sans G.D.L. à 70 % 
d’humidité relative et 30 °C 

On constate sur le graphique de la figure IV-12 que l’influence de la G.D.L. aux fortes 
densités de courant est importante. En effet, on constate que des densités de courant nettement 
plus importantes sont obtenues avec la micropile composée d’une G.D.L. (146 mA.cm-2 à 0,2 
V). Afin d’essayer d’expliquer ce phénomène, nous allons nous intéresser aux spectres 
d’impédance enregistrés pour chacune des deux micropiles. Tout d’abord, nous reportons sur 
le graphique de la figure IV-13 uniquement les résistances internes extraites des spectres 
d’impédance. On constate que l’ajout d’une G.D.L. à la structure d’une micropile augmente la 
résistance interne de celle-ci. Si on considère uniquement les valeurs de résistance interne 
obtenues pour des densités de courant supérieures à 300 mA.cm-2 (densités de courant à partir 
desquelles on observe la stabilisation de la résistance interne traduisant une bonne hydratation 
de la membrane) on observe une différence d’environ 0,18 Ω.cm2 (58 %). Ainsi malgré une 
résistance interne plus importante, les performances électriques obtenues pour une micropile 
composée d’une G.D.L. sont supérieures à celles enregistrées pour une micropile standard. 
L’étude de la résistance interne ne nous permet donc pas d’expliquer les différences de 
performances électriques observées sur la figure IV-12, c’est pourquoi nous allons nous 
intéresser aux spectres d’impédance complets obtenus pour certains points de fonctionnement. 
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Figure IV - 13 : Comparaison des résistances internes d’une micropile avec et sans GDL à 70 % 
d’humidité relative et 30 °C 

Sur la figure IV-14 sont présentés les spectres d’impédance obtenus à 0,4 V et 0,3 V. 
On constate tout d’abord que dans cette gamme de tension, il est difficile de stabiliser un 
point de fonctionnement (noyage) et donc difficile d’obtenir des spectres d’impédance 
clairement définis aux basses fréquences [9], [10]. Il semble cependant que les spectres 
d’impédance obtenus pour une micropile composée d’une GDL soient mieux définis et que la 
résistance de polarisation soit plus faible dans cette configuration.  
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Figure IV - 14 : Spectres d’impédance enregistrés pour une micropile avec et sans G.D.L.  à 70 % h.r. et 
30 °C fonctionnant à une tension de a) 0,4 V et b) 0,3 V 



 162

Ainsi, malgré l’augmentation de la quantité d’eau fabriquée, la G.D.L. permet à priori 
une meilleure diffusion de l’oxygène jusqu’à la couche active. 

Comme précédemment, afin de montrer l’influence des pertes ohmiques sur la chute de 
tension, nous allons modéliser de façon simplifiée le comportement des micropiles s’il n’y 
avait aucune perte engendrée par des problèmes de diffusion des gaz au sein des électrodes. A 
nouveau, les densités de courant d’échange présentées dans le tableau de la figure IV-15 sont 
calculées à partir de l’équation (3) et des différents paramètres obtenus expérimentalement 
(E0, Ri).  

1,510,350,948 Micropile S

3,20,490,940
Micropile 

GDL

j0
(mA.cm-2)

Ri (Ω.cm2)E0 (V)

1,510,350,948 Micropile S

3,20,490,940
Micropile 

GDL

j0
(mA.cm-2)

Ri (Ω.cm2)E0 (V)

 

Figure IV - 15 : Présentation des valeurs des densités de courant d’échange calculées pour une micropile 
standard et une micropile comportant une G.D.L., ainsi que les valeurs expérimentales utilisées pour leur 

calcul 

Sur le graphique de la figure IV-16 sont représentées les courbes de polarisation 
expérimentales et les courbes de polarisation simulées en tenant compte uniquement des 
pertes d’activation et des pertes ohmiques pour les deux micropiles. On constate tout d’abord 
que pour des faibles densités de courant (< 200 mA.cm-2) les courbes simulées se superposent 
relativement bien aux courbes expérimentales (écarts inférieurs à 5 % pour la micropile 
G.D.L. et inférieurs à 10 % pour la micropile S). Cependant, pour des densités de courant 
supérieures on observe sur les courbes de polarisation expérimentales une inflexion plus ou 
moins prononcée selon la micropile étudiée par rapport aux courbes de polarisation simulées. 
Ainsi même si la présence d’une G.D.L. permet de diminuer les problèmes de diffusion elle 
ne permet pas de s’en affranchir totalement. 
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Figure IV - 16 : Comparaison des courbes de polarisation expérimentales et simulées (en ne tenant pas 
compte des pertes de diffusion), 70 % h.r. et 30 °C 

On constate ensuite sur les courbes simulées (pour des densités de courant supérieures à 
200 mA.cm-2) que du fait d’une résistance interne relativement élevée, les densités de courant 
atteintes pour une tension donnée par la micropile G.D.L. sont inférieures à celles atteintes 
par la micropile S. Plus la densité de courant à laquelle la micropile fonctionne est élevée et 
plus la contribution des pertes ohmiques sur l’ensemble des pertes au sein de la micropile est 
importante. Ainsi, lorsque les problèmes de diffusion apparaissent pour des densités de 
courant élevées, l’efficacité de la G.D.L. sera masquée par les fortes pertes ohmiques 
conduisant à un gain relativement limité voir à une diminution des performances aux très 
faibles humidités relatives (pour les faibles humidités relatives, les problèmes de diffusion 
apparaissent pour des densités de courants élevées). Comme on peut le voir sur la figure IV-
17, ce phénomène est observé pour une humidité relative de 50 % et une température de 30 
°C. 

Ainsi, l’ajout d’une G.D.L. à la cathode permet de diminuer fortement le noyage de la 
micropile aux fortes humidités relatives. Cependant, afin d’assurer un gain sur une large 
gamme d’humidité relative, il est nécessaire de diminuer la résistivité de la G.D.L. en 
diminuant la quantité de Nafion présente dans la couche de diffusion ou en utilisant des 
carbones plus conducteurs. 
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Figure IV - 17 : Comparaison des performances électriques d’une micropile avec et sans G.D.L. à 50 % 
h.r. et 30 °C  

B. Du côté anodique 

1. Evacuation de l’eau rétrodiffusée 

1.1. Visualisation et évacuation de l’eau rétrodiffusée 

Du fait d’un important gradient de concentration, une partie de l’eau fabriquée à la 
cathode rétrodiffuse au travers de la membrane jusqu’à l’anode. Nous avons vu dans le 
troisième chapitre que de nombreuses études se sont intéressées à la visualisation de l’eau 
formée à la cathode en utilisant des PEMFC transparentes. Cependant, peu d’études se sont 
attachées à visualiser l’eau du côté anodique [18], [19]. Liu et al. [18] et Spernjak et al. [19] 
ont observé que seule une très faible quantité d’eau se retrouve du côté anodique et que le 
noyage de la pile provient essentiellement de la cathode. 

 De façon à visualiser l’eau ayant rétrodiffusé, nous avons réalisé une micropile 
transparente en détourant la chambre anodique et en y ajoutant une vitre en plexiglas comme 
présenté sur le schéma de la figure IV-18a. 
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Figure IV - 18 : a) Schéma de la micropile transparente, b) photo de la micropile transparente 

Des clichés sont réalisés au cours du fonctionnement de la micropile à l’aide d’un 
appareil photo situé en dessous de celle-ci. Sur la figure IV-18b est présenté un cliché de la 
micropile transparente avant son fonctionnement. A l’aide de ce dispositif il est cependant 
impossible de voir l’eau sortir directement de la couche active anodique, seule l’eau sortant 
des canaux d’approvisionnements en hydrogène peut être visualisée. La micropile est 
alimentée avec de l’hydrogène sec de façon à ne pas influencer les observations du fait de la 
condensation sur la vitre d’une partie de la vapeur d’eau emportée par de l’hydrogène humide. 
De façon à éviter l’évacuation de l’eau rétrodiffusée, la sortie d’hydrogène est bouchée et la 
chambre anodique est en légère surpression (0,1 bar).  

Sur la figure IV-19 sont présentés différents clichés pris à 30 minutes d’intervalle au 
cours du fonctionnement d’une micropile à 150 mA dans des conditions atmosphériques 
ambiantes (24 °C et 32 % d’humidité relative) équipée d’un capot à 40 % de taux d’ouverture. 
La figure IV-19a correspond à l’état de la pile en circuit ouvert. On constate sur la figure IV-
19b que l’eau rétrodiffusée vient se condenser sur la vitre en plexiglas. On remarque de plus, 
que l’eau ne se condense pas immédiatement à l’entré du flux d’hydrogène dans la chambre 
mais légèrement après indiquant que l’eau liquide n’apparait qu’une fois le gaz saturé. On 
remarque sur les photos de la figure IV-19c et IV-19d que la quantité d’eau rétrodiffusée est 
loin d’être négligeable et il ressort de ces photos la nécessité d’évacuer cette eau de façon 
régulière au cours du fonctionnement de la micropile. Dans les piles de fortes puissances type 
application automobile, l’évacuation de l'eau produite par la pile à combustible est 
généralement réalisée par entraînement mécanique de l'eau, en même temps que l'évacuation 
de gaz réactif non consommé conduisant à la perte de ceux-ci. Il existe cependant, d’autres 
systèmes permettant d’évacuer l’eau sans que cela n’entraîne la perte des gaz réactifs [20], 
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[21]. Néanmoins, du fait de leur encombrement et de leur complexité, l’utilisation de tels 
systèmes dans une application portable est inenvisageable.  

 

Figure IV - 19 : Visualisation de l’eau rétrodiffusée à l’aide d’une micropile transparente (150mA) 

De façon à évacuer l’eau rétrodiffusée, un nouveau système a été mis au point sur nos 
micropiles à combustible [22]. Pour ce faire, une membrane échangeuse d’eau de type Nafion 
est ajoutée sur une partie ou sur l’ensemble de la surface arrière de la chambre anodique 
assurant à la fois l’évacuation de l’eau et l’étanchéité aux gaz. Cette seconde propriété est 
indispensable pour éviter la perte d’hydrogène dans l’atmosphère (dans le cas contraire, 
l’autonomie d’une cartouche de combustible serait considérablement réduite).  

Afin de réaliser ce système nous avons effectué une ouverture dans la vitre de plexiglas 
en face arrière du boîtier (cf. figure IV-18) que l’on vient recouvrir à l’aide d’un morceau de 
membrane Nafion 112 d’environ 0,3 cm2. La fixation de la membrane sur la vitre de plexiglas 
est assurée à l’aide d’une colle étanche à l’hydrogène (mis en avant sur la figure IV-20b par 
des pointillés). Un schéma (a) ainsi qu’une photo (b) présentant le système sont rassemblés 
sur la figure IV-20. 

t = 1h30 t = 1h 

t = 30min t = 0s 

H2 

a) b) 

c) d) 
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Figure IV - 20 : Présentation du dispositif d’évacuation de l’eau rétrodiffusée 

Afin d’évaluer l’efficacité d’un tel système nous allons faire fonctionner la micropile à 
différents courants tous supérieurs à 150 mA (courant pour lequel on a observé une 
importante condensation d’eau sur le plexiglas, cf. figure IV-19). La micropile est équipée 
d’un capot à 40 % de taux d’ouverture et l’humidité relative ambiante est de 30 % pour une 
température de 24,5 °C. Une photo est réalisée après 30 minutes de fonctionnement pour 
chacun des courants étudiés. Les  photos réalisées sont réunies sur la figure IV-21. 
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H2 sec
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Figure IV - 21 : Evacuation de l’eau rétrodiffusée pour différents courants de fonctionnement 

On observe sur la figure IV-21a et IV-21b qu’une partie de l’eau rétrodiffusée se 
condense encore sur la vitre de plexiglas signifiant que la membrane Nafion 112 de 0,3 cm2 
ne permet pas d’évacuer toute l’eau rétrodiffusée pour des courants supérieures ou égales à 
195 mA. Cependant, comme on peut l’observer sur la figure IV-21c aucune trace d’eau 
liquide n’est visible à la surface du plexiglas lorsque la micropile fonctionne à un courant de 
190 mA. Ainsi, une membrane Nafion 112 de 0,3 cm2 permet d’évacuer toute l’eau 
rétrodiffusée lorsque la micropile fonctionne à un courant de 190 mA. 
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 Afin d’estimer la quantité d’eau rétrodiffusée au cours de cette expérience nous allons 
évaluer la capacité d’une membrane Nafion 112 à échanger de l’eau avec le milieu extérieur. 
Pour ce faire un dispositif simple est mis en place et une photo de ce dispositif est présentée 
sur la figure IV-22. Il s’agit d’un compartiment en plastique contenant de l’eau et recouvert 
d’un plastique bleu collant dans lequel on a réalisé une ouverture. Une membrane Nafion 112 
d’environ 6 cm2 est déposée sur la face collante du plastique bleu permettant de fermer 
l’ouverture précédemment réalisée.  

 

Figure IV - 22 : Dispositif de mesure du flux d’eau échanger au travers d’une membrane Nafion 112 

Le dispositif est placé sur une balance de précision et la masse est relevée au cours du 
temps. Les résultats obtenus sont présentés sur le graphique de la figure IV-23. On constate 
une évolution linéaire de la quantité d’eau évacuée au travers d’une membrane Nafion 112 au 
cours du temps. A partir de ces données il est possible d’estimer que le flux d’eau évacuée au 
travers d’une telle membrane est de 1.10-4 g/min/cm2. Ainsi, une membrane de 0,3 cm2 peut 
évacuer 3.10-5 g/min. Or, la quantité d’eau fabriquée par une micropile à un courant de 190 
mA est de 1,06.10-3 g/min. Donc, dans ces conditions de fonctionnement seul 3 % de l’eau 
fabriquée par la micropile est rétrodiffusée. 

 
Notons par ailleurs que Peled et al. [23] ont mis au point des membranes dont la 

perméabilité à l’eau est environ vingt fois supérieures à celle d’une membrane Nafion 117 
laissant entrevoir la possibilité d’évacuer une grande quantité d’eau avec des surfaces de 
membrane relativement faible.  

Membrane Nafion 112

eau

Plastique collant
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Figure IV - 23 : Evolution de la quantité d’eau évacuée au travers d’une membrane Nafion 112 

Contrairement aux systèmes d’évacuation de l’eau rétrodiffusée évoqués 
précédemment, notre solution est extrêmement simple à mettre en œuvre, n’augmente pas 
l’encombrement de la micropile et ne nécessite aucun outil de contrôle de l’évacuation de 
cette eau puisqu’elle a lieu de façon continue.   

2. Influence de différents paramètres sur la rétrodiffusion de l’eau 

Nous venons de montrer à l’aide d’une micropile transparente qu’une partie de l’eau 
fabriquée par la micropile est rétrodiffusée. Afin d’estimer la quantité d’eau rétrodiffusée sur 
une plus large gamme de fonctionnement et d’évaluer l’impact de différents paramètres sur la 
rétrodiffusion de l’eau un système de récupération de l’eau anodique est réalisé. Pour ce faire 
le flux d’hydrogène chargé en eau sortant de la micropile passe au travers d’un bulleur en 
verre plongé dans un bain de glace à une température de 0 °C. Ainsi, la vapeur d’eau 
emportée par l’hydrogène vient se condenser sur les parois du bulleur. A la fin de l’expérience 
la chambre anodique est balayée pendant une minute à l’aide d’un important flux d’azote de 
façon à évacuer un éventuel résidu d’eau. Pour chaque expérience la même micropile à 
combustible fonctionne pendant une période de sept heures et la quantité d’eau rétrodiffusée 
est ensuite déterminée par pesée. Un schéma du dispositif de récupération de l’eau 
rétrodiffusée est présenté sur la figure IV-24. 
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Figure IV - 24 : Dispositif de récupération de l’eau rétrodiffusée 

Il est à noter que l’ensemble des expériences qui vont suivre ont été réalisées en dehors 
de la chambre atmosphérique. Cependant, la température de la pièce dans laquelle sont 
réalisées les expériences est contrôlée et seule de très faibles variations sont enregistrées (la 
température ambiante oscille de 23,9 °C à 24,6 °C). De plus, l’humidité relative est relevée 
avant chaque mesure et varie entre 30,2 % et 35,8 %. Enfin, afin de s’affranchir de 
l’augmentation de la température de la micropile avec l’intensité, celle-ci est placée sur une 
plaque chauffante réglée à la température désirée.  

2.1. Influence de la stœchiométrie d’hydrogène 

Contrairement à l’application finale (fonctionnement compartiment anode fermée), le 
dispositif mis en place nécessite qu’un flux d’hydrogène traverse la chambre anodique. Afin 
d’évaluer l’impact de ce flux sur la rétrodiffusion de l’eau, on fait fonctionner la micropile à 
différentes stœchiométries d’hydrogène (rapport entre l’hydrogène introduit dans le système 
et l’hydrogène consommé par la réaction électrochimique) pour une même densité de courant 
de 250 mA.cm-2. La micropile est équipée d’un capot à 40 % de taux d’ouverture et est 
maintenue à une température de 30 °C. Les stœchiométries étudiées sont 4,25 ; 7,5 ; 11 et les 
résultats obtenus sont présentés sur le graphique de la figure IV-25 en pourcentage d’eau 
rétrodiffusée par rapport à la quantité d’eau totale produite par la micropile (loi de Faraday, 
cf. equation (15) chapitre I).  
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Figure IV - 25 : Pourcentage d’eau rétrodiffusée à 250 mA.cm-2 pour différentes stœchiométrie d’H2 

On constate une évolution quasi-linéaire de la quantité d’eau rétrodiffusée avec la 
stœchiométrie en hydrogène. Plus le flux d’hydrogène est important et plus la quantité d’eau 
emportée par celui-ci va être importante augmentant ainsi le gradient de concentration en eau 
entre l’anode et la cathode et donc la quantité d’eau rétrodiffusée. Nous avons prolongé la 
droite de façon à avoir un ordre de grandeur de la quantité d’eau rétrodiffusée si la micropile 
fonctionnait en dead-end (stoechiométrie 1) et un pourcentage d’eau rétrodiffusée compris 
entre 5 % et 7 % est lu sur le graphique de la figure IV-25.  

La quantité d’eau transportée par électroosmose et par rétrodiffusion étant sensible aux 
conditions de fonctionnement de la pile mais également aux matériaux la composant il est par 
conséquent difficile de réaliser des comparaisons entre nos résultats et ceux reportés par les 
différents groupes de recherche [24], [25], [26], [27], [28], [29]. Cependant, Colinart et al. 
[30] ont montré qu’en dépit de la variation des conditions opératoires il arrive que les résultats 
des études expérimentales sur le transport de l’eau dans les piles à combustible présentent des 
tendances communes. En effet, l’ensemble des études examinées par ces derniers s’accordent 
sur le fait que l’augmentation de la stœchiométrie en hydrogène s’accompagne d’une 
augmentation de la rétrodiffusion de l’eau confirmant nos conclusions. Néanmoins concernant 
l’influence d’autres paramètres comme la température ou la densité de courant à laquelle la 
pile fonctionne les résultats sont plus partagés.  

Nous venons de voir que le fait de fonctionner en sur-stœchiométrie comme cela était le 
cas dans les différentes expériences précédentes modifie les transports en eau au sein de la 
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micropile. C’est pourquoi, dans l’application finale, lorsque la micropile fonctionnera en 
mode anode fermée, le noyage et l’assèchement devrait apparaitre pour des points de 
fonctionnement différents de ceux présentés au cours des précédentes études. En effet, dans 
cette configuration, le noyage observé aux faibles tensions devrait être amplifié et au contraire 
l’assèchement observé aux fortes tensions diminué. 

2.2. Influence de la densité de courant, de la température et du taux             
d’ouverture du capot 

L’estimation de la quantité d’eau rétrodiffusée a été réalisée pour une micropile 
fonctionnant à différentes densités de courant, différentes températures de pile et différents 
taux d’ouverture de capot. L’ensemble de ces résultats est réuni sur deux graphiques et est 
présenté sur la figure IV-26. Les colonnes hachurées représentent la quantité d’eau totale 
fabriquée par la micropile en accord avec la loi de Faraday et les colonnes pleines 
représentent la quantité d’eau rétrodiffusée recueillie à la sortie de l’anode. Au dessus de 
chacune des colonnes est indiqué un chiffre représentant le pourcentage d’eau rétrodiffusée 
par rapport à la quantité totale d’eau produite par la micropile. 

Nous allons tout d’abord nous intéresser à l’influence de la densité de courant sur la 
rétrodiffusion de l’eau. On constate, sur la figure IV-26a aussi bien pour un taux d’ouverture 
de capot de 5 % que pour un taux d’ouverture de capot de 40 % que la quantité d’eau 
rétrodiffusée n’évolue pas de façon linéaire avec la densité de courant. En effet, lorsque la 
micropile fonctionne par exemple avec un capot à 5 % de taux d’ouverture on constate une 
augmentation de la quantité d’eau rétrodiffusée de 0,10 g à 0,18 g lorsque la densité de 
courant augmente de 150 mA.cm-2 à 350 mA.cm-2. Au contraire lorsque la densité de courant 
de la micropile augmente de 350 mA.cm-2 à 450 mA.cm-2, on remarque une diminution de la 
quantité d’eau rétrodiffusée de 0,18 g à 0,16 g. Nous attribuons cette diminution au fait 
qu’aux fortes densités de courant la quantité d’eau emportée par électro-osmose devient 
prépondérante à celle rétrodiffusée [25], [29]. On constate de plus que quel que soit le taux 
d’ouverture du capot le pourcentage d’eau rétrodiffusé diminue avec l’augmentation de la 
densité de courant confirmant l’hypothèse précédente. 

Nous allons ensuite nous intéresser à l’influence du taux d’ouverture du capot sur la 
rétrodiffusion de l’eau. Conformément aux résultats obtenus par Schmitz et al. [31] sur une 
PEMFC à respiration (fonctionnant avec de l’hydrogène sec et à une température maximale de 
63 °C en condition de court circuit), on observe que plus le taux d’ouverture du capot est 
faible (donc plus la micropile est confinée) et plus la quantité d’eau rétrodiffusée est 
importante. En effet, on peut voir par exemple sur la figure IV-26a que la quantité d’eau 
rétrodiffusée passe de 28 % pour un taux d’ouverture de 5 % à 12 % pour un taux d’ouverture 
de 40 % lorsque la micropile fonctionne à 45 °C et 250 mA.cm-2.  
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Figure IV - 26 : Quantité d’eau rétrodiffusée pour différentes densités de courant et différents taux 
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Il est à noter que cette tendance est également valable lorsque la micropile fonctionne à 
30 °C (figure IV-26b). Ceci peut s’expliquer par le fait que, pour une même densité de 
courant, plus le taux d’ouverture du capot est faible et moins l’évaporation côté cathodique est 
importante conduisant à un gradient de concentration en eau de plus en plus important entre 
l’anode et la cathode. Ainsi, la quantité d’eau rétrodiffusée nécessaire pour atteindre 
l’équilibre entre les différents flux va augmenter avec la diminution du taux d’ouverture du 
capot.  

Enfin,  concernant l’influence de la température sur la rétrodiffusion de l’eau. On peut 
voir qu’à densité de courant et à taux d’ouverture de capot égaux la quantité d’eau 
rétrodiffusée diminue légèrement lorsque la température augmente. En effet, on constate par 
exemple pour une densité de courant de 150 mA.cm-2 et un taux d’ouverture de 5 % que la 
quantité d’eau rétrodiffusée passe de 33 % à 30 °C à 30 % à 45 °C. Ren et al. [32] ont étudié 
l’influence de la température sur le coefficient d’électro-osmose de l’eau au sein d’une 
membrane Nafion 117 et ont montré que plus la température est élevée et plus le nombre de 
molécules d’eau transporté par électro-osmose est important réduisant d’autant la quantité 
d’eau rétrodiffusée.  

Ainsi, les conditions opératoires d’une micropile à combustible influencent fortement 
l’équilibre et le transport de l’eau au sein de la micropile. En effet, avec l’augmentation de la 
densité de courant ou de la température de fonctionnement de la micropile, on a remarqué une 
diminution du pourcentage d’eau rétrodiffusée. Au contraire, plus le confinement de la 
micropile est important et plus le pourcentage d’eau rétrodiffusée augmente. 

C. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, différentes structures et différents systèmes ont été mis en 
place pour permettre une gestion passive de l’eau et des gaz au sein de la micropile aussi bien 
du côté cathodique que du côté anodique.  

Nous nous sommes tout d’abord intéressés à la couche assurant l’interface entre la 
micropile et l’environnement, c'est-à-dire au collecteur cathodique. L’ajout d’une couche 
hydrophobe (SiOC) par PECVD sur le collecteur cathodique a permis d’en modifier la 
mouillabilité. Le fait de rendre le collecteur très hydrophobe avait pour but d’augmenter 
l’angle de contact de l’eau formée à sa surface et d’assurer ainsi une meilleure diffusion de 
l’oxygène jusqu’à la zone active en configuration de noyage. Cependant, le dépôt d’une telle 
couche a accentué les problèmes de diffusion de l’oxygène du fait de l’ajout d’une barrière 
supplémentaire. L’influence directe du collecteur cathodique sur la gestion de l’eau a été 
étudiée en faisant varier son épaisseur. Il a été mis en avant une augmentation de la résistance 
interne avec la diminution de l’épaisseur entraînant une diminution des performances aux 
faibles densités de courant. Cependant, aux fortes densités de courant, malgré l’augmentation 
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de la résistance interne, on a observé une diminution du noyage avec la diminution de 
l’épaisseur. Il existe cependant une épaisseur minimale (250 nm) en dessous de laquelle les 
pertes de types ohmiques sont si importantes que malgré une amélioration de la diffusion des 
gaz et une diminution du noyage les performances diminuent. 

Nous nous sommes ensuite attachés à mettre en place une couche de diffusion à la 
cathode. Pour ce faire, plusieurs couches d’une encre composée de carbone et de Nafion ont 
été imprimées entre le collecteur cathodique et la couche active. L’ajout d’une telle couche a 
permis d’améliorer la diffusion des gaz jusqu’à la couche active et de repousser le noyage à 
forte humidité relative. Cependant à plus faible humidité relative, les problèmes de noyage 
apparaissant pour des densités de courant plus importantes, l’augmentation de la résistance 
interne de la micropile du fait de l’ajout d’une couche de diffusion réduit fortement le 
bénéfice observé à plus forte humidité relative. 

A l’aide d’une micropile transparente nous avons été en mesure de visualiser l’eau 
rétrodiffusée du coté anodique. Du fait d’un fonctionnement en mode anode fermée, cette eau 
doit nécessairement être évacuée au cours du fonctionnement de la micropile. C’est pourquoi 
un système passif d’évacuation de cette eau rétrodiffusée a été mis en place en ajoutant une 
membrane Nafion en face arrière de la chambre anodique. L’influence de différents 
paramètres opératoires sur la rétrodiffusion de l’eau a été mise en avant en quantifiant cette 
eau rétrodiffusée à l’aide d’un système de « piège à froid » permettant de condenser l’eau 
emportée par l’hydrogène en sortie de la chambre anodique. 

Encore une fois nous voyons qu’il est possible de gérer l’eau de façon passive mais 
uniquement sur une gamme de température et d’humidité relative restreinte. En effet, il est 
difficile de mettre en place des systèmes passifs permettant de gérer à la fois le noyage et 
l’assèchement de la micropile sur de très larges gammes d’humidité relative et de 
température. 
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Conclusion 
 
Tout au long de ce manuscrit nous nous sommes intéressés à étudier un élément 

indispensable au bon fonctionnement des piles à combustible à savoir l’eau. La gestion de 
l’eau dans les piles à combustible constitue un des facteurs clés de leur commercialisation. En 
effet, pour délivrer une puissance constante et optimale la quantité d’eau présente dans la pile 
doit être suffisante pour assurer une bonne hydratation de la membrane et assurer ainsi le 
transfert des protons de l’anode vers la cathode sans toutefois excéder un seuil critique 
synonyme de noyage et donc d’inaccessibilité des gaz jusqu’aux sites catalytiques. Du fait de 
la sensibilité des micropiles à combustible aux conditions environnementales, la mise en place 
d’un banc de test en atmosphère contrôlée s’est avérée indispensable pour garantir des 
mesures reproductibles. En effet, nous avons montré que pour une température et une densité 
de courant données, l’état d’hydratation de la micropile varie fortement avec l’humidité 
relative. Il a pu être déterminé grâce à la spectroscopie d’impédance, déjà utilisée comme 
moyen de diagnostic dans les piles à combustible macroscopiques. L’influence d’autres 
paramètres comme l’humidification de l’hydrogène ou la température de fonctionnement de la 
micropile ont également été étudiés. 

Du fait d’une application nomade il sera nécessaire de protéger la micropile à l’aide 
d’un capot. Dès lors, nous avons voulu étudier l’impact du taux d’ouverture d’un capot sur les 
performances électriques. Il a été mis en avant qu’en fonction du taux d’ouverture du capot 
l’hydratation de la micropile varie fortement. En effet, lorsqu’une micropile se trouve en état 
d’assèchement, un faible taux d’ouverture permet l’hydratation de celle-ci et inversement, en 
état de noyage un taux d’ouverture élevé favorise l’évaporation de l’eau et donc un retour vers 
une hydratation optimale. Grâce à ces observations nous avons pu mettre en place un système 
permettant de démarrer une micropile dans un état d’assèchement poussé. En effet, le fait de 
faire fonctionner initialement la micropile de façon confinée a permis son auto hydratation 
progressive. 

La cathode, zone de fabrication de l’eau et interface avec le milieu ambiant a fait l’objet 
d’une étude au cours de laquelle différents paramètres ont été quantifié. Cependant, comme 
les couches composant nos micropiles ne sont pas autosupportées (contrairement aux 
assemblages membrane/électrodes habituellement utilisés dans la réalisation des PEMFC) 
certaines difficultés ont été rencontrées notamment concernant les mesures de porosité et les 
mesures de mouillabilité. En s’inspirant des méthodes utilisées dans les piles classiques nous 
avons décidé de déposer une couche de SiOC sur le collecteur cathodique afin de le rendre 
hydrophobe et de permettre ainsi une meilleure diffusion de l’oxygène en condition de 
noyage. Cependant cela n’a pas permis de repousser le noyage de la micropile et l’ajout d’une 
épaisseur supplémentaire a même conduit à une légère augmentation des problèmes de 
diffusion. Une étude concernant la variation de l’épaisseur de la couche d’or a été menée afin 
d’estimer son influence sur la diffusion des gaz et sur le noyage des micropiles. Il a été 
montré que la diminution de l’épaisseur du collecteur cathodique s’accompagne d’une 
augmentation de la résistance interne de la micropile et d’une importante amélioration de la 
diffusion des gaz à forte humidité relative. La mise en place d’une couche de diffusion du coté 
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cathodique permettant dans les piles classiques de diminuer le noyage et d’améliorer la 
diffusion de l’air a également été adaptée à nos micropiles. Malgré une importante 
augmentation de la résistance interne de la micropile, l’ajout de la couche de diffusion permet 
d’améliorer les performances électriques à fortes humidités relatives. Il sera cependant 
nécessaire d’améliorer sa conductivité pour que celle-ci soit efficace aux plus faibles 
humidités relatives pour lesquelles la densité de courant de noyage est plus importante et 
l’influence des pertes ohmiques devient supérieure au gain apporté par la couche de diffusion. 
L’influence de la structure de la cathode sur la gestion de l’eau a été mis en avant et il a été 
montré qu’une micropile dont la cathode se compose d’un réseau de craquelures permettait 
une meilleure gestion de l’eau et de l’air. Des observations par microscopie optique ont été 
réalisées et la formation d’eau sur le collecteur cathodique a été étudiée. La comparaison des 
observations entre une micropile craquelée et une micropile non craquelée a permis de 
comprendre en partie les différences de comportement électriques préalablement observées. 
Des observations de l’eau sortant directement de la couche active cathodique ont pu être 
réalisées en ablatant une partie du collecteur de courant cathodique et des disparités dans la 
croissance des gouttes d’eau ont été constatées. En redéposant une couche de collecteur 
cathodique nous avons pu observer l’influence de celle-ci sur l’évacuation de l’eau à la 
cathode. 

L’utilisation d’un microscope à force atomique équipé d’une pointe Ir/Pt a été utilisé 
pour réaliser des mesures électriques localisées à la surface de l’électrolyte. Afin d’expliquer 
les différences entre les courbes de polarisation enregistrées, un modèle proposant une 
disparité d’accessibilité des catalyseurs a été présenté. Une étude de gonflement de la 
membrane nous a permis de mettre en avant les importantes déformations à priori élastiques 
subies par la micropile au cours de son fonctionnement et des variations d’épaisseur d’environ 
30-35 % ont été enregistrées entre l’état sec et l’état hydraté. 

En réalisant une micropile à combustible transparente nous avons pu observer la 
rétrodiffusion de l’eau dans la chambre anodique. A l’aide d’un système de piège à froid placé 
à la sortie du flux anodique nous avons pu estimer la quantité d’eau rétrodiffusée pour 
différentes conditions opératoires et nous avons mis en évidence l’influence du taux 
d’ouverture du capot à la cathode, de la température et de la densité de courant sur le transport 
de l’eau dans une micropile à combustible. Un système d’évacuation passif de l’eau 
rétrodiffusé a été proposé et son efficacité a été validée expérimentalement. 

 

Perspectives 
 
Tous ces résultats ont été obtenus pour des conditions atmosphériques maitrisées et aux 

vues des différentes études menées tout au long de ce manuscrit il apparaît que la gestion de 
l’eau au sein de la micropile va être différente selon les conditions opératoires à laquelle celle-
ci fonctionne et qu’il sera relativement complexe de gérer l’eau de façon passive sur toute la 
gamme de température fixée par le cahier des charges (-20 °C à +60 °C). Un confinement 
maximal de la micropile apparait comme une solution prometteuse pour pallier aux fortes 
variations des conditions environnantes. Pour ce faire nous proposons de mettre en place 
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comme présenté sur la figure 1a, un ventilateur côté cathode permettant d’assurer à la fois 
l’apport d’oxygène et l’évacuation de l’excédent d’eau présent dans le volume et en surface 
de la cathode. Afin de permettre un démarrage rapide de la micropile aux fortes températures 
et de maintenir une température de fonctionnement optimale au cours de son utilisation nous 
proposons d’ajouter un ventilateur coté anodique comme présenté sur la figure 1b. Ainsi, un 
module intégrant deux ventilateurs sur un ensemble de neuf micropiles à combustible a été 
réalisé au laboratoire. Notons que les neuf micropiles sont connectées en série de façon à 
atteindre des tensions compatibles avec celles des téléphones portables actuels. 

 
 

Alimentation du ventilateur 
cathode

Alimentation du ventilateur 
anode

Entrée H2

Sortie H2

Rigole d’évacuation
de l’eau condenséTrous d’évacuation 

de l’eau et de l’air à la cathode

Entrée H2
Sortie H2

Trous d’évacuation 
de l’air à l’anode

Entrée H2
Sortie H2

Trous d’évacuation 
de l’air à l’anode

a)

b)

 

Figure  1 : Module 9 micropiles  équipé de 2 ventilateurs 

Le ventilateur cathodique est placé au sommet d’une chambre pyramidale comme 
présenté sur la figure 1a. Lors de son fonctionnement, une partie de l’eau fabriquée à la 
cathode vient se condenser sur les parois en plexiglas du compartiment cathodique avant de 
ruisseler jusqu’à la rigole et d’être évacué vers l’extérieur par les trous présents sur les côtés 
du module. Le ventilateur anodique est maintenu sur une vitre en plexiglas à 3 mm de la paroi 
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extérieure de la chambre anodique (aucun échange entre l’air et l’hydrogène) comme présenté 
sur la figure 1b. L’air réchauffé est évacué vers l’extérieur par l’ensemble des trous réalisés 
dans le plexiglas. Il est à noter qu’à l’heure actuelle ce module ne fonctionne pas encore en 
mode anode fermée et ne dispose donc pas encore du dispositif d’évacuation de l’eau 
rétrodiffusée décrit dans le chapitre précédent. 

Nous avons voulu montrer qu’il était possible de faire fonctionner le module à une 
puissance donnée pour différentes températures ambiantes en faisant uniquement varier la 
vitesse de rotation des ventilateurs. Quatre températures ambiantes allant de 10 °C à 40 °C ont 
été explorées et les résultats sont réunis sur le graphique de la figure 2. Une vitesse de 
ventilateur différente pour chacune de ces températures, est maintenue constante tout au long 
de l’expérience. Chacune de ces courbes a été obtenu pour une tension de fonctionnement du 
module de 5,4 V. 
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Figure  2 : Fonctionnement d’un module 9 puces pour différentes températures ambiantes à une tension 
de 5,4 V 

Quelle que soit la température étudiée, une puissance nette (égale à la puissance générée 
par le module à laquelle on soustrait la puissance consommée par les ventilateurs) d’environ 
0,8 W est délivrée par un tel système. On remarque cependant que la stabilisation des 
performances est plus longue à 10 °C. En effet, il est nécessaire d’attendre environ vingt 
minutes avant d’obtenir des performances stables contre uniquement sept minutes pour des 
températures allant de 20 °C à 40 °C. Cependant, dans cette expérience, à chaque température 
correspond une vitesse de ventilateur donnée. En faisant varier la vitesse de ventilateur pour 
une température donnée on doit pouvoir conserver les puissances maximales atteintes lors des 
différentes expériences allant de 1 W à 1,9 W nette. Dans ce cas la pile ne se trouverait jamais 
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dans une position stable mais oscillerait autour d’un point d’équilibre. Les amplitudes autour 
de ce point d’équilibre seront fonction entre autres de la vitesse de réponse de notre système à 
un outil de diagnostic. En effet, dans cette configuration la pile passera continuellement d’un 
léger état d’assèchement à un léger état de noyage.  

Les micropiles à combustible semblent être une alternative aux batteries lithium-ions 
relativement prometteuse pour l’alimentation d’une multitude d’appareils électroniques, 
cependant comme nous avons pu le voir au cours de ce manuscrit, de nombreuses barrières 
restent à franchir avant de parvenir à leur commercialisation massive. En effet, hormis la 
gestion de l’eau, la réduction des coûts reste pour notre part un enjeu de taille et est 
actuellement étudiée au laboratoire. 

 
 
 
 
 
. 
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Résumé 
 
 

Les piles à combustible, dont l’efficacité énergétique est potentiellement supérieure à 
celle des meilleures batteries Li-ion actuellement proposées sur le marché, laissent entrevoir 
des autonomies considérables pour les appareils nomades. Un des objectifs à atteindre pour 
leur commercialisation est la gestion de l’eau. Le travail de cette thèse s’intègre dans cette 
problématique. Il a pour but premier d’étudier l’influence de différents paramètres aussi bien 
environnementaux (température, humidité relative,…) que structuraux (épaisseur du 
collecteur cathodique, couche de diffusion à la cathode, packaging,…) sur la gestion de l’eau 
afin de proposer des solutions permettant de gérer l’assèchement ainsi que le noyage d’une 
micropile à combustible. Une des particularités des micropiles étudiées ici est qu’il s’agit de 
pile dite à respiration, c'est-à-dire utilisant directement l’oxygène de l’air comme comburant. 
Il ressort de cette étude que ces micropiles à combustible sont extrêmement sensibles aux 
conditions environnementales et que si des performances optimales sont attendues sur une 
large gamme de température et d’humidité relative, une gestion totalement passive de l’eau 
sera insuffisante. A l’issue des différents résultats obtenus au cours de cette thèse, des 
perspectives sont avancées, et un premier prototype composé de neuf micropiles à 
combustible avec une gestion active de l’eau a été réalisé. 
 
Mots clés : Pile à combustible à membrane échangeuse de protons, gestion de l’eau, 
visualisation de l’eau, miniaturisation,  silicium. 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
 
 

The fuel cell, whose energy efficiency is potentially higher than that of the best Li-ion 
batteries currently proposed on the market, shows the possibility for considerable autonomies 
for wandering apparatuses. One of the main objectives to be reached for their marketing is the 
water management. This work aims at understanding and resolving this issue.  We carried out 
studies on the influences of various environmental parameters (temperature, relative 
humidity,…) as well structural factors (thickness of the cathodic collector, addition of a 
diffusion layer at cathode, packaging,…) on water management. We propose solutions 
allowing management of both drying and flooding of micro fuel cells. One of the 
characteristics of the micro fuel cell studied here is that it is an air-breathing device using 
directly oxygen from air as combustive. It comes out from this study that these micro fuel 
cells are extremely sensitive to environmental conditions. In order to obtain optimal 
performances on a broad range of temperature and relative humidity, a completely passive 
water management will be insufficient. Thanks to the various results obtained during this 
work, a first prototype made up of nine micro fuel cells with an active water management is 
presented. 

 
Keywords: Proton exchange membrane fuel cell, water management, water visualization, 
miniaturization, silicon. 
 


