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Résumé de la thése

Les piles a combustible se positionnent aujourd ’hui comme une alternative tech-
nologique séduisante face aux solutions classiquement utilisées pour le stockage
d’énergie. De par leur rendement de conversion en énergie électrique et leur haute
densité énergétique, les grands acteurs du secteur aéronautique voient en elle une
solution intéressante pour réduire I'impact environnemental des futurs avions. C’est
dans cette optique que s’inscrit la présente these, visant a contribuer au développe-
ment de méthodologies destinées au suivi de 1'état de santé d"une pile a combustible
a membrane échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane Fuel Cell PEMFC).

Il a été montré, dans un premier temps, que I'ensemble des constituants de la pile
est soumis a d’importantes contraintes, de différentes natures, pouvant engendrer
des défaillances irréversibles ou des pertes de performances. Un focus a été fait sur
deux dégradations irréversibles semblant particulierement plus critiques que les
autres : les fuites internes et la dégradation de la couche active (corrosion du carbone
et dégradation du platine). Cette synthese permet de mettre en exergue la nécessité
de disposer de méthodes de diagnostic permettant de suivre I'état de santé de la pile.

Dans ce sens, des outils basés sur le principe de I'identification paramétrique, en-
core appelés « approches basées modéles » sont mis en avant. Il s’agit dans un pre-
mier temps de pouvoir, a partir de caractérisations expérimentales, mettre en ceuvre
une procédure appropriée permettant d'identifier les paramétres d'un modele repré-
sentant au mieux le comportement du composant. Et dans un second temps, de cons-
truire par l'intermédiaire des parameétres identifiés des indicateurs (ou signatures)
liés a I’état de santé de la pile. Dans le cadre de cette these, nous nous sommes inté-
ressés plus particulierement a deux types de prise d’informations : la courbe de po-
larisation (V-I), et la Spectroscopie d’ Impédance Electrochimique (SIE) sur plusieurs
paliers de courant. Il a été montré dans cette these, que seule I'exploitation conjointe
de ces 2 types de mesures permet une caractérisation pertinente de 1'état de santé de
la pile. Nous avons proposé donc de coupler les deux caractérisations pour assurer
une cohérence entre les 2 types de caractérisations d"une part et d’autre part de per-
mettre une séparation des phénomenes régissant le comportement de la pile dans les

domaines quasi-statique et dynamique.

Deux modeles « couplés » ont été ainsi développés : un modéele quasi-statique
dont les parametres sont identifiés a partir de la courbe de polarisation (et de la SIE)
et un modele dynamique identifié a partir des données de la SIE (et de la V-I). Il a été
mis en avant, dans le cadre cette thése la nécessité de développer un modele dyna-
mique dit « évolutif » ou « sans a priori » dont la formulation peut varier au cours du
temps. Ainsi, si des phénomenes liés a un changement de caractéristiques apparais-
sent, la structure du modele pourra s’adapter pour en permettre la prise en compte.



Le processus global partant de la connaissance a priori (données expérimentales,
choix du modele et choix du critere) jusqu’a l'identification des parametres des mo-
deles a été développé au cours des chapitres de cette these. Plusieurs résultats ont pu
étre dégagés de l'approche développée. En effet, outre la bonne reproduction des
données expérimentales et la séparation des pertes dans les domaines quasi-statique
et dynamique, 'approche permet de percevoir certaines défaillances a travers I'évo-

lution des parametres des modeles développés.

La prise en compte du couplage statique-dynamique et la nécessité d’assurer une
cohérence entre les 2 domaines fait apparaitre la notion « d'impédance résiduelle ».
En effet, un biais entre la pente locale de la courbe de polarisation Ros et la résistance
basse fréquence du spectre d’'impédance Rgr est systématiquement observé dans le
cas de la monocellule comme dans le cas du stack. L'impédance résiduelle prise en
compte dans la modélisation permet d’absorber ce décalage tout en garantissant une
cohérence entre les mesures de la V-I et de la SIE. Une tentative d’explication des
phénomenes physico-chimiques liés a cette impédance a également fait partie de

I’ensemble des objectifs de cette these.

D’un point de vue expérimental et dans I"objectif d’illustrer dans quelles mesures
nous pouvons exploiter les parameétres identifiés des modéles développés, plusieurs
types de données expérimentales sont exploités au cours de ce manuscrit. L'idée du
travail est dans un premier temps de générer des variations ciblées et maitrisées du
comportement de la pile et d’observer l'influence de ces changements sur les para-
metres identifiés. Pour ce faire, I'idée proposée est de travailler sur une monocellule
dont la modification des composants est aisée. Le jeu de composants (membranes de
différentes épaisseurs, différents dosages en platine au niveau de la couche active...)
permet de mettre en évidence I'impact de chaque modification sur les données expé-
rimentales et ainsi sur le modéle. Une fois la méthode « calibrée », nous testons éga-
lement la validité de 'approche sur des données issues de campagnes de vieillisse-
ment d'un stack. L’ objectif est d’évaluer la perceptibilité du vieillissement a travers
les parametres des modéles développés et si le suivi de certains parametres dans le

temps permet de caractériser avec pertinence la nature des dégradations constatées.
Mots clés

Pile a combustible - PEMFC - Diagnostic — Courbe de polarisation (V-1) - Spectroscopie
d’Impédance Electrochimique (SIE) - Identification paramétrique — Modélisation — Modele
quasi-statique — Modele dynamique - Impédance résiduelle.



Abstract

Nowadays, Fuel cells (FCs) are considered as an attractive technological solution
for energy storage. In addition to their high efficiency conversion to electrical energy
and their high energy density, FCs are a potential candidate to reduce the environ-
mental impact of future aircrafts. The present PhD thesis can be located within this
context, and especially contributes to the development of methodologies dedicated
to the monitoring of the State of Health (SoH) of Proton Exchange Membrane Fuel
Cells (PEMECs).

FCs are submitted to ageing and various operating conditions leading to several
failures or abnormal operation modes. Hence, there is a need to develop tools dedi-
cated to the diagnosis and fuel cell ageing monitoring. One of reliable approaches
used for the FC SoH monitoring is based on parametric identification of a model
through experimental data (model-based approach).

Widely used for the FC characterization, the polarization curve (V-I) and the Elec-
trochemical Impedance Spectroscopy (EIS) coupled with a model describing the in-
volved phenomena may provide further information about the FC SoH. Two models
were thus developed: a quasi-static model whose parameters are identified from the
polarization curve (and EIS) and a dynamic one identified from EIS data (and V-I).
The need to develop a dynamic model whose formulation may vary over time “with-

out a priori” has been reported in this thesis.

The original approach of this thesis is to consider conjointly both characteriza-
tions during all the proposed analysis process. This global strategy ensures the sep-
aration of the different fuel cell phenomena in the quasi-static and dynamic domains
by introducing into each parametrization process (one for the quasi-static model and
one for the dynamic model) parameters and/or laws stemming from the other part.
The global process starting from the a priori knowledge until the identification of the
models parameters was developed during the chapters of this thesis. In addition to
the good reproduction of experimental data and the separation of the losses in both
static and dynamic domains, the method makes it possible to monitor the FC SoH via

the evolution of models parameters.

The fact to take into account the coupling between quasi-static and dynamic mod-
els revealed the notion of a “residual impedance”. This impedance makes it possible
to overcome the recurrent experimental observation made by the daily users of EIS:
there is a not-clearly explained difference between the low frequency resistance of
the EIS and the slope of the polarization curve for a given current density. Theoreti-
cally the two quantities have to tend towards the same value. In other words, a part

of the impedance spectra is not clearly and easily exploitable to characterize fuel cell


https://www.linguee.fr/anglais-francais/traduction/conjointly.html

performance. This topic has been discussed in the literature in the last years. An at-
tempt to explain physico-chemical phenomena related to this impedance is also a
part of objectives of this thesis.

From an experimental point of view, before applying this method to ageing mon-
itoring, it was indeed necessary to “calibrate” it regarding its relative complexity. In
this way, experiments with a single cell with different sets of internal components
(different membrane thicknesses and different platinum loadings in the Active Layer
(AL)) were achieved and analyzed by applying the proposed method. Therefore, the
method was evaluated in the framework of three ageing campaigns carried out with
three 1 kW PEM stacks.

Keywords

Fuel cell - PEMFC - Diagnosis - Polarization curve (V-1) — Electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) — Parametric identification — Modelisation — Quasi-static model — Dy-
namic model — Residual impedance
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4 Liste des abréviations

Liste des abréviations

AL Activation Layer (couche active)

AME Assemblage Membrane Electrode

BF Basse(s) Fréquence(s)

CEM Controlled Evaporator Mixer

CTC Coefficient de Transfert de Charge

GDL Gaz Diffusion Layer (Couche de diffusion)
HF Haute(s) Fréquence(s)

HR Humidité relative

MPL MicroPorous Layer

OCYV Open Circuit Voltage (tension a vide)
ORR Oxygen Reduction Reaction

PAC Pile a Combustible (monocellule ou stack)
PEM Proton Exchange Membrane

PEM-BT PEM Basse Température

PEM-HT PEM Haute Température

PEMFC PEM Fuel Cell

PTFE Polytetrafluorethylene

SA Surface Active

SEA Surface Electro-Active

SIE Spectroscopie d'Impédance Electrochimique
V-I Courbe de polarisation

VC Voltammétrie Cyclique

Liste des symboles

a : coefficient de transfert de charge CTC

P : coefficient prenant en compte la complexité des milieux poreux constitutifs des
électrodes

AG : enthalpie libre (ou énergie de Gibbs) []]

unype : charge spécifique d’adsorption de I’hydrogeéne (égale a 210 [uC/ cm?))

o : conductivité de la membrane [S.m-1]

Hact : pertes ohmiques [ V]

"aife - pertes par diffusion [V]

Hact - pertes d’activation [V]



5 Liste des symboles

T : constante de temps relative a 'impédance de la pile [s]

Tact - cOnstante de temps relative a I'impédance d’activation [s]
Taiff: constante de temps relative a I'impédance de diffusion [s]
Tres : cOnstante de temps relative a I'impédance résiduelle [s]
amo : activité de I'eau

C.c : capacité de double couche [F]
E,e: tension théorique (ou réversible) aux bornes d'une pile [V]

F : constante de Faraday (elle représente la charge électrique d’une mole d’électrons,
elle est égale a 96485 [C.mol1]).

Ip : courant d’échange équivalent [A]

I,.: courant de fuite [A]

Iiim : courant limite de diffusion [A]

[ : épaisseur de la membrane [m]

Lk : I'inductance a haute fréquence de la PAC [H]

: nombre d’électrons échangés dans la réaction électrochimique (n= 2)
: pression partielle [bar]

: pression en bar ou atm

: constante des gaz parfaits (8,314 [J.K-.mol1]).

: surface de la cellule [m2].

: température de fonctionnement du composant [K]

HN®» X" R

Rt résistance d’activation ou de transfert de charge

Rt 8r: résistance basse fréquence du spectre d’activation [£2]

Ract gs: contribution de la pente des phénomeénes d’activation a la pente totale de la
courbe de polarisation [£2]

Rszr : Résistance basse fréquence extraite de la SIE [(2]

Ruif Br: Résistance basse fréquence du spectre de diffusion [£2]

Ruif gs : contribution de la pente des phénomeénes de diffusion a la pente totale de la
courbe de polarisation [£2]

Rinem : résistance de la membrane [€2]
Ronm : résistance ohmique [£2]
Rgs : pente de la courbe de polarisation [£2]

Ryes : résistance basse fréquence du spectre de I'impédance résiduelle [©2]
Wl : travail fourni par la pile [J]

Zt - impédance d’activation [£]

Zaiis : impédance de diffusion [Q]

Zpac: impédance globale de la pile [€]

Z,s : impédance résiduelle [(2]
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Introduction générale

« Oui, mes amis, je crois que 1'eau sera un jour employée comme combustible, que 1'hy-
drogene et l'oxygene, qui la constituent, utilisées isolément ou simultanément, fourniront une
source de chaleur et de lumiere inépuisables et d'une intensité que la houille ne saurait avoir
(...). L'eau est le charbon de l'avenir. »

Jules Verne, L’Ile mystérieuse (1874)

insi, dans son roman "L’fle mystérieuse", Jules Verne anticipait déja une
véritable révolution énergétique. Beaucoup de recherches et d’amélio-
rations technologiques ont été nécessaires pour réaliser cette prédiction.
Aujourd’hui, une dynamique mondiale est enclenchée et plusieurs projets de dé-

ploiement de I'hydrogeéne pour la transition énergétique sont lancés.

De nos jours, I"utilisation des énergies fossiles (énergies produites a partir du pé-
trole, gaz ou charbon) est une nécessité mondiale. Néanmoins, la baisse progressive
des réserves fossiles conventionnelles et I'augmentation des émissions de CO>, qui
contribuent fortement au réchauffement climatique, ont poussé les politiques envi-
ronnementales a explorer de nouvelles alternatives. Dans ce contexte, la 24¢me Confé-
rence des Parties (COP 24) de la Convention-cadre des Nations Unies sur les change-
ments climatiques, qui s’est tenue récemment (du 03/12/2018 au 14/12/2018) a Ka-
towice (Pologne), s’est soldée par peu d’avancées pour mettre en pratique I’ Accord
de Paris sur le Climat entré en vigueur le 4 novembre 2016.

Des solutions basées sur 1"utilisation des ressources renouvelables sont d’ores et
déja disponibles. Ces ressources, contrairement aux énergies fossiles, présentent
I'avantage d’étre propres, garantissant ainsi des rejets de CO; tres significativement
moindres, et contribuent a la lutte contre I'effet de serre. Le déploiement des énergies
renouvelables s'inscrit dans une tendance ot la nature redevient une des premieéres
priorités de I'homme. Ces énergies vertes peuvent prendre plusieurs formes que sont
I'énergie solaire (thermique et photovoltaique), 'énergie hydraulique, 1'énergie éo-
lienne, I'énergie géothermique et I'énergie issue de la biomasse. Méme si I'emploi des
énergies renouvelables reste encore relativement limité dans le monde, tous les avan-
tages qu’elles offrent font que leur exploitation s’accroit trés rapidement.

L"une des ressources les plus abondantes sur terre est I’hydrogene, présent no-
tamment sous forme d’eau qui recouvre de 70 % a 75 % de la surface de la terre. Cela
en fait un des principaux vecteurs énergétiques propres de demain, s’il est bien str
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produit a base d’énergies renouvelables. De plus, la densité énergétique élevée de
I'hydrogene (33,3 kWh/kg a comparer aux 11 kIWh/kg de I’essence) en fait un candidat
potentiel pour le futur du stockage et de la production d’énergie.

L’utilisation de I'hydrogene dans une pile a combustible PAC permet de générer
un courant continu. Ce dispositif émet peu de bruit acoustique contrairement a
d’autres sources d’énergie. En outre, la pile a combustible se caractérise par un bon
rendement de conversion en énergie électrique (de 40 a 60 %, typiquement 50 %),
sachant par ailleurs qu'une partie de I'énergie thermique produite par la réaction

électrochimique peut étre exploitée.

On peut distinguer plusieurs types de piles a combustible sur le marché. Elles
different généralement par 1'électrolyte utilisé (ayant pour fonction de permettre le
déplacement d’un ion spécifique et d’empécher le passage des électrons) et la tem-
pérature de fonctionnement. Ainsi, on parle des piles a haute température et des piles
a basse température. Dans cette these, les recherches se focaliseront sur la pile a com-
bustible a membrane échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane Fuel Cell
PEMEFC), et plus spécialement sur les PEM basse température PEM-BT fonctionnant
dans la gamme de température de 50 a 80 °C. De par sa densité massique de puis-
sance élevée (allant jusqu’a 2 kW/kg pour la pile de la Toyota MIRAI qui utilise des
plaques bipolaires en titane), ce type de piles se distingue par un temps assez rapide

de démarrage.

Selon 1'U.S Drive [1], a la suite d’une initiative lancée par le département de
I'énergie américain (Department of Energy DoE) visant a promouvoir 1’efficacité des
véhicules et la durabilité énergétique aux Etats-Unis, I’ objectif serait d’atteindre une
densité massique d’énergie de 2 kIV/kg avec des matériaux peu onéreux dans les ap-
plications destinées aux véhicules en 2020. Selon le méme rapport de 'U.S Drive, un
autre objectif serait de passer d'un prix entre 45 et 50 $/kWW a 35 $/kWW d’ici 2025 pour
une production série (de 100 000 a 500 000 unités par an).

. < a1 . . 600
Plusieurs systemes utilisant ces piles existent sur
z . 500
le marché, notamment dans le domaine du transport

400

terrestre qui est a l'origine du développement de la

pile a combustible a partir du début des années 90. De  ,,,
nos jours, la PEMFC est d’ores et déja commercialisée 100

et utilisée dans plusieurs domaines a usages station-  ©

2014 2015 2016

naires ou mobiles. La Figure 1 montre I'évolution en ®Transportation  Portable  ® tationary

MW au cours des années des applications station- Figured 1. IIUissance t(;:/?{l,\e} gaf
. . s s . es d’applications en
naires et mobiles utilisant la pile a combustible. P PP 2
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Récemment, la région Occitanie a lancé, en partenariat avec Engie, le projet Hy-
Port [3]. Ce projet a pour objectif la production, le stockage et la distribution de I'hy-
drogene dans les aéroports de la région. Aujourd’hui, les aéroports de Toulouse-Bla-
gnac et de Tarbes sont en train de s’équiper de telles chaines logistiques d"hydrogene.
Dans un premier temps, I'hydrogene ne sera utilisé que pour assurer le fonctionne-
ment de navettes, voitures, bus et taxis. Dans un second temps, le projet vise a ap-
provisionner des démonstrations d’applications aéronautiques basées sur des piles a
combustible impliquant notamment la société SAFRAN (projet PIPAA) [4].

Dans ce sens, les grands acteurs du secteur aéronautique voient en I’hydrogene
une solution intéressante pour réduire I'impact environnemental des avions. La pile
a combustible peut en effet remplacer plusieurs systemes au sein d'un avion tels que
le groupe auxiliaire de puissance (Auxiliary Power Unit APU) ou encore le systeme
d’alimentation d"urgence a base de turbine a air (Ram Air Turbine RAT), en passant
par d’autres applications non propulsives comme les galleys (cuisine). Plusieurs en-
treprises travaillent déja sur des solutions. C’est dans cette optique que s’inscrit le
projet FUCHYA (FUel Cell HYdrogen in Aeronautic applications), un projet mené
par I'Institut de Recherche Technologie IRT Saint-Exupéry en collaboration avec SA-
FRAN Aerosystems, SAFRAN Power Units, AIRBUS et le laboratoire LAPLACE. Ce

projet est axé sur deux objectifs principaux :

e constituer une premiére base de données expérimentales la plus large pos-
sible sur les performances et le vieillissement des PEMFC dans un contexte
aéronautique

e exploiter cette base de données sur les PEMFC via la modélisation des perfor-
mances, du vieillissement et de la mise en place de méthodologies permettant
de suivre leur état de santé.

Les travaux de cette these se situent exactement dans le deuxieme volet et contri-
buent, plus précisément, au développement de méthodologies destinées au suivi de

I’état de santé d"une pile.

Tout d’abord, nous allons recenser les différents phénomenes précurseurs pou-
vant entrainer des dégradations et des défaillances des PEMFC, ainsi que les princi-
paux outils de diagnostic permettant de donner des informations sur leur état de
santé.

Cela nous permettra de mettre en valeur la nécessité de continuer a développer
des méthodes de diagnostic de I'état de santé d’'une PEMFC. Les objectifs visés par
ces outils consistent a mieux maitriser son exploitation par une amélioration de sa
maintenabilité et de sa fiabilité, une meilleure gestion de ses performances et la ga-
rantie d'une sécurité renforcée.
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Dans ce sens, un focus sera fait sur les outils basés sur le principe de I'identifica-
tion paramétrique, encore appelés « approches basées modele ». Leur principe con-
siste en la détermination des parametres d’un modele représentant au mieux le com-
portement du systeme réel soumis a des excitations. En bref, 'idée générale est de
trouver un jeu de parametres minimisant I’écart entre les mesures réalisées sur le
systéme et la sortie du modéle via un algorithme d’optimisation. Le processus global
partant de la connaissance a priori jusqu’a l'identification des parametres du modéle

(Figure 2) sera détaillé dans le Chapitre 2 et le Chapitre 3.

L) Données expérimentales >

Calcul des Validati
Choix du modele parametres ds ;nsgglr;
du modele

Oui — Exploitation

Choix du critere >

]

Connaissance a priori

Non — Révision

Figure 2. De la connaissance a priori jusqu’a la validation du modéle

Dans ces « approches basées modéle », une premiere voie peut porter sur 1'ex-
ploitation de la courbe de polarisation reliant la tension au courant (courbe V-I) en
régime permanent. Outre cette caractérisation par essence des performances sta-
tiques, une approche basée modele peut permettre d’estimer la contribution des dif-
férents phénomenes régissant le comportement de la pile, moyennant certaines hy-
potheéses si cette courbe de polarisation est exploitée seule.

Bien que la courbe de polarisation soit considérée comme un indicateur essentiel
de la performance globale, elle s’affranchit par principe des dynamiques des phéno-
menes mis en jeu au sein de la pile. Or, la sollicitation de ces dynamiques offre une
source d’informations complémentaires a la courbe de polarisation permettant
d’améliorer la séparation de ces différents phénomenes qui ont souvent des cons-
tantes de temps différentes. C’est I'idée méme de la Spectroscopie d’Impédance Elec-
trochimique (SIE), technique largement utilisée pour la caractérisation des compo-
sants électrochimiques, qui consiste a exciter par des signaux sinusoidaux de faibles
amplitudes et sur une large gamme de fréquences le composant et de recueillir sa
réponse généralement sous la forme de son impédance (diagrammes de Nyquist ou
de Bode). L’exploitation des spectres d'impédance obtenus peut également se faire
via des approches basées modeéle. Elle restera toutefois limitée si ces seuls spectres
d’impédance sont considérés.
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La formulation d’un modele a partir de ces deux caractérisations (V-I et SIE) a fait
I’objet de nombreux travaux qui proposent des approches plus ou moins complexes.
L’originalité de I'approche proposée dans notre thése est la mise en place d'une ap-
proche globale en cherchant a maintenir en permanence un maximum de cohérence
entre les résultats obtenus par ces deux caractérisations. Comme nous le verrons,
cette cohérence sera assurée en introduisant dans chacun des processus d’identifica-
tion (du modele quasi-statique ou du modele dynamique) des parameétres et/ ou des
lois de I'autre processus afin de forcer la convergence entre les deux modeéles (voir

Figure 3).

L’exploitation des données de la SIE se fera par l'identification des parametres
d"un modéle électrique équivalent de type cellules R-C uniquement en série. L’ origi-
nalité de nos travaux est de partir sans a priori concernant le nombre de cellules R-C.
L’approche qui sera suivie offre une représentation originale des impédances sous
forme de spectres de constantes de temps (la résistance R; de chaque cellule en fonc-
tion de sa constante de temps 7;) qui facilite la lecture des dynamiques mises en jeu.

Les deux modeles (modéle quasi-statique et modele dynamique) seront présentés
respectivement dans le Chapitre 2 et le Chapitre 3, méme si le lecteur doit toujours
garder en téte que des éléments seront systématiquement croisés entre les deux mo-

deles afin d’assurer en permanence la cohérence globale.

Données expérimentales

Rohm

(Obtenue a haute fréquence)

V-I SIE

Yy VY

VT T T
i X Fitting de la courbe de polirisation :
: d Modele quasi- e |
: statique Séparation des pertes - i
i S
i ]

Dérivées des
pertes

Y

Fitting de la SIE

»
>

¢——>» Modele dynamique

Séparation dynamique des pertes

A

Figure 3. Processus global d’identification des modéles quasi-statique et dynamique

L’approche que nous proposons a révélé la nécessité d’introduire une impédance

« résiduelle » dans le modéle d’impédance, une impédance qui n’est pas directement
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et explicitement associée aux différents phénomenes physico-chimiques classique-
ment décrits dans les modéles de PEMEC. Ce résidu permettra de composer avec le
décalage, fréquemment observé dans la littérature et que nous avons également ob-
tenu, entre la pente locale de la courbe de polarisation et la résistance basse fréquence
dela SIE. Des investigations concernant cette impédance « résiduelle » seront menées
dans le Chapitre 4 afin d’en découvrir I'origine ou du moins de tenter de lui donner

un certain sens physique.

Enfin, dans 1'objectif d’illustrer dans quelle mesure nous pouvons exploiter les
parametres identifiés pour les modeles développés, plusieurs types de données ex-

périmentales seront exploitées au cours de ce manuscrit.

Les premiéres concernent des monocellules dont la modification des composants
est relativement aisée. Différents jeux de composants seront testés (membranes de
différentes épaisseurs, différents dosages en platine au niveau de la couche active...)
afin de mettre en évidence I'impact de chaque modification sur les données expéri-
mentales et sur les parameétres identifiés. Cette étude de sensibilité a pour objectif de
mieux identifier les indicateurs pertinents afin de faciliter I'analyse de dégradations
résultant d"un vieillissement.

La seconde catégorie de données exploitée concernera justement des campagnes
de vieillissement sur stack. La méthodologie d’analyse sera appliquée a trois cam-
pagnes de vieillissement concernant trois stacks de 6 cellules (1 kW chacun) fournis
par la société SAFRAN Aerosystems. L’ objectif sera de vérifier que les principaux
indicateurs identifiés précédemment resteront sensibles et pertinents au cours de la

vie de la pile en témoignant de 1'évolution de son état de santé.
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Introduction 1

1.1 Introduction

Dans ce chapitre bibliographique, on se focalisera sur la pile a combustible (PAC)
a membrane échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane Fuel Cell PEMFC), et
plus spécialement la PEMFC basse température fonctionnant dans la gamme de tem-
pérature de ~60 °C a ~80 °C. Dans un premier temps, nous introduirons le principe
général de son fonctionnement, les éléments de sa constitution ainsi que les perfor-
mances de cette technologie.

Dans 1'objectif final de mener un diagnostic global de la pile, nous allons com-
mencer par étudier de la maniere la plus exhaustive possible I’'ensemble des con-
traintes externes (spécifiquement en environnement aéronautique), et des phéno-
menes précurseurs (états hydrique, mécanique et thermique, ainsi que les réactions
chimiques parasites) pouvant impacter I'état de santé de la pile.

Un état de I'art des défaillances engendrées par les contraintes et les phénomenes
précédemment cités sera réalisé. Ces défaillances seront présentées et classées par
type de composants de la pile en prenant en compte le type de défaillance, sa gravité
et sa signature.

La particularité de ce chapitre est de mettre en évidence les différentes connexions
entre les conditions opératoires défavorables, les phénomenes précurseurs et les dé-

fauts/ défaillances de chaque composant de la pile (voir Figure 1.1).

Clotihil G / Phénomenes précurseurs \ [ Défauts/ Défaillances "\
Parametres imposés:
) B (AP, AT, AHR)
- Pilota; Auxiliaires aa-n
_gl\e/[/issim (AP ’ Ar' AHR)ext Etat hydrique défavorable Types de défaillance
Envi Vibrations
- Environnement . 4 .
- Défaut de montage Con}PrAeSS‘on mecanique
- Défauts de fabrication Inclinaisons L .
AAAAAAAAAAAAAAA Etats mécanique et thermique Gravités
_ ( Réactions chimiques parasites ) -

Figure 1.1. Les différentes connexions entre les contraintes externes, les phénomeénes
précurseurs et les défauts/ défaillances générés.

Ce qui nous conduira a mettre en exergue la nécessité de développer des mé-
thodes de diagnostic permettant d’améliorer la durée de vie et les performances de
la pile en favorisant une maintenance adaptée. Pour permettre de réaliser ces étapes
de surveillance/ diagnostic, des approches liées a I'extraction d’informations et d'in-
dicateurs de I'état de santé doivent étre mises au point. Un état de I'art sur ces diffé-
rents types d’outils sera donc réalisé. Nous nous focaliserons plus spécifiquement
dans cette partie sur les outils basés sur le principe de 'identification paramétrique,

encore appelés « approches basées modele ». Associés a des prises d’informations
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pertinentes sur la pile et a des modeles spécifiques, ces outils permettent de repro-
duire le comportement de la pile a partir de parametres a déterminer. Le suivi de
I'évolution de certains de ces parameétres devra permettre le suivi de I'état de santé
des composants de la pile. Ainsi, une présentation des modeéles existants dans la lit-
térature sera faite en derniere partie de ce chapitre.

1.2 Généralités sur la PEMFC

La pile a combustible est un dispositif électrochimique qui convertit I'énergie chi-
mique en énergie électrique tout en produisant de I'eau et dégageant de la chaleur.

Le premier pas vers cette technologie a été fait par Sir Humphry Davy en 1806,
qui, en réalisant 1’électrolyse de I'eau distillée a I'aide d"un courant électrique, par-
vient a décomposer I'eau en hydrogene et oxygene gazeux distinctivement.

En partant de ce principe, Sir William Grove, en 1839, réalise le processus inverse
et énonce qu'il est possible de produire un courant électrique en faisant réagir 1'hy-
drogene et I'oxygene. Ainsi, il expérimente la premiere pile a combustible produisant

de I'électricité, de la chaleur et de I'eau, selon la réaction chimique globale :
1 .
H,+-0, >H,0 Fa 1t
2

1.2.1 Principe de fonctionnement

Une pile a combustible, a 'instar des batteries, produit de I'électricité grace a
'oxydation sur une électrode d’un combustible réducteur (hydrogene), et la réduc-
tion sur I'autre électrode d’un oxydant (oxygene). Ces deux réactions sont accélérées
par un catalyseur qui est généralement en platine.

Lorsque I'hydrogene vient en contact avec 1’anode (électrode négative), il se pro-
duit une réaction chimique qui a pour effet la décomposition de la molécule d’hy-
drogene gazeux H,en ions positifs H* et en électrons e-. La réaction peut étre décrite
par I"équation suivante :

H, >2H" +2¢" Eq12

Les protons produits migrent jusqu’a la cathode a travers la membrane échan-
geuse de protons, et le mouvement des électrons e- permet de créer un courant élec-

trique entre I'anode et la cathode alimentant un consommateur d’électricité.
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Les molécules d’oxygene sont combinées au niveau de la cathode (électrode po-
sitive) avec les électrons venant du circuit électrique extérieur et les protons ayant

traversé I'électrolyte pour former de I’eau selon la réaction :
1 ~ .
EOZ+2H++2e —H,0 Eq13

Le principe de fonctionnement est illustré sur la Figure 1.2.

O,/Air

CATHODE
Electrode (+)

Figure 1.2. Schéma d’une pile a combustible type PEM

1.2.2 Composants et structure interne d’une cellule

Une cellule d'une PEMFC est constituée de 1'assemblage d'un électrolyte (Mem-
brane) avec des électrodes fixées sur chaque coté. Les électrodes sont constituées
d’une zone active et d'une zone de diffusion. Cet assemblage, appelé AME (Assem-
blage Membrane Electrodes), est pris en sandwich entre des plaques d’alimentation

en gaz et des joints d’étanchéité (Figure 1.3).

Couche de diffusion
(Gaz Diffusion Layer
GDL)

Electrolyte/
Membrane

e d’alimentatio Couche active
en ga (Active Layer AL)

Figure 1.3. Constituants d'une cellule de pile a combustible type PEM.
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1.2.2.1 L’électrolyte

L’électrolyte réfere a une membrane aujourd’hui typiquement d"une quinzaine
de micrometres (~ 10 um a 200 um). La membrane sert de séparateur entre les demi-
réactions d’oxydoréduction. Son role principal est de conduire les protons de 1’anode
a la cathode tout en empéchant le passage des électrons et des gaz réactifs entre ces
deux électrodes.

La membrane d"une PEMFC doit ainsi avoir les caractéristiques suivantes :
e bonne conductivité ionique
e imperméabilité aux électrons (un bon isolant électronique)
e imperméabilité aux gaz réactifs
e bonne tenue mécanique face a la compression et au stress hydrique et

thermique.

Dans une PEMFC, la membrane est généralement constituée d'un matériau poly-
mere type « Nafion ». Ce polymere a été développé par la société DuPont dans les
années 1960 pour des applications spatiales de la NASA (Nafion 117). Il présente des
propriétés avantageuses pour la fabrication des membranes des piles PEMFC. Ce po-
lymere posseéde un squelette a base de polytétrafluoroéthylene (PTFE ou Teflon®),
sur lequel sont plantés des groupements sulfoniques SO3H (voir Figure 1 del’Annexe
L. 1[5]). Ces groupements conférent au polymere de bonnes propriétés de conduction
ionique, mais nécessitent que la membrane soit correctement hydratée. Cette hydra-
tation s’accompagne d"une forte variation des dimensions de la membrane (celle-ci

peut absorber en eau jusqu’a 50 % de sa masse).

Les membranes d’épaisseur de 10 a 35 um sont généralement renforcées mécani-
quement (Exemple du Nafion NXL), ce qui permet une amélioration de leurs pro-

priétés mécaniques a épaisseur équivalente [6].
1.2.2.2 Couches actives

Les couches actives (Active Layer AL) sont des couches minces de 5 a 30 um cons-
tituées d"un feutre de carbone dans lequel sont déposées des particules de platine. La
charge de platine varie généralement entre 0,1 et 2 mgp/cm? en fonction de I'électrode.
A noter que le prix du platine est en baisse au cours des 6 dernieres années [7].

On exige d"une couche active d’avoir les propriétés suivantes :

¢ bonne conductivité d’électrons

e bonne perméabilité aux réactifs (hydrogene a 'anode, protons et oxygene a
la cathode) et aux produits de la réaction (protons et chaleur a I’anode, eau et
chaleur a la cathode).
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Il faut veiller a maximiser le nombre de « points triples » au sein de chaque couche
active, c’est-a-dire le nombre de particules de platine correctement environnées per-

mettant que les 3 especes (les gaz, les ions et les électrons) s’y rencontrent.

1.2.2.3 Couches de diffusion

Les couches de diffusion (Gaz Diffusion Layer GDL) sont des couches d’épaisseurs
variant entre 50 et 400 um. Leur role principal est d’assurer '’homogénéité et la bonne
distribution des gaz arrivant depuis les canaux de distribution.

Ces couches sont généralement constituées de fibres de carbone tissées entre elles
ou sous forme de papier de carbone (Voir Figure 2 de I’Annexe I. 1 [8]). Un agent
hydrophobe est souvent ajouté (PTFE généralement) pour une bonne gestion de
'eau. Les propriétés requises d"une couche de diffusion découlent de ses fonctions :

e hydrophobicité
e bonne perméabilité aux gaz
e bonne conductivité électronique, elle doit étre un peu compressible pour

maintenir un bon contact électrique

e bonnes stabilités électrochimique et mécanique.

Depuis plusieurs années, chaque GDL est associée a une couche micro poreuse
(Micro Porous Layer MPL) qui est mise entre la couche active et la GDL afin d’amélio-
rer la diffusion des espéces chimiques (en améliorant le gradient de porosité : du
nano-poreux (AL) vers le méso-poreux (GDL)) et les contacts électriques.

1.2.24 Plaques d’alimentation en gaz

Les plaques d’alimentation ou plaques d’écoulement sont les composants ex-
trémes de chaque cellule. Elles permettent notamment la distribution des gaz ainsi
que l'évacuation de I'eau et des réactifs en exceés moyennant des canaux millimé-
triques.

On distingue deux types de plaques d’écoulement dans une pile a combustible :
les plaques mono-polaires et les plaques bipolaires.

Une plaque est dite mono-polaire quand elle contient les canaux d’écoulement
d’un seul coté. Les plaques mono-polaires sont utilisées dans une pile composée
d"une seule cellule ou pour les canaux extrémes des cellules extrémes d'un empile-
ment de cellules.

En revanche, une plaque bipolaire est une plaque d’écoulement insérée entre
deux cellules consécutives d'un empilement de cellules permettant I’alimentation en
air ou en oxygene d’'une cathode d’'un c6té et en hydrogene d’une anode de I'autre
coté (Voir Figure 3 de I’Annexe I. 1 [9]).
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Les plaques d’écoulement doivent présenter un ensemble de propriétés phy-
siques et chimiques spécifiques afin de remplir leurs fonctions [10] :

e assurer |'étanchéité entre les compartiments (imperméabilité aux gaz dans le
cas d'un empilement de cellules) et la distribution homogene des gaz au ni-
veau de I"anode et de la cathode de chaque cellule

e assurer la gestion de I'eau produite a la cathode et avoir une bonne résistance
a la corrosion

e collecter les électrons produits a I’anode et les redistribuer a la cathode dans
le cas d"un empilement de cellules (bonne conductivité électrique)

e avoir une bonne tenue mécanique et une bonne conductivité thermique.

Trois grandes familles de matériaux sont actuellement utilisées pour les plaques

d’alimentation :
> Plaques en graphite :

Ce sont les plaques de référence pour les piles a combustible. Le graphite non
poreux est en effet un matériau résistant a la corrosion, inerte pour la cellule et per-
mettant d’atteindre des densités de puissance intéressantes. Mais ce matériau est mé-
caniquement fragile. Cette fragilité nécessite de partir de plaques volumineuses pour
sa fabrication, ce qui impacte le prix de revient. De plus, I'usinage des canaux (géné-
ralement au laser) a la surface des plaques a base de graphite entraine un surcott
incompatible avec la commercialisation en grande série [11].

» Plaques en composite :

Deux types de composite peuvent étre envisagés : carbone/carbone ou carbone
polymere. Les composites carbone/carbone présentent de nombreux avantages les
rapprochant tres fortement des plaques en graphite, mais leur procédé de fabrication
est onéreux. Le composite carbone/ polymere offre a priori un compromis intéressant.
Ces plaques peuvent étre produites par moulage, permettant d’envisager une pro-
duction de masse a cott raisonnable [12].

>  Plaques métalliques :

Les plaques métalliques (type acier inoxydable, aluminium, titane ou nickel) of-
frent des propriétés mécaniques plus intéressantes que celles du graphite, notam-
ment au niveau de leur résistance a la compression. Ces matériaux offrent la possibi-
lité de produire des plaques trés minces. Ainsi, ils contribuent a l'optimisation du
volume des piles, et a I'abaissement des cotits de fabrication. Un des points clés a
améliorer pour développer les plaques métalliques est la résistance a la corrosion (un
revétement spécifique est a développer pour chaque métal).
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1.2.2.5 Joints d’étanchéité

Les joints d’étanchéité sont placés autour de ’AME entre deux plaques d’alimen-
tation (dans le cas d'un empilement). Leur role principal est d’assurer I'étanchéité de
chaque cellule. Différents matériaux ont été étudiés dans la littérature, notamment le
silicone et I'éthyléne-propylene-diéne monomere (EPDM). Des recherches sont éga-
lement effectuées pour améliorer la durabilité et les propriétés intrinseques des joints
d’étanchéité [13].

1.2.3 La PEMFC dans I'’environnement aéronautique

De nos jours, les grands acteurs mondiaux du secteur aéronautique voient en
I'hydrogéne une solution intéressante pour réduire I'impact environnemental des
avions. Dans ce sens, un certain nombre de recherches et de projets ont déja été menés
sur le stockage de I'hydrogene et sur les piles a combustible dans ce domaine appli-
catif, mais beaucoup reste a faire.

1.2.3.1 Fonctionnalités de la pile dans les aéronefs

Un systéme pile a combustible pourrait offrir de multiples fonctions a bord. Outre
I'énergie électrique, le systeme pourrait fournir de I'eau, du gaz quasi inerte pour le
réservoir de carburant et de la chaleur qui pourrait par exemple servir a dégivrer les
ailes de I'avion. Une présentation de I’aspect multifonctionnel que pourrait proposer
le systéme pile a combustible au sein d'un avion est montrée sur la Figure 1 de 1’ An-
nexe I. 2 [14].

Le rendement électrique typique d’une pile & combustible étant de 50 %, 1 kW
thermique sera produit quand 1 kW électrique sera délivré par la pile a combustible.
Cela constitue donc beaucoup de chaleur a évacuer, d’autant plus que la pile est de
forte puissance. Si la cabine d’avion nécessite au final plutot d’étre refroidie, une par-
tie de la chaleur produite pourrait malgré tout étre utilisée avant I'atterrissage pour
le dégivrage des ailes. En dehors de ce besoin, la chaleur produite doit étre évacuée
vers |'extérieur de 1’avion, notamment au sol dans des conditions tres chaudes, ce qui
constitue un des principaux défis de l'intégration des piles a combustible dans les
avions.

Concernant I’eau, la pile a combustible peut fournir quasiment de 0,5a 0,6 [ d'eau
par kWh produit en supposant un rendement électrique de 50 %; ce qui signifie que
pour 100 kW de puissance fournie de maniere continue par la pile a combustible,
environ 50 I/ h sont générés. Cette eau pourrait étre utilisée pour les toilettes rédui-
sant ainsi la quantité d'eau a embarquer a bord de I'avion, ce qui est particulierement
intéressant pour le décollage [15].
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Enfin, pour une pile a combustible air/H>, il est possible de récupérer de I'air
appauvri en oxygene comme gaz d’échappement. Cet air pourrait éventuellement
servir a inerter les réservoirs de kérosene pour une prévention d'explosion (liée a des
décharges électrostatiques) étant donné que les gaz d’échappement ont une teneur

d’environ seulement 10 % en O.
1.2.3.2 Conditions et contraintes aéronautiques

1.2.3.2.1 Vibrations et inclinaisons

La mise en place des piles a combustible dans les aéronefs exige une meilleure
compréhension et une bonne maitrise de leurs comportements mécaniques dans un
environnement fortement vibratoire. En effet, les sources de vibrations dans un avion
sont nombreuses. Elles peuvent provenir des moteurs, ou peuvent étre dues a cer-
tains dispositifs mécaniques intégrés dans I’avion comme les pompes ou le train d’at-
terrissage. Le principal risque des vibrations sur la pile est le desserrage du dispositif
mécanique assurant 'assemblage des constituants de la cellule ou du stack, engen-

drant ainsi des fuites des réactifs vers 1'extérieur de la pile & combustible.

Plusieurs études bibliographiques ont été menées a ce sujet, notamment I'étude
menée dans [16] sur un empilement testé sur une plate-forme vibrante. A la suite de
ces tests, les auteurs ont conclu qu'aucune variation significative du taux de fuite
entre le début et la fin de la série des essais n’a été observée. Toutefois, les auteurs
signalent que les résultats liés aux essais d'une pile composée d'un nombre plus élevé
de cellules sont susceptibles d'étre différents. En effet, un nombre élevé de cellules

implique une rigidité et flexibilité mécaniques différentes.

Dans le projet FUCHYA, la these de K. Mrozewski [17], qui s’est déroulée en pa-
rallele de la présente these, a été dédiée a la mise en place d'une méthodologie non

intrusive destinée a estimer 1’état de serrage d'une pile a combustible.

Outre les vibrations, au cours d'un vol, I’avion est amené a faire des inclinaisons,
soit en effectuant des rotations sur son axe longitudinal (le roulis), soit sur son axe
transversal (le tangage). La pile a combustible doit continuer a fonctionner correcte-
ment dans ces conditions. Dans ce sens, une étude faite dans [15] sur un stack de
12,5 kW montre qu’a une stoechiométrie d’air de 1,6, la tension chute lors d"une incli-
naison de 30 °. Les auteurs suggerent que cette dégradation, due a une mauvaise ges-

tion de I'eau, pourrait étre évitée en utilisant des systémes plus innovants.

A noter également que les accélérations/ décélérations peuvent avoir un impact
sur les performances de la pile a combustible, plus précisément, sur la distribution

des gaz et la gestion de 1'eau (eau produite et eau de refroidissement). Par ailleurs, la
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tuyauterie pourrait étre, aussi, considérée comme un élément susceptible de subir
des déformations a cause des accélérations/ décélérations.

1.2.3.2.2 Pression

Au cours d"un vol, la pression de I'air entre les différentes phases de vol (Taxiing
& takeoff, climb, cruise, descent, landing & taxiing) peut varier de 0,25 bar jusqu’a 1 bar
[14]. Quand la pression de l'air diminue, les performances de la pile a combustible
diminuent également. Cet effet a été souligné dans [15] lors d’un test spécifique a
basse pression jusqu'a 200 mbar, ce qui correspond a une hauteur de vol d'environ
12 000 m (Figure 2 de I’Annexe 1. 2).

La pression peut aussi impacter I'étanchéité des joints et des connectiques. No-
tamment, a basse pression extérieure, le différentiel de pression qui s'exerce sur les
joints augmente. Par conséquent, des fuites peuvent apparaitre.

1.2.3.2.3 Température

Le démarrage de la PEMFC a des températures inférieures a zéro pose certains
problemes. En effet, I'eau produite dans la cathode peut se transformer en glace a des
températures basses provoquant une chute de tension.

Plusieurs articles signalent qu’apres seulement quelques cycles de gel/ dégel, des
dégradations irréversibles peuvent apparaitre, comme des trous ainsi que des phé-
nomenes de délamination a l'interface membrane/ couche active sous 1'effet de la
formation des cristaux de glace. Dans ce sens, Alink et al montrent qu'une grave dé-
gradation des performances peut étre constatée sur une pile qui a été gelée sans avoir
évacuée |'eau restante au moment de l'arrét, contrairement a une pile qui a été assé-

chée avant la congélation [18].

Si les températures froides vont étre problématiques, c’est également le cas des
températures trés chaudes au sol (qui peuvent atteindre 50-60 °C) qui vont clairement
poser le probleme du refroidissement pour la PEMFC BT au regard du faible écart

de température entre le coeur de pile et I'air extérieur.

1.2.3.24 Humidité de l’air

L’humidité relative est considérée comme étant un facteur influant sur les perfor-
mances des piles PEMFC. En fait, plus I'humidité relative des réactifs est élevée, meil-
leure est la tension délivrée suite a I'augmentation de la conductivité protonique.
Cependant, une humidité élevée combinée a I’eau produite a la cathode peut avoir
comme conséquence le noyage des sites catalytiques, et électriquement une chute de
la tension délivrée.
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Dans le cas d'une pile fonctionnant en Hy/ Air, le controle de I'humidité de lair
utilisé s’avere primordial. Or, les contraintes d’un environnement aéronautique im-
pliquent souvent un fonctionnement a des valeurs d’humidité relative tres variables.
En fait, I'humidité relative de I'air est fortement dépendante de 'altitude. L’humidité
augmente au fur et a mesure que I'avion monte en altitude atteignant parfois le seuil
de saturation. Par ailleurs, 1’air provenant de la cabine ne peut pas étre directement
utilisé étant donné que son humidité relative ne dépasse pas 15 % [19]. Par consé-
quent, la stratégie de controle doit s’adapter dans les deux cas : utilisation de I'air

extérieur ou de l'air de la cabine.

1.2.4 Etat de I'art des applications aéronautiques intégrant la PEMFC

1.24.1 Applications sur les grands avions

Le groupe auxiliaire de puissance (Auxiliary Power Unit APU) permet la produc-
tion d'énergie électrique a bord des avions pour assurer leurs besoins en électricité
au sol quand les réacteurs principaux sont a I’arrét. Dans certains avions, I’APU peut
également produire de 1'énergie mécanique pour démarrer les réacteurs principaux.
I peut étre ou non utilisé en vol ; en cas de situation d"urgence, c’est notamment lui
qui est allumé avant le groupe de secours. Consommant du kéroséne avec un rende-
ment assez faible, I'APU actuel produit du CO; notamment au sol ot il est principa-

lement utilisé. A noter qu’il génere également une pollution sonore importante.

Le systeme d’alimentation d"urgence (Ram Air Turbine RAT) permet de générer
de I'électricité a partir d'un flux d’air (moyennant une hélice) dans le cas ot les réac-
teurs principaux de I'avion tombent en panne [20]. Replié dans un volume au sein de
'avion, ce dispositif doit étre déployé, généralement sous une des deux ailes, pour
étre utilisé. Il impose ainsi des contraintes mécaniques sur la structure de 'avion, ce
qui constitue un de ses principaux inconvénients. Plus la puissance a produire est
importante (ex : 70 kW pour I’A380), plus I'éolienne atteint des tailles contraignantes
pour I'avion (ex : plus d’'un metre de diametre pour I’A380). Quand 'avion arrive a
proximité du sol ou les effets de turbulence deviennent importants, la RAT est re-

layée par une batterie de secours.

La pile a combustible pouvant atteindre un rendement de 40 a 60 % sans générer
de CO: et avec une faible pollution sonore, elle apparait étre une solution promet-
teuse au moins pour ces deux fonctions APU et RAT dont les puissances massiques
assez élevées restent les derniers avantages (mais pas des moindres !) pour les solu-
tions techniques actuelles.
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L’objectif principal étant d’améliorer le rendement global du systéme, Airbus a
développé, en 2007, un démonstrateur qui a été mis en service sur un A320 d’essai
dans le cadre du projet ELBASYS. La technologie des piles a combustible a été testée
dans un environnement d'aviation civile en collaboration avec le Centre Aérospatial
Allemand (DLR) et Michelin [15].

La PAC, montée par Michelin, a permis la production d’électricité jusqu’a une
puissance de 20 kW en vol au sein de I’Airbus A320 expérimental ATRA (Advanced
Testing and Research Aircraft) du DLR [6] [15] [21] (Figure 1.4).

(@) (b)
Figure 1.4. (a) Avion de recherche DLR A320 (D-ATRA) et (b) la pile Michelin installée
dans la zone cargo de ’avion [15]

Ce systéme a été intégré a Hambourg (en Allemagne) et testé dans plusieurs vols
avec des missions normalisées (entre 2007 et 2008). Les résultats de ces tests ont dé-
montré le comportement robuste des piles a combustible dans un environnement aé-

ronautique [20].

Parmi les applications des piles dans I’aéronautique, on peut citer également I'in-
tégration de la fonction « green taxi » dans I'objectif global d'un zéro émission au sol.
Un train avant équipé d"un moteur électrique alimenté par une pile a combustible a
par exemple été expérimenté en 2011 par le DLR sur I’Airbus A320 ATRA. Ce train
permet le déplacement de I'avion au sol sans réacteur. L'objectif est de réduire les
émissions au sol de 20 %, de réduire le bruit de 100 % et d’économiser 200 a 400 [ de
kéroséne par jour. Ces travaux ont débuté en 2008. Ils étaient menés par Airbus et
Lufthansa dans le cadre du projet LuFo IV [21]. La Figure 1 de I’Annexe I. 3 [15] [21]
montre le moteur électrique couplé a la roue, le systeme d’alimentation avec sa pile
et le réservoir d’hydrogene.

De son c6té, Boeing a débuté ses travaux sur la pile a combustible en 2003, no-
tamment dans son Centre de recherches de Madrid. En octobre 2012, un vol d'un
Boeing 737 équipé d’une pile a combustible comme APU a été effectué en collabora-
tion avec la société IHI [21].
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1.2.4.2 Les petits aéronefs
> Boeing

Le centre de recherche de Boeing Europe a fait des vols de démonstration qui ont
permis de confirmer le fort potentiel de 'hydrogene en 2008. L’avion congu a volé
pendant 20 min en étant propulsé uniquement par une pile a combustible en croisiere
(une batterie est également utilisée pour le décollage). Ce travail a été fait dans le
cadre du projet Phantom (Figure 2 de I’ Annexe 1. 3) [22].

» DLR

Le DLR a présenté son projet Antares DLR-H2 en septembre 2008 (Figure 3(a) de
I’Annexe I. 3). C'est un avion qui a comme seule source d’énergie une pile a combus-
tible de 24 kW. L’autonomie du premier vol qui a été effectué en 2009 était de 5 h. Des
2010, le DLR a démarré le développement de la version Antares H3 (Figure 3(b) de
I’Annexe I. 3) avec une autonomie de 50 / au lieu de 5 1 [21]. En 2015, un autre projet
a été présenté par le DLR. Il s’agit d'un avion de tourisme a 4 places HY4 (Figure 4
de I’Annexe I. 3 [23]) propulsé uniquement par une pile a combustible. Cet avion va
permettre de relier les villes proches disposant d"un aérodrome. L’autonomie du
HY4 pourra varier entre 750 et 1500 km.

> Enfica-FC

Le projet européen Enfica-FC a pour objectif le développement d"un avion biplace
« Rapid 200 FC » (Figure 5 de I’ Annexe I. 3). Cet avion peut voler pendant une heure
grace a son systeme d hybridation qui combine entre une pile a combustible de 20 kW
et une batterie de 20 kIV pour le décollage [24].

> Hydrogenius

C’est un avion biplace a propulsion par pile a combustible (Figure 6 de I’Annexe
I. 3) congu par 'université de Stuttgart. La premiere pile avait une puissance maxi-
male de 68 kW pour 220 kg, mais les nouvelles générations proposent 85 kW pour
moins de 200 kg [25].

1.2.4.3 Autres projets européens récents
» HYCARUS

Le projet HYCARUS (HYdrogenCells for AiRborne USage) est un projet mené par
SAFRAN Aerosystems en collaboration avec une dizaine de partenaires répartis en
Europe depuis 2013 [26]. Ce projet, dont le budget est de 12 ME, vise a évaluer les
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nombreux usages de la pile a combustible dans un environnement aéronautique no-
tamment son potentiel a alimenter les galleys (cuisine) d'un avion commercial ou a

étre utilisée comme seconde source d’énergie dans un avion d’affaires.
> FLHYSAFE
FLHYSAFE (Fuel celL HYdrogen System for AircraFt Emergency operation) est un

projet coordonné par Safran Power Units et rassemble une équipe multidiscipli-
naire d'experts et d'intervenants de 3 pays européens [27].

Ce projet de recherche, dont le commencement date de janvier 2018 pour une du-
rée de 3 ans, a pour objectif de démontrer que la RAT mise en place dans les avions
commerciaux actuels peut étre remplacée par un systeme de pile a combustible afin
d’améliorer la sécurité et répondre aux exigences de masse et de volume tout en res-

pectant les contraintes du cotit et de la maintenance.

1.3 Phénoménes précurseurs des dégradations d'une PEMFC

Pour que la PAC puisse fonctionner en toute sécurité, divers sous-systémes doi-
vent fonctionner et coopérer correctement tels que les systemes de régulation des
débits des gaz, de I'humidification des gaz, de la température du cceur de pile ou
encore des accessoires destinés a la distribution des gaz (électrovannes, tuyauterie...).
Une panne ou défaillance au niveau de ces systemes auxiliaires peut engendrer des

phénomenes précurseurs des dégradations au sein de la PAC.

Ces phénomenes peuvent donner lieu a des dégradations physiques irréversibles
des matériaux constitutifs d'une PAC, et/ou a des problemes qui conduiront a une
dégradation parfois réversible des performances (engorgement, assechement...).
Pour résumer, ces mécanismes seront la cause ou I'ensemble des causes induisant un

comportement favorisant la dégradation du composant.

1.3.1 Etat hydrique défavorable

1.3.1.1 L’asséchement

L’assechement peut affecter essentiellement la membrane et les deux zones d’in-
terface entre chaque couche active et la membrane. Le manque d’eau rend le dépla-
cement des ions dans la membrane et dans ces deux zones d’interface plus difficile
et entraine plus de pertes a cause de 'augmentation de la résistance ohmique de la
membrane et de la «résistance de transfert des protons » des zones d’interface
couche active/membrane. Au final, les conséquences d’un assechement se résument
principalement par la diminution de la conductivité protonique et la fragilisation de
la membrane.
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L’assechement provient généralement de la mauvaise gestion de I’eau au sein de
la PAC et/ou des débits des gaz. Une température élevée de fonctionnement peut
également étre une cause de 1’asséchement.

Plusieurs recherches ont démontré que le suivi d'un assechement est réalisable a
travers la mesure de la résistance ohmique de la PAC et sa contribution dans la chute
de tension globale observée [28] [29]. Un assechement impacte en effet globalement
les performances d'une pile. Le Canut et al [30] ont exposé une pile a des conditions
d’assechement pendant environ 12 min. Au cours de cette période, la tension de la
cellule initiale, de l'ordre de 0,8 V (densité de courant = 0,1 A/cm?) a chuté a environ
0,75 V. Apres 15 min de réhumidification, la valeur initiale était atteinte de nouveau
(Figure 1.5).

Plusieurs études ont démontré que I'assechement au niveau de I'anode est plus
important a cause du phénomeéne d’électro-osmose, c’est-a-dire du déplacement de
molécules d’eau provoqué par le déplacement des protons depuis 1'anode vers la
cathode. Dans [31], les auteurs montrent que, lors d’échelons de densité de courant,
la force due au phénomene de 1'électro-osmose va immédiatement tirer les molécules

d’eau de I'anode vers la cathode.
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Figure 1.5. Evolution de la tension de la pile en fonction de son état hydrique [30]

1.3.1.2 L’engorgement

L’engorgement est I'effet inverse de 1’assechement. Il peut étre causé par un débit
de gaz trop faible pour évacuer I'eau, une température de fonctionnement trop faible
ou encore une humidification trop élevée des gaz. L'engorgement peut affecter la
couche de diffusion et les canaux : il se traduit par une accumulation d’eau produite
et par conséquent une mauvaise diffusion des gaz réactifs vers les sites catalytiques
(barriere d’eau). On parle souvent de noyage lorsque I'engorgement est trés impor-
tant.
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Lors d"un noyage a l'intérieur de la pile, Barbir et al [32] montrent que la chute de
pression augmente du coté cathodique. W. He et al [33] ont confirmé ce résultat en
montrant I"utilité de la mesure de la pression cathodique lors de I’engorgement. Dans
leur expérience, la cellule a été tenue en circuit ouvert pendant une heure. Ensuite, la
tension a été maintenue a 0,5 Vjusqu’a la stabilisation compléte de la densité de cou-
rant. Une fois cette stabilisation obtenue, ils remettent la cellule en circuit ouvert pen-
dant 90 min, et le cycle se répete de nouveau (Figure 1.6). La forte augmentation de
la pression remarquée du coté cathodique est attribuée a l'accumulation d’eau liquide
dans la couche de diffusion lors d'un engorgement.
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Figure 1.6. Evolution de la densité de courant et de la variation de pression cathodique
a 35 °C pour une tension variant entre le circuit ouvert et 0,5 V [33].
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1.3.1.3 Cycles hydriques

Les fluctuations de la production du courant électrique provoque des fluctuations
de production d’eau, ce qui fait gonfler et se rétracter la membrane, jusqu’a sa défor-
mation. La rétractation et I'expansion de la membrane la fragilisent et peuvent con-

duire a une pénétration des sites catalytiques dans la membrane.

Le cyclage hydrique a été étudié dans plusieurs références bibliographiques no-

tamment :

e Kang et al [34] ont réalisé un cyclage en humidité relative (20 min d’injection
de gaz sec et 5 min de gaz humide) pour étudier les dégradations des AME dans le
cadre des applications automobiles. Les auteurs ont conclu a une baisse de perfor-
mances de 45,7 % a une densité de courant de 800 mA/cm? aprés 1200 cycles (Figure
1(a) deI’Annexe L. 4). IIs ont également pu constater que le courant de crossover avait
augmenté (Figure 1(b) de I’Annexe I. 4) et que la surface active avait diminué avec le
nombre de cycles (Figure 1(c) de I’Annexe I. 4). Ainsi, il a été mis en évidence que les
interfaces entre la membrane, la couche active et la couche de diffusion avaient été
fortement dégradées.

e Panha et al [35] ont analysé les dégradations d’”AME a une faible densité de
courant (10 mA/cm? avec un cyclage d’humidité relative (40 min a 100 % et 10 min a
0 %). Les auteurs ont relevé plusieurs dégradations, notamment 1’augmentation
brusque du courant de crossover apres 450 h.

1.3.2 Etats mécanique et thermique

1.3.2.1 Stress mécanique et compression

De nos jours, 'utilisation de membranes tres minces (~ 10 a 25 um) nécessite une
fabrication bien controlée qui prenne en compte plusieurs critéres mécaniques tels
que la résistance a la compression et a la perforation. La mauvaise fabrication et le
mauvais montage des AME peuvent initier des fissures conduisant a des durées de
vie fortement réduites. En outre, la non-uniformité de la pression de contact, la dif-
férence entre les pressions des gaz sur la membrane et les cyclages en température et

en humidité conduisent a des contraintes mécaniques au niveau de la membrane.

Tang et al ont constaté que le cyclage en humidité relative a température fixe,
ainsi que le cyclage en température a humidité relative fixe conduisent a un stress
mécanique parfois supérieur a 1,5 MPa qui est la limite de sécurité de la résistance a
la fatigue du Nafion NR111. Autrement dit, a partir de cette limite, on peut avoir un
amincissement de la membrane et une augmentation des fuites d'hydrogene [36].
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1.3.2.2 Stress thermique

Les températures négatives pourront avoir un effet néfaste sur les électrodes.
Comme nous l'avons précédemment vu, une baisse des performances de la pile est
constatée lors des démarrages a froid. Plusieurs travaux aboutissent a un résultat
similaire [37] [38] [39] : la présence d’eau a l'interface électrode-électrolyte lors des
basses températures conduit a un décollement de I'électrode par rapport a la mem-

brane.

Les cycles thermiques peuvent produire des dégradations considérables au ni-
veau de la pile, méme dans les gammes de température habituellement recomman-
dées par les fabricants (60 - 80 °C). Ces cycles thermiques, qui peuvent étre extrémes
dans certains cas, produisent des dommages cumulatifs qui affectent la résistance de
contact entre la membrane et les électrodes, ainsi que la résistance mécanique de la
pile [37]. Dans [38], 'auteur a constaté qu’apres 4 cycles thermiques (entre -10 °C et
80 °C, une heure sur chaque palier), méme si la valeur de la tension en circuit ouvert
OCV (Open Circuit Voltage) reste a peu pres constante, les performances de la pile se

sont fortement dégradées.

Notons également que la dégradation des joints est fortement dépendante de la

température de fonctionnement [40].

1.3.3 Réactions chimiques parasites

1.3.3.1 Corrosion du carbone

Plusieurs composants de la pile PEMFC peuvent étre affectés par cette corrosion :
les couches actives et les couches de diffusion qui sont en effet composées majoritai-
rement de carbone. Cela concerne surtout le c6té cathodique de chaque cellule. La
dégradation due a la corrosion dépend essentiellement des conditions d’utilisation.
La corrosion du carbone peut se résumer en deux équations :

C+2H,0-5CO, +4H" +4e” Eq14

C+H,0-5>CO+2H" +2¢" Eq 15

» Corrosion de la couche active :

Les hautes tensions peuvent contribuer a la perte de la surface active en dégra-
dant le carbone support du catalyseur. De ce fait, le fonctionnement a faible densité
de courant et les cycles démarrage/ arrét peuvent engendrer des dégradations im-
portantes, en particulier si ces conditions sont couplées a une température élevée et

une humidité relative faible [41].
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Parmi les raisons de la corrosion de la couche active, on rajoute 1'instabilité ther-
modynamique du carbone et la présence du platine qui catalyse et accélére la réaction
de la corrosion. Mathias et al ont démontré que la perte du carbone est de I'ordre de
15 % de samasse pendant20ha1,2 V,et5 % de sa masse pendant 3000 ha 0,9 V [42].
Borup et al ont également observé une augmentation de la corrosion du carbone avec
I'augmentation du potentiel et la diminution de I'humidité relative [43].

> Corrosion de la GDL et de la MPL

La durée de vie de la GDL est affectée par la corrosion. En effet, la GDL et la MPL
contiennent essentiellement du carbone. A la différence de la couche active, le car-
bone de ces deux couches est moins sensible a la corrosion, d’autant plus qu’elles ne
contiennent pas de platine pour catalyser les réactions d'oxydation, mais 'oxydation
chimique de la surface par I'eau ne peut étre exclue. Plusieurs études ont montré que
la corrosion est plus accentuée lors des fluctuations de potentiel et des starvations
(situations transitoires ot ]’'on n’envoie pas assez de gaz réactifs au regard du courant
imposé par la charge).

La corrosion conduit a la perte d’hydrophobicité initiale de la GDL et de la MPL
car les agents hydrophobes utilisés (ex : Téflon) sont supportés par le carbone. Borup
et al [44] mentionne que pour garder I"hydrophobicité de la GDL, il est préférable de
la garder a I’exposition d"un gaz inerte comme I’azote.

Au final, la corrosion de ces couches va favoriser progressivement I’engorgement
et donc affecter la stabilité de fonctionnement de la PAC si la stratégie de controle du
systeme PAC ne s’adapte pas.

1.3.3.2 Corrosion des plaques d’alimentation (métalliques)

Comme cité auparavant, les trois familles de matériaux utilisées pour les plaques
d’alimentation en gaz sont le métal, le composite et le graphite. Généralement, les
plaques d’alimentation sont exposées a un environnement corrosif a l'intérieur d'une
pile a combustible (pH 2-3 et une température de 60 a 80 °C). Le matériau de loin le

plus sensible a ces conditions sera le métal.

La corrosion des plaques d’alimentation métalliques a deux effets négatifs ma-
jeurs impactant la performance et la durabilité de la PAC : la contamination avec de
fines particules métalliques du cceur de chaque cellule et 'augmentation de la résis-
tance de contact [45] [46]. En effet, le produit de la corrosion des plaques peut s’ac-
cumuler dans les cellules et provoquer des effets néfastes impactant les performances
et la durée de vie de la pile. On peut citer le cas ou ces fines particules vont venir
s’accumuler au sein de la membrane, favorisant la réaction directe entre I'hydrogene
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et 'oxygene avec pour conséquence un emballement du phénoméne de crossover.
En raison de ces problemes, les plaques d’alimentation métalliques doivent étre re-
couvertes de maniere adéquate d'une couche de protection contre la corrosion (par
ex quelques nm de carbone) électriquement conductrice.

1.3.3.3 Dégradation du platine

La perte progressive de la surface active due a la dégradation du platine conduit
a des pertes irréversibles des performances de la PEMFC. La perte de platine s’ex-
plique par trois mécanismes :

»  Maturation d’Ostwald : Le mécanisme se manifeste par la formation ou l'ex-
pansion de grosses particules au détriment des plus petites. La maturation d’Ostwald
part de la corrosion du platine a haut potentiel et de la réduction des ions P#z* sur des
particules plus larges.

> Détachement et évacuation des grains de platine : Le platine peut se détacher du
support de carbone, et les grains peuvent s'introduire dans la membrane ou la couche
de diffusion. Les particules de platine peuvent étre évacuées vers les autres couches
que la couche active moyennant les forces de transport par électro-osmose au sein de
la membrane ou par le gradient de concentration de I’eau au sein de la cathode.

> Coalescence : C'est le mécanisme de migration et de rapprochement des parti-
cules entre elles sur la surface du support carboné, ce qui conduit a la coalescence

sous forme d’une plus grosse particule.

Bien que les deux mécanismes de coalescence et de maturation d’Ostwald con-
duisent a une augmentation de la taille moyenne des particules, I'évolution du

nombre et de la taille des particules en fonction du vieillissement n’est pas la méme
[47].

Il a été constaté dans plusieurs études qu'un cyclage en potentiel avec une excur-
sion dans les hautes tensions, qui plus est sous une humidité relative et une tempé-
rature élevées, favorisent la dégradation du platine [42] [43] [41]. Le cyclage en po-
tentiel est I'un des facteurs les plus importants qui contribuent a la dégradation du
platine. Borup et al [43] montrent une perte de surface active de 40 % apres un cy-
clage en potentiel (1500 cycles) entre 0,1 et1 V.

1.3.3.4 Contamination/ impuretés

Au sein du systeme PAC, les impuretés peuvent provenir des produits de la cor-
rosion (tout particulierement des plaques bipolaires métalliques), des auxiliaires tels
que les humidificateurs ou encore des matériaux de la tuyauterie.
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D’autre part, I'hydrogéne peut provenir de diverses sources, notamment du va-
poreformage des carburants gazeux. Par conséquent, selon la technique du vapore-
formage et la purification du gaz mises en place, de petites quantités de contaminants
(CO, COs, NH3, H2S...) peuvent étre présentes dans le combustible impactant, ainsi,
les performances globales de la pile [48].

Le Canut et al montrent qu’a une concentration de 50 ppm de CO, il a fallu environ
60 min pour passer d"une tension d’environ 0,72 V a 0,41 V, alors qu'il n'a fallu que
13 min pour atteindre une valeur plus faible de tension 0,34 V avec une concentration
de 100 ppm de CO (voir Figure 1.7) lors de la contamination d’un stack de 10 kIV. 11
est aussi possible de constater qu'une récupération des performances est possible en
injectant une petite quantité d’air dans I'hydrogene (I'oxygene se recombine avec le
CO pour former du CO»).
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Figure 1.7. Variation de la tension en fonction de la concentration de CO [30]

Du coté cathodique, I'utilisation de I’air ambiant au lieu de I’oxygene peut expo-
ser la pile aux polluants atmosphériques. Les polluants présents dans 1'atmosphere
comprennent les oxydes d'azote (NO et NO,), le dioxyde de soufre (SO:)... Mohtadi
et al [49] ont constaté que le courant de la pile a diminué de 53 % par rapport a sa
valeur initiale a 2,5 ppm de SO,, alors qu’il y a eu une diminution de 78 % a 5 ppm de
SO; (Figure 1.8(a)). La Figure 1.8(b) représente la chute de la tension a 1 A/cm? suite
au cumul des contaminants SO;, H:2S, NO, NOz, et NH3 du c6té cathodique [50].

Par ailleurs, la formation du peroxyde d’hydrogene (H>0:), composé tres réactif,
peut également attaquer les différents composants de la pile [51] [52].
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Figure 1.8. Comportement de la pile aprés exposition a 2,5 et 5 ppm de SO2/ air [49] et (b)
Impact de la cumulation des contaminants sur la tension de la cellule a 1 A/cm? [50]

1.3.4 Résumé des phénomeénes précurseurs des dégradations d’une
PEMEFC

Pour conclure cette partie, nous proposons ci-dessous un tableau résumant les
différents phénomenes précurseurs des dégradations qui peuvent advenir pendant
la durée de vie d'une PAC et leurs impacts sur chaque composant de la pile.

Tableau 1.1. Résumé des phénomenes précurseurs et leurs impacts sur chaque composant
de la pile

Couches Couches Plaques Joints
Membrane . de diffu- .. q d’étanchéi-
actives sion d’écoulement t6

Assechement X
Etat hydrique Engorgement X X
Cyclages hydriques X

Stress mécanique:
Evolution du couple

de serrage/ Cy- X X X X X
. clages hydriques
Etats mécanique
et thermique Stress mécanique da
aux différences de X X X X X
pression
Etat thermique X X X X X
Corrosion X X X
Attaque (.ies radi- X X X
caux libres
Réactions para- Degrada.tlon du X
. platine
sites
Empoisonnement X

Combustion cataly-
tique (due au cros- X X
sover)
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1.4 Etat de l’art des défaillances de la PEMFC

1.4.1 Deéfinitions

Tout d’abord, nous proposons de définir un certain nombre de terminologies

liées aux anomalies pouvant impacter une pile.
> Défaillance :

On appelle une défaillance chaque arrét de l'aptitude d"un composant de la pile
a accomplir une fonction requise. En général, la défaillance se définit comme étant le

passage d’une entité d'un état de fonctionnement normal a un état de panne.
» Défaut :

Le défaut se définit par un écart par rapport au comportement attendu du sys-
teme. Une investigation sur un défaut peut déboucher sur la constatation d"une dé-
faillance ou d"une non-conformité dans le fonctionnement du systéme.

» Dégradation :

La dégradation englobe toute baisse de performance progressive. Elle est due gé-
néralement au vieillissement de la pile. Les mécanismes de dégradations regroupent
'ensemble des causes (contraintes externes, phénomenes précurseurs...) pouvant en-

gendrer un défaut ou une défaillance.
» Signature :

Une signature se présente comme un phénomeéne remarquable permettant de
mettre en évidence une dégradation ou une défaillance. Elle est généralement obte-
nue a partir d'une grandeur mesurée ou estimée dont les caractéristiques s’éloignent
des valeurs ou des constatations attendues.
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1.4.2 Défaillances au niveau des constituants de la pile

1.4.2.1 Membrane

L’'imperméabilité de la membrane aux électrons et aux gaz est un facteur impor-
tant pour la durée de vie et la fiabilité de la pile. Le passage des gaz réactifs a travers
la membrane (crossover) est considéré comme I'une des défaillances les plus critiques
de la pile. Cette défaillance conduit a la réaction H»/ Oz qui est une réaction fortement
exothermique provoquant ainsi des défaillances irréversibles. Inaba et al ont observé
que le crossover est accéléré lorsque 'humidité et la température sont élevées [53].
IIs remarquent aussi que le crossover est moins affecté par I’humidité lors des tem-
pératures élevées. La Figure 1.9(a) résume les effets de 'humidité et de la tempéra-

ture sur l'accélération du crossover a pression atmosphérique.

Dans la méme étude, les auteurs montrent que la pression des gaz a aussi un effet
sur le crossover méme quand les pressions des deux gaz (H»/ air) varient simultané-
ment. Cet effet est considéré plus impactant que celui de la température et de '’hu-
midification. Sur la Figure 1.9(b), on voit que la valeur du courant du crossover a une
pression de 0,2 MPa (pour les 2 gaz) est quasiment 5 fois plus grande qu’a pression
atmosphérique.

Dans la méme étude [53], les auteurs ont analysé I'impact de la différence de pres-
sion entre les 2 gaz : la pression de I'hydrogene est maintenue constante (sur 2 va-
leurs Pr>= Pair et Prx= 0,2 MPa) et celle de I'air varie entre la pression atmosphérique
et 0,2 MPa (Figure 1.9(c)). Cette différence est jugée encore plus dégradante et pour-
rait étre fatale pour la membrane.
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Figure 1.9. (a) Effet de '’humidité et de la température sur la valeur du courant de cros-
sover, (b) effet de la pression des gaz sur le courant du crossover a différentes tempéra-
tures et (c) effet de la différence de pression sur le courant du crossover [53]

Ces résultats ont été confirmés dans I'étude de Cheng et al [54] qui se sont inté-

ressés a l'effet de la température et de la pression sur le crossover.
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Les causes du crossover peuvent étre multiples. Elles peuvent également se com-
biner. Bruijn et al dressent une liste des conditions, modes de fonctionnement et mé-

canismes engendrant le crossover [55].

Réaction H,/O,
Attaque des radicaux
4
Degradation du
polymere Membrane pinholes &

cracks

Corrosion des

Apparition des points
chauds dus a la
réaction exothermique

Ho/O,

- Condition

[:] Mécanisme de dégradation

. Effet mesurable

Figure 1.10. Conditions et mécanismes de dégradations conduisant au crossover [55]

L’arbre proposé par les auteurs [55] prend en compte, au premier niveau, les con-
ditions d’utilisation (humidité, température, tension, ...) qui peuvent générer des
mécanismes de dégradation (réaction H>/O,, dégradation du polymere, ...) engen-
drant a leur tour des défauts (appelés effets mesurables dans 'article).

Une autre défaillance au niveau de la membrane est souvent discutée dans la lit-
térature : la déchirure ou la délamination des bords de I'ensemble de I’AME. Cette
délamination est décrite comme le cas ou la couche active est séparée de la mem-
brane. Il a été rapporté dans [56] que cette défaillance peut provenir d'un défaut de

fabrication. Plusieurs études montrent que le cyclage en humidité relative ou la pré-
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sence d’eau a l'interface électrode-électrolyte lors des basses températures (gel/ dé-
gel) peuvent conduire a un décollement de 1'électrode par rapport a la membrane

comme vu précédemment dans ce chapitre.

1.4.2.2 Couche active

La corrosion du carbone et la dégradation du platine, qui sont deux mécanismes
fortement liés, sont les principaux mécanismes conduisant a la perte de la surface
active. Cette défaillance est considérée comme étant irréversible. Bruijn et al [55] ont
recensé différentes conditions et différents modes de fonctionnement conduisant aux

mécanismes de dégradations de la couche active (Figure 1.11).

Réactions chimiques o
parasites/ Augmentation Oxydation a l'anode
du potentiel cathodique

Diminutionde
Iinterface
membrane/
catalyseur

Oxydation de
'eau

[ Corrosion du ]
carbone J

Oxydation et h
dissolutiondu
platine )

( Détachement des particules de ]
- L platine de leurs supports J

Redéposition du
platine

- Condition
C] Mécanisme de dégradation _
. Effet mesurable

Figure 1.11. Différents conditions et mécanismes conduisant a la perte de la surface ac-
tive [55]

L’arbre de la Figure 1.11 montre clairement que les conditions opératoires défa-
vorables (OCV, starvations, profil de la charge, ...) engendrent les deux mécanismes
qui sont a l'origine de la perte de la surface active : la dissolution du platine et la

corrosion du carbone.
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1.4.2.3 Couche de diffusion

La corrosion et la compression mécanique des couches de diffusion peuvent pro-
voquer la rupture des fibres de carbone, entrainant ainsi une chute de performances
émanant de la diminution de la conductivité électrique de la GDL et la perte de I'hy-
drophobicité.

La perte de I'hydrophobicité des couches de diffusion au cours du temps est I'une
des défaillances les plus graves au niveau de cet élément. Une perte d’hydrophobicité
se traduit par I'incapacité de la couche a évacuer I'eau provoquant, par conséquent,
des noyages permanents. Cela peut étre compensé en partie en adaptant les débits
de gaz au fil de la vie de la pile a combustible.

14.24 Plaques d’alimentation

La corrosion des plaques bipolaires métalliques et le couple de serrage (couple
trop important ou une différence de serrage sur les différents tirants) sont des causes

qui peuvent conduire a une fissuration des plaques, ainsi qu’a des fuites de gaz.

De plus, dans le cas d'un stack, le courant passe d'une cellule a l'autre via les
plaques bipolaires, ce qui signifie que toute modification de la résistance de ces der-

niéres ou de la résistance de contact affectera les pertes ohmiques de I'empilement.

1.4.2.5 Joints d’étanchéité

La dissolution des joints et leur rupture est 'une des défaillances les plus étudiées
dans la littérature concernant cet élément. Cette défaillance est fortement dépendante
de la température, de la compression et du vieillissement des joints. Une défaillance
des joints implique une fuite de gaz vers l'extérieur et une perte du couple de com-
pression. Cette défaillance, considérée réversible, nécessite I'arrét du systéme et le

changement des joints.
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1.5 Méthodes de détection/ diagnostic de la PEMFC

Apreés analyse de la globalité des défaillances générées par les phénomeénes pré-
curseurs s’appliquant sur la pile, deux dégradations irréversibles semblent particu-
lierement plus critiques que les autres : le crossover et la dégradation de la couche
active (corrosion du carbone et dégradation du platine).

L’identification de ces défaillances se fait par la connaissance de critéres permet-
tant d’établir des indicateurs (signatures) qui nous renseignent sur 1'état de santé du
composant. Pour ce faire, plusieurs types d’outils de prise d'informations peuvent

étre distingués. On s’intéressera a ceux cités dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2. Récapitulatifs des différents outils utilisés dans le diagnostic de la PEMFC

Outils basés sur des grandeurs élec- Outils basés sur des grandeurs non
trochimiques électrochimiques
e Courbe de polarisation e Mesure de la différence de pression
e Interruption de courant amont/aval
e Spectroscopie d'impédance e Gradient de pression inter-comparti-
e Voltammétrie linéaire et cyclique ments
e Mesure de la résistance a haute fré- e Tension a vide (OCV) lors d’un arrét des
quence gaz actifs
e Capteurs pour la détection du CO et du
CO,

1.5.1 Outils de prise d’informations basés sur des grandeurs électrochi-
miques

1.5.1.1 Courbe de polarisation

La courbe de polarisation présente 1'évolution de la tension en fonction du cou-
rant ou de la densité de courant. Cet outil permet de caractériser les performances
du systéme et d’évaluer la contribution des différentes pertes (activation, diffusion,

ohmiques) en fonction du point de fonctionnement.

La courbe de polarisation peut étre employée pour étudier I'effet des conditions
opératoires [57] ou I'étude de I'évolution des parametres intrinseques de la pile en
fonction des conditions opératoires (T, P, HR) [58] [59].

Bien que la courbe de polarisation soit considérée comme un indicateur utile de
la performance globale, elle ne fait pas apparaitre par principe des informations con-
cernant la dynamique du systéme. Elle reste, malgré tout et de tres loin, I'indicateur
de performances le plus utilisé.
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1.5.1.2 Interruption de courant

Le principe de cette méthode consiste a imposer un courant électrique constant,
puis appliquer une interruption rapide de ce courant. Cette interruption va provo-
quer une disparition de la chute ohmique et donc une augmentation instantanée de
la tension. La variation instantanée de la tension permet d’isoler les chutes de ten-
sions liées aux pertes ohmiques des autres pertes permettant ainsi d’estimer la résis-

tance interne.

Plus généralement, les échelons de courant sont souvent utilisés pour I"estimation
de la résistance ohmique [60] [61]. Une exploitation plus poussée a été faite dans le
cadre d’autres travaux pour I'identification d’un modéle a base de circuits [62]. Gé-
nevé et al ont exploité cette caractérisation pour extraire des constantes de temps de

la réponse de la pile afin de diagnostiquer des problemes d’engorgement [63] [64].

Cette technique présente I'avantage d’étre non-invasive, relativement simple a
mettre en ceuvre (la difficulté étant principalement I’acquisition de signaux évoluant
trés rapidement dans ce cas-la) et prend moins de temps pour un diagnostic rapide
des défauts.

1.5.1.3 Spectroscopie d’'impédance

La spectroscopie d'impédance électrochimique SIE est une technique tres cou-
ramment utilisée pour la caractérisation des piles. Le principal avantage de la spec-
troscopie est de favoriser 1'analyse dynamique des contributions des différents phé-
nomenes intervenant dans les pertes globales de la pile dans le domaine fréquentiel.
L’idée est d’exploiter le fait que les différents phénomenes impliqués ont des cons-

tantes de temps différentes, ce qui permet théoriquement de les séparer.

Cette technique s’effectue a un point de fonctionnent fixe appelé point de polari-
sation (I, Vo) autour duquel une faible perturbation est appliquée. Cette perturbation
peut étre générée par une faible variation de courant ou de tension autour du point
de polarisation. Dans la pratique, cette perturbation est souvent réalisée par une ex-
citation sinusoidale de courant. La réponse en tension de la pile a cette excitation
possede, pour une fréquence donnée, une amplitude et une phase. La variation de la
fréquence du signal d’excitation permet alors de déterminer une impédance en ex-
ploitant les rapports entre la sortie et 'excitation. Le résultat est présenté dans le dia-
gramme de Nyquist ou de Bode. Il est communément appelé spectre d'impédance.

La spectroscopie permet de réaliser plusieurs études telles que 1'évaluation de
I’état hydrique (assechement, engorgement) [29] [65] [66], le suivi de la résistance
interne [38] [67] ou la détection des fuites d’hydrogene [68] [69].
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T. Génevé a proposé dans sa these une méthode originale d’exploitation des spec-
troscopies [64]. L'idée générale de la méthode est de faire apparaitre, par identifica-
tion paramétrique d'un modéle d’'impédance, les constantes de temps les plus con-
tributives a la description d'une spectroscopie donnée. L’auteur a constaté que ce
processus d’identification peut étre appliqué pour distinguer les différents phéno-
menes mis en jeu.

1.5.1.4 Mesure de la résistance a haute fréquence

Cette méthode est basée sur le méme principe que la spectroscopie d’'impédance,
mais la mesure d'impédance n’est réalisée qu’autour d'une seule fréquence (typique-
ment dans la gamme de 1 kHz a 10 kHz). On parle aussi de « spectroscopie d’'impé-
dance ciblée ». La fréquence de mesure idéale est celle pour laquelle le tracé de
Nyquist traverse l'axe réel a haute fréquence afin de pouvoir mesure la résistance
ohmique. Cette méthode est adaptée pour des contrdles de routine vu qu’elle per-
turbe tres peu la pile [70] [71].

La résistance a haute fréquence peut étre mesurée a 'aide d’un milliohmmetre.
Cette méthode consiste a appliquer un signal sinusoidal a haute fréquence (typique-
ment 1 kHz) sur la pile en fonctionnement normal. Ce point devrait correspondre au
point de mesure de la résistance ohmique. Concretement, on branche un milliohm-
metre en parallele d'un ensemble pile/charge afin de mesurer la résistance de la pile
et de la charge en parallele. La résistance de la pile peut étre déduite apres 'extraction
de I'impédance de la charge [70].

1.5.1.5 Voltammétrie linéaire

La voltammétrie linéaire (VL) est une méthode d’étude du comportement d'un
systéme électrochimique. Plus précisément, elle est utilisée ici pour obtenir des infor-
mations sur les réactions électrochimiques au sein de la pile. Le principe de cette mé-
thode consiste a alimenter le compartiment anodique avec de I'hydrogene et le com-
partiment cathodique avec un gaz inerte ('azote généralement). Ayant alimenté la
cathode avec un gaz inerte, le courant qui sera produit sera principalement le résultat
de I'oxydation de I'hydrogene traversant la membrane. Pour effectuer cette oxyda-
tion, on impose une tension variable au composant moyennant un potentiostat qui
servira, aussi, a la mesure du courant produit, ce courant dépendra de la quantité
d’hydrogene qui arrive a traverser la membrane. Le montage du potentiostat est pro-
posé dans [72].

La tension imposée augmente linéairement avec une vitesse de balayage d’envi-
ron1a4mV/s. La tension varie généralement de 0 a 0,85 V pour éviter I'oxydation
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du platine et la corrosion du carbone (ces valeurs sont valables pour une monocel-
lule). Le courant ou la densité de courant est ensuite tracé(e) en fonction de la tension.
Le courant interne est mesuré sur le plateau du voltammogramme, pour une tension
de I'ordre de 0,1 - 0,6 V (Figure 1.12). La valeur de ce courant faradique est un indi-
cateur de la perméabilité de la membrane. Cette caractérisation a été utilisée dans
[73] pour évaluer l'effet des conditions opératoires sur la perméation de la mem-
brane. Elle a également été utilisée dans [74] pour comparer les performances de 3

types de membranes destinées a des piles PEMFC fonctionnant a haute température.
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Figure 1.12. Exemple de voltammogramme a balayage linéaire, a 2 mV/ s [72]

1.5.1.6 Voltammeétrie cyclique

Le principe de la voltammeétrie cyclique (VC) est similaire a celui de la voltammé-
trie linéaire. La différence entre les deux techniques réside dans la forme d’onde de
la tension imposée qui est triangulaire dans le cas de la voltammétrie cyclique et dans
le choix de la vitesse de balayage (quelques dizaines de mV/ s pour la VC).

Le courant du crossover peut étre déterminé moyennant cette méthode, en faisant
la moyenne des courants des deux plateaux (voir Figure 1.13). La différence entre le
plateau a I'aller et au retour s’explique par la capacité de double couche qui se charge
(aire en jaune foncé), puis se décharge (aire en jaune clair) en générant un courant.

Cette technique est souvent utilisée pour calculer la surface active de I'électrode
ou la Surface Electro-Active SEA (aire en rouge de la Figure 1.13). En intégrant le
courant de I'aire en rouge par rapport au temps, nous obtenons la charge électrique
(&/ cm?) de l'hydrogene adsorbé. A partir de la connaissance de la quantité de
charges, il est possible d’estimer la surface active « réelle » de 1'électrode [75] [76].
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Figure 1.13. Illustration par un voltammogramme réel [64]

La voltammétrie a balayage linéaire et la voltammeétrie cyclique peuvent étre ap-
pliquées a un stack. Les limites de tension et la vitesse de balayage doivent étre mul-
tipliées par le nombre de cellules du stack. Le stack est balayé en tension cellule par
cellule et le courant est également mesuré cellule par cellule. Cette technique a été
utilisée dans [77] pour évaluer la dégradation de la surface active d'un stack de 10
cellules.

A premiere vue, seule une VC effectuée cellule par cellule permet de déterminer
les courants de crossover de toutes les cellules d’un stack. Cependant, T. Génevé [64]
[78] montre expérimentalement qu’on peut détecter les cellules défectueuses a partir
d’une VC appliquée a un stack.

Dans un premier temps, 'auteur calcule le courant de crossover pour chaque cel-
lule en faisant la moyenne des courants de plateau supérieur et inférieur de la VC.
La Figure 1.14(a) présente trois des 50 voltammogrammes obtenus. Les valeurs des

courants de crossover des 50 cellules sont présentées sur la Figure 1.14(b).
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Figure 1.14. (a) Voltammogrammes de 3 cellules du stack et (b) courant de crossover pour
chaque cellule [64]
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Par la suite, I'auteur a fait le tracé des 50 tensions de cellules en fonction du temps
durant une période de la VC sur stack (voir Figure 1.15(a)). En analysant la Figure
1.14(b) et la Figure 1.15(a), on remarque que les cellules présentant une fuite plus
importante atteignent une tension maximale plus faible lors de la VC sur stack. Ceci
conduit a tracer une courbe donnant la valeur du courant de crossover de chaque
cellule (calculé par une VC sur cellule) en fonction de sa tension maximale (déduite
de la VC sur stack) (voir Figure 1.15(b)).
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Figure 1.15. (a)Tensions des cellules au cours d'une VC sur stack et (b) Abaque donnant
le courant de crossover en fonction de la tension maximale pour chaque cellule [64].

Cet abaque Irossover= f (Veell_max) permet de retrouver une valeur de courant de cros-
sover dépendamment de la tension maximale de chaque cellule. Une seule voltam-
métrie sur stack donne ainsi une idée sur les valeurs de courant de crossover par
l'intermédiaire des tensions des cellules. Toutefois, une incertitude persiste sur la va-
leur précise du crossover selon l'auteur.

1.5.2 Outils basés sur des méthodes non électrochimiques

1.5.2.1 Mesure de la différence de pression amont/ aval

Cette méthode se base sur la mesure directe de la différence de pression entre
'entrée et la sortie de chacun des canaux d’alimentation en gaz. Elle permet de dé-
tecter un état d’engorgement ou de noyage de la pile en se basant sur I’augmentation
de la différence de pression lors de I’accumulation des gaz réactifs a cause d'un bou-
chon d’eau.

1.5.2.2 Gradient de pression inter-compartiment

La méthode du gradient de pression est souvent utilisée pour vérifier 1'étanchéité
des compartiments de la pile. Avant de mettre la pile sous gaz réactifs, il convient de
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vérifier que les compartiments sont étanches entre eux et vis-a-vis de I'extérieur.
Cette méthode consiste a appliquer un gradient de pression de part et d’autre de la
pile afin de caractériser le taux de fuites. Il faut éviter 1'utilisation des gaz pouvant
réagir entre eux (on utilise généralement de I’azote). Il faut également veiller a ce que
le gradient de pression appliqué a la membrane ne dépasse pas les tolérances du
constructeur. On dit qu’il y une fuite lorsque les pressions des compartiments s’équi-
librent rapidement. Dans [79], le test du gradient de pression a été utilisé pour déter-
miner une fuite d'un stack de 3 cellules entre les compartiments anodique et catho-
dique.

1.5.2.3 Tension a vide (OCV) lors d'un arrét des gaz actifs

Lorsque les gaz actifs sont coupés en vue d'un arrét de la pile, la perméation de
I'hydrogéne a travers la membrane accélere la chute de la tension a vide (OCV).
Apres un certain temps, les tensions des cellules vont diminuer jusqu’a converger
vers une valeur proche de 0 V. Cependant, les constantes de temps de chacune des
cellules mises en jeu lors de la décroissance de la tension dépendent globalement de
I'état de santé de la membrane. La Figure 1.16(b) illustre 1'évolution des tensions a

vide des cellules d"un stack composé de 3 cellules aprés une coupure des gaz réactifs
(Figure 1.16(a)) [55].
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Figure 1.16. Application de la méthode du suivi de la tension a vide pour détecter la
cellule perforée au sein d’un stack [79].

La valeur de la tension de la cellule numéro 3 (Figure 1.16(b)) chute rapidement
une minute seulement apres I'arrét des gaz réactifs. Cela s’explique par une consom-
mation rapide du volume contenu dans le compartiment anodique de la 3eme cellule
par rapport aux deux autres cellules. Cette consommation rapide est due a une per-
méation d’hydrogene.



46 Eléments bibliographiques en vue du diagnostic basé ‘modele” d'une PAC dans
un contexte aéronautique

Une variante de cette méthode consiste a générer de faibles variations de pression
a la cathode et a I'anode, la valeur de I'OCV des cellules fuyardes en est fortement
sensible [79]. Cela rejoint alors la méthodologie du paragraphe 1.5.2.2.

1.5.2.4 Capteurs pour la détection du CO et du CO;

Pour la détection du CO, il s’agit de micro-capteurs qui se présentent sous la
forme de couches fines de quelques ym pouvant mesurer des concentrations a partir
d’une dizaine de ppm. On distingue deux familles pour ces capteurs : les micro-cap-
teurs a base de membranes et catalyseurs modifiés et les micro-capteurs céramiques
[72]. Pour les capteurs céramiques, la résistance électrique de la fine couche céra-
mique, qui sera utilisée comme moyen de diagnostic, est modifiée suite a la réaction
du CO avec le catalyseur [80]. Quant aux micro-capteurs a base de membranes et
catalyseurs modifiés, ils utilisent les parametres électriques issus de la catalyse pour
détecter la présence du monoxyde de carbone [72].

Dans I'étude de Gu et al [81], un capteur de CO; a été mis a la sortie de la cathode
pour détecter la corrosion du carbone durant des cycles d’arréts/ démarrages de la
pile.
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1.6 Modélisation de la PEMFC

1.6.1 Revue des modéles de la littérature

L’exploitation de certains outils de prise d'information (notamment de la courbe
de polarisation, de la SIE, ou de I'échelon de courant) se fait généralement moyen-
nant l'identification des parametres de modeles reproduisant le comportement de la
pile. L’évolution des valeurs de certains de ces parametres peut mettre en évidence
une dégradation au niveau des performances permettant ainsi le suivi de 1'état de
santé des composants de la pile.

On peut distinguer deux grandes familles de modeles utilisées classiquement
pour décrire le comportement de la pile sous gaz actifs : le modele quasi-statique et
le modéle dynamique.

Le modeéle quasi-statique est souvent appelé ainsi, au lieu de modele « statique »,
par rapport a la difficulté de travailler en régime permanent (stabilisation de toutes
les conditions opératoires et annulation des phénomenes dynamiques). Par défini-
tion, le modele quasi-statique ne permet pas d’avoir d’informations concernant la
réponse dynamique de la pile. Cependant, ce modéle permet de décrire 1'évolution
de la tension de la pile en fonction du courant débité en prenant en compte les phé-
nomeénes électrochimiques régissant le fonctionnement de la pile (Chapitre 2). Ces
modeles étant largement utilisés dans la littérature, nous ne les présenterons pas en
détail dans cette étude bibliographique. De plus, comme nous les utiliserons dans
nos recherches, nous en présenterons les principales propriétés et I'utilisation qui y
est associée dans les autres chapitres de ce manuscrit. Le modele quasi-statique uti-
lisé seul n’est pas suffisant pour dissocier les différents phénomenes impliqués dans
la caractérisation du comportement d’une pile. Il est donc nécessaire de modéliser le

comportement de la pile lors de sollicitations dynamiques.

Un modéle dynamique fait intervenir la notion de fréquence (ou de constantes de
temps) contrairement a un modele quasi-statique. Le modele dynamique convient a
la description du comportement de la pile sous une sollicitation variable. Dans la tres
grande majorité des cas, il s’agit de modeles adaptés a des sollicitations de faibles
amplitudes (autorisant une linéarisation du modéle), mais des travaux ont été menés,
notamment au laboratoire LAPLACE [82] [83], pour faire émerger des modeles adap-
tés aux variations de fortes amplitudes. Dans la suite, nous ne nous intéresserons
qu’aux modeles dynamiques pour des sollicitations de faibles amplitudes (modéles
d’impédance).

Bien évidemment, I'idéal serait de disposer d"un modele dynamique permettant
de couvrir I'ensemble des gammes de fréquences imposées par les sollicitations.
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Nous verrons dans ce contexte que certains phénomenes mis en jeu sont complexes
et ne sont pas faciles a identifier. Certains éléments de modélisation permettant de
décrire le comportement de la pile sont particulierement délicats a formuler.

En effet, la continuité fréquentielle dans les domaines dynamique et quasi-sta-
tique n’est pas toujours assurée. En réalité, la valeur de I'impédance issue de la SIE
devrait, pour un courant donné et une tres basse fréquence, étre purement réelle et
égale a la valeur de la pente de la courbe de polarisation pour ce méme courant. Ce-
pendant un décalage entre la pente locale de la courbe de polarisation Rgs et la résis-
tance basse fréquence du spectre d'impédance Rgr a été observé a plusieurs reprises
dans le cas de la monocellule comme dans le cas du stack. De nombreux articles ont
mis en évidence I'existence de ce biais et les limites des modeles d"impédance clas-
siques a pouvoir le prendre en compte. Pivac et al [84] ont proposé une revue portant
sur les différents modeles suggérés dans la littérature. Nous proposerons, également,
dans les chapitres de ce manuscrit des contributions en termes de modélisation pour

aider a la compréhension de ces phénomenes.

Indépendamment de ces problématiques, plusieurs modeles ont été discutés dans
la littérature afin de modéliser le comportement dynamique de la pile. Wagner [85]
a proposé 3 architectures de modeles électriques équivalents (Electrical equivalent cir-
cuit EEC) : la premiére ne contient que la résistance ohmique Ro» avec une cellule R-
C modélisant les phénomenes d’activation a la cathode, la deuxiéme prend en
compte les mémes phénomenes a I’anode et a la cathode et la derniére plus compléte
prend cette fois en compte les phénomenes ohmiques, d’activation et de diffusion
(Rn, Cn), appelée diffusion de Nernst dans 'article. Cette derniére architecture est

montrée sur la Figure 1.17.
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Figure 1.17. Circuit électrique modélisant la pile [85]

Le modele de Randles est, également, souvent utilisé pour modéliser une cellule
élémentaire de pile a combustible [86]. Le modele de Randles (Figure 1.19(a)) pré-
sente un circuit électrique contenant un couple R-C modélisant les phénomenes de
transfert de charge a la cathode associé a une impédance de Warburg modélisant les
phénomenes de la diffusion.
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Figure 1.18. Schéma électrique équivalent : modéle de Randles

L’'impédance de Warburg est caractérisée par son module Ry, et sa constante de
temps T,. Son impédance est donnée par I'équation Eq 1.6 :

R tanh((j.z,,.w)"'?) £q1.6
Y (jrew)t?

w

Ry et 1, dépendent de la surface de la cellule, de la concentration des gaz, du coef-
ficient de diffusion et de 1'épaisseur de la GDL [87]. Les travaux menés par les labo-
ratoires LEPMI et LEG de Grenoble [88] [89] montrent que I"équivalence de cette im-
pédance est un circuit électrique composé théoriquement d"une infinité de cellules
R-C en série. Une approximation de I'impédance de Warburg est proposée dans [88]
en se basant sur I'équation Eq 1.7 :

tanh(x"'?) 1 Eq17
x1/2 ~ (1+ X)1/2

Des équations Eq 1.6 et Eq 1.7, on peut retrouver I'impédance de diffusion qui fait
apparaitre une puissance non entiére PNE égale a 0,5 (Eq 1.8). Cette impédance a été

utilisée dans le cadre de plusieurs travaux de notre laboratoire [82] [90].

Ryt Eq1.8

Dans le modéle de Randles, le condensateur est remplacé dans certaines études
[29] [66] par un élément a phase constante (Constant Phase Element CPE) (Voir Figure
1.19).

Rahm

— Ruct,c %

Figure 1.19. Modele de Randles avec CPE [29]
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L’'impédance d'un CPE s’écrit selon 1'équation :
1
Q(iw)*

Les valeurs des parametres du CPE (Q, o) sont généralement déterminées par

CPE Eq 19

identification des données expérimentales. Si la signification physique des para-
metres du CPE n’est pas toujours claire, la représentation de Zcpr dans le plan de
Nyquist montre que cette impédance passe d"une résistance pure a une capacité pure
quand o passe de 0 a 1. La pente a 45 ° est obtenue a une puissance o= 0,5.

L'impédance de I'anode (souvent négligée) peut étre modélisée en rajoutant un

méme circuit de Randles en série a celui de la cathode [88] [89].

Cdc,u R Cdc, c
ohm

Ract,a g\/\ﬁ — Rﬂft,f \

Zwa Zu,e

Figure 1.20. Modele de Randles prenant en compte les deux électrodes [88].

Les éléments communs utilisés dans les modeles des circuits équivalents ainsi

que les impédances associées sont donnés dans le Tableau 1.3.

Tableau 1.3. Résumé des impédances associées aux différents éléments utilisés pour mo-
déliser une pile PEMFC

Elément Impédance
R R
C 1/(j.C.w)
L j.Lw
tanh((j.z,,-w)"'?
Warburg R, ((J u . /)2 )
(j.r,.W)
CPE L
Q.(jw)*
R
PNE e

@+ jz.w)
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Les modeles précédemment présentés permettent de reproduire le comporte-
ment de la pile et d’obtenir une représentation simple et rapide des données expéri-
mentales en se basant sur 1'assemblage des composants électriques (R, C, L) ou non
électriques (CPE, PNE, Warburg). Cependant, plusieurs difficultés subsistent lors de
l"utilisation de ces modeles, notamment I'interprétation physique des éléments élec-
triques les constituant, la non unicité d'un circuit électrique équivalent et enfin le
manque d’adaptabilité par rapport a la variation du comportement du composant.
Ces difficultés sont renforcées quand il s’agit de sollicitations dynamiques de fortes

amplitudes.

1.6.2 Modeles dynamiques sans a priori

L’idée de modele dynamique sans a priori a déja été utilisée, par exemple pour
I'étude de piles SOFC [91] ou encore lors de précédents travaux au laboratoire La-
place [63] [64] sur la pile PEMFC. Elle part du constat que le comportement dyna-
mique peut fortement varier au cours de la vie d"une pile a cause, notamment, du
vieillissement, de la variation des conditions opératoires et des défauts/ défaillances
pouvant se produire. Ces variations se traduisent par des modifications importantes
de I'impédance de la pile et la seule variation des valeurs des parametres du modele
ne permet souvent pas de les prendre en compte. Il s’avere que la plupart des mo-
deles utilisés dans le cadre d'une procédure d’identification paramétrique possede
une structure figée (topologie prédéterminée du circuit) et n"apportent pas de ce fait
la robustesse et I'adaptabilité souhaitées. Ainsi, il nous semble essentiel de mettre en
avant la nécessité de disposer de modeéles sans a priori, ou « évolutifs », dont la topo-
logie peut varier au cours du temps afin de s’adapter aux changements de compor-
tement de la pile.

L’utilisation de ces modeles dynamiques sans a priori et leur amélioration consti-
tuent une des originalités des recherches menées dans cette these. Nous aurons 1’oc-
casion de revenir longuement dans la suite de ces travaux sur leurs propriétés, leurs
formulations et leurs mises en ceuvre. D'un point de vue général, ces modeles sont
constitués de dipoles R-C en parallele. L'aspect évolutif est lié au fait que le nombre
des cellules R-C peut étre variable, en fonction des caractéristiques de la pile et de
son comportement au cours du temps. Ces modeles sont de ce fait dotés d'un com-
portement auto-adaptatif qui permet d’identifier les principales constantes de temps
caractérisant le comportement dynamique d’une pile. Ils peuvent étre représentés
sous deux formes :

» Forme de Cauer (Figure 1.22(a)) : Dans le cas de la pile, ce modele est plus
proche de la réalité physique. En effet, en utilisant un réseau type Cauer, il est plus
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facile d"associer les différents éléments du circuit équivalent aux différentes couches.

L'impédance globale de Cauer s’écrit sous la forme :

Z= 1

jwC, + )
W 1 Eq 1.10

R, +

Jwe, + R, +...

» Forme de Foster (Figure 1.22(b)) : L’avantage de ce type de modele est qu’il fait
apparaitre les constantes de temps (7= R..C)) liées aux différentes cellules du réseau.
Cette forme a été utilisée dans la these de T. Génevé [64] pour fitter les données de la
SIE ou la réponse de la pile a un échelon de courant. L'impédance globale d"un réseau
de Foster s’écrit selon I"équation :

n R.
Z=) ———— Eq1.11

<1+ jR.C,.W

Cette représentation offre une lecture et une exploitation plus faciles des impé-
dances [92] [93]. En fait, chaque cellule R-C peut étre placée dans un plan [R ; 7] ot
chaque constante de temps 7;= R;.C; (axe des abscisses) est associée a sa valeur de
résistance R; (axe des ordonnées), comme illustré sur la Figure 1.21. On parle alors de

spectres de constantes de temps en complément des classiques diagrammes de

<t il
S . »
ICI LI

—— Nyquist global
Ri//Cy

Nyquist ou de Bode.

]

-Im (Z2)

R/ C ‘

Figure 1.21. Illustration du principe de spectre de constantes de temps

Une transformée bijective entre les deux représentations (Cauer et Foster) est pro-
posée dans [94] en se basant sur un algorithme qui permet de calculer les valeurs des

parametres de I'une a partir de I'autre.
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C: C, =

B
O

(a) Réseau de Foster

R'; R R

I
I
)

2

O) e
O =t

o—

(b) Réseau de Cauer

Figure 1.22. Types de réseaux R-C : (a) réseau de Foster, (b) réseau de Cauer

1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons fait une synthese la plus exhaustive possible des
contraintes externes, des phénomenes précurseurs, des défaillances, et des différents
outils de mesures en vue du diagnostic de la PAC (voir tableau de I’Annexe I. 5).

Dans un premier temps, nous avons introduit les composants et les performances
de cette technologie. Dans la méme section, une attention particuliére a été apportée
aux applications et contraintes liées a son utilisation dans un environnement aéro-

nautique.

Lors de la 2eme partie de ce chapitre, nous avons réalisé un bilan des divers phé-
nomenes précurseurs qui peuvent advenir au cours de la durée de vie d"une pile. Il
a été montré que 'ensemble des constituants de la PAC est soumis a d'importantes
contraintes de natures différentes. Si les dégradations au cours du temps ont toutes
pour conséquence de réduire les performances de la pile, leurs origines sont diverses.
On distingue alors trois types de phénomenes précurseurs :

e état hydrique
e états mécanique et thermique
e réactions parasites.

Dans la 3¢me partie, nous avons fait un état de l'art des défaillances irréversibles
engendrées par les contraintes et les phénomenes précédemment cités pouvant limi-
ter la durée de vie de la pile. La synthése de cette partie permet de mettre en valeur
la nécessité de méthodes de diagnostic permettant d’évaluer I'état de santé d’une pile
dans le but d’améliorer sa durée de vie et ses performances en favorisant une main-
tenance adaptée.
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Dans la 4eme partie de ce chapitre ont été introduits plusieurs outils de prise d’in-
formation basés sur des méthodes électrochimiques et non électrochimiques afin de
diagnostiquer le cceur de pile a combustible, I'outil de référence restant la courbe de
polarisation, suivi encore d’assez loin par la spectroscopie d'impédance.

Partant de ces prises d’informations, des approches en vue du diagnostic se ba-
sent sur des modeles issus des lois physico-chimiques régissant le comportement de
la pile. Nos travaux se positionnent dans cette lignée. L’identification des parametres
de ces modeéles a partir des données expérimentales doit permettre de suivre, a tra-
vers I'évolution de certains de ces paramétres, 1'état de santé des composants internes
et mener ainsi a un diagnostic global de la pile. Ces aspects justifient I'intérét de 1'état
de I'art fait dans la 5¢me partie de ce chapitre concernant les différents types de mo-
deles de la pile. Nous avons, a la fin de cette partie, montré I'attention particuliere
que nous portons aux modeles de type cellules R-C mettant en ceuvre une topologie
adaptative. L’association de ces modeles (quasi-statique et dynamique) ainsi que leur
utilisation conjointement a des algorithmes d’identification constituent un des points
clés de notre travail.
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2.1 Introduction

La courbe de polarisation est I'une des principales mesures réalisées sur les piles
a combustible pour en caractériser le comportement. Cette courbe montre I'évolution
de la tension en fonction du courant de la pile en régime stabilisé dans des conditions
opératoires données (pression, température, stcechiométrie, ...). Généralement, elle
est tracée en imposant des paliers de courants croissants ou décroissants (par chan-
gement du courant de charge - mode galvanostat). Moins souvent, cette courbe est
obtenue en imposant des paliers de tension croissants ou décroissants (mode poten-

tiostat). Nous ne nous placerons dans la suite que dans le cas galvanostatique.

La modélisation de cette courbe de polarisation a fait I'objet de nombreux travaux
qui proposent des approches plus ou moins complexes pour en décrire le comporte-
ment. Quelle que soit 'approche mise en ceuvre, la modélisation nécessite la prise en

compte :

e des phénomenes liés aux pertes par activation (image de la limitation de
la vitesse globale de la réaction électrochimique par le transfert d’élec-
trons - phénomenes de transfert de charges).

e des phénomenes liés aux pertes par diffusion (phénomenes de transport
des espéces réactives - phénomenes de transport de masse)

e des phénomenes liés aux pertes ohmiques (phénomeénes de transport des

électrons et des protons - phénomenes de transport de charges).

Le nombre de parameétres associés a ces modeéles est, selon le degré de complexité
du modele, variable. Ces parametres peuvent selon les cas représenter des phéno-
menes macroscopiques ou microscopiques.

Dans le contexte de la détermination de I’état de santé d"une pile a combustible,
certains parametres de ces modeles peuvent étre porteurs d’informations perti-
nentes. Il s’agit donc, a partir de relevés expérimentaux, d’étre capable de mettre en
ceuvre une procédure appropriée permettant d’identifier ces parametres et de cons-

truire par leur intermédiaire des indicateurs liés a 1’état de santé de la pile.

Dans ce chapitre, nous proposons ainsi de mettre en ceuvre cette démarche. L' ob-
jectif sera de montrer dans quelle mesure nous pouvons exploiter les parameétres
identifiés d'un modele pour en extraire des informations sur I'état de la pile. Il s’agira
dans un premier temps de mettre I’accent sur la sensibilité des parametres obtenus a

des variations endogenes de la constitution de la pile.

Vu la complexité des dégradations au niveau d"une monocellule ou d"un empile-
ment de cellules, I'idée du travail est dans un premier temps de générer des varia-
tions (et non des dégradations dans cette premiére étape) ciblées et maitrisées du



Introduction 57

comportement de la pile et d’observer I'influence de ces changements sur les para-
meétres identifiés.

Pour ce faire, I'idée proposée est de travailler sur une monocellule dont la modi-
fication des composants est plutot aisée. Le jeu de composants (membranes de diffé-
rentes épaisseurs, différents dosages en platine au niveau de la couche active ...) doit
permettre de mettre en évidence 'impact de chaque modification sur les données

expérimentales et sur le modele.

Ainsi 3 assemblages de membrane-électrodes (AME), dont les caractéristiques
sont connues a priori, sont caractérisés a l’aide des courbes de polarisation. Une étape
d’identification paramétrique est ensuite appliquée sur un modéle donné. Une ana-
lyse des parametres ainsi obtenus est ensuite réalisée afin de les corréler avec les dif-
férentes caractéristiques physiques de chaque AME. Des mesures complémentaires
sont réalisées sur les monocellules par l'intermédiaire de voltammogrammes (vol-

tammeétrie cyclique) pour appuyer les analyses.

Cette premiere approche n’adresse pas directement la problématique du suivi de
‘état de santé mais s’intéresse principalement a la sensibilité des parametres du mo-
dele aux changements effectivement réalisés sur la pile et a la confiance que 1'on peut

accorder aux variations de ces parameétres.

Dans un second temps, une fois la méthode validée sur les données expérimen-
tales d’une monocellule, nous testons également la validité de I'approche sur des
données issues de campagnes de vieillissement d"un stack. L’objectif de cette partie
est bien évidemment de se rapprocher de 1'objectif lié a la détermination de I'état de
santé d'une pile. Nous souhaitons dans ce contexte établir si le vieillissement de la
pile est perceptible au travers des parameétres des différents modéles possibles de la
courbe de polarisation et si le suivi de certains parameétres dans le temps permet de
caractériser avec pertinence I'importance et la nature des dégradations constatées.
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2.2 Identification d'un modele a partir de la courbe de polarisa-
tion

2.2.1 Modélisation quasi-statique de la PAC

2211 Tension théorique (ou réversible)

Le déplacement des charges électriques entre les 2 niveaux de potentiel des élec-
trodes correspond au travail électrique Ve fourni par la pile. Ce travail est égal a la
variation d’enthalpie libre AG au cours de la réaction chimique (souvent appelée
énergie de Gibbs) :

Welec = AG[‘J] Eq 21
Le travail électrique Wi que peut fournir un systéme en déplacant une charge

électrique Q [C], face a une différence de potentiel E [V] est donné par :

Welec =-QE=-nFE Eq 2.2
Avec:

n : nombre d’électrons échangés dans la réaction électrochimique (n= 2)

F : constante de Faraday (elle représente la charge électrique d"une mole d’électrons,
elle est égale a 96485 [C.mol1]).

Des équations Eq 2.1 et Eq 2.2, on déduit la formule de calcul de la tension théo-

rique (ou réversible) aux bornes d'une pile E,e:
_—AG

rev n.E [V] Eq2.3

De la méme facon, on définit la tension standard E,.,° en fonction de la variation
de I'enthalpie libre standard AGO:

go _ —AG Fq24
rev
n.F

La loi de Nernst indique que la tension réversible dépend simultanément de la

pression des gaz et de la température, selon I'équation :

1/2

E. =E+ RT In( Pr(Po,)
n.F a0

) Eq 2.5
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Ou:

T : température de fonctionnement du composant [K]
pH2 : pression partielle d'hydrogene [bar]

po: : pression partielle d'oxygene [bar]

amo : activité de I'eau

R : constante des gaz parfaits (8,314 [J.K-1.mol1]).

On considerera ici que I'eau, pure, est créée a I'état liquide donc amo=1. Cette
hypothese fait toujours débat et doit étre conservée a I'esprit : elle impacte en effet la
description fine de la tension a vide, zone de fonctionnement de la pile particuliere-
ment délicate a modéliser avec les phénomenes parasites (oxydation du platine par

exemple).

Dans la réalité, le composant est soumis a des pertes qui se manifestent sous la
forme de chutes de tension. Leur effet sur la tension d"une cellule U..; peut étre décrit
comme suit :

Ucen = Erev = act = aitt — Monm Eq 2.6

OU Hact, Maif;, Houm Présentent respectivement les pertes d’activation, les pertes de dif-

fusion et les pertes ohmiques.

2.21.2 Phénomeénes ohmiques

Les pertes ohmiques sont liées au transport de charges électriques dans la mem-
brane (transport de protons) et dans les électrodes (transport d’électrons). Elles pren-
nent également en compte les pertes ohmiques du circuit électrique jusqu’aux diffé-
rentes prises de potentiel pour la mesure de la tension de pile, ainsi que les pertes au
niveau des surfaces de contact des différents couches constitutives de la pile (par
exemple entre une couche active et une couche de diffusion). Cette chute de tension

est proportionnelle au courant selon la loi d’Ohm :
Morm = Rohm 1 Eq 2.7

Pour un assemblage correctement réalisé, R peut étre assimilée a la résistance
de la membrane Ry.n. Cette hypothese tres classique tend malgré tout a étre de moins
en moins avérée compte tenu de la tres forte diminution de 1'épaisseur de la mem-
brane [17]. Nous la conserverons ici par souci de simplification de la mise en équa-
tion. Cette derniére dépend de la conductivité du matériau et des dimensions de
la membrane comme indiqué dans I'équation Eq 2.8 :

R —__ Eq 2.8
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Avec:

0 : conductivité de la membrane [S.m1-1]
[ : épaisseur de la membrane [m]

S : surface de la cellule [m?].

2.21.3 Phénomenes d’activation

Les phénomeénes d’activation traduisent la barriere énergétique nécessaire a fran-
chir pour que la réaction ait lieu (en d’autres termes : soit activée, d’ou le terme
d’énergie d’activation). Une autre fagon de les présenter consiste a les relier a la pro-
blématique de la cinétique de réaction. La loi de Butler-Volmer (Eq 2.9) est utilisée
pour modéliser ces phénomenes en décrivant I’évolution du courant électrique total
en fonction de la chute de tension d’activation :

anF ~(-a).n.F

I — I ) .(eﬁ'nact _ e RT Mact ) Eq 2.9

tot

Ou:

a : coefficient de transfert de charge. Sa valeur dépend du type de la réaction (oxyda-
tion ou réduction), il varie entre O et 1. Le coefficient de transfert de charge ne dépend
pas a priori de la composition des couches actives (parametre intensif). Il est seule-
ment relié aux propriétés du catalyseur utilisé. Une valeur de 0,5 signifie que 1'on
peut réaliser de maniere symétrique (du point de vue de I'activation) I'oxydation ou

la réduction avec le catalyseur utilisé. C'est théoriquement le cas pour le platine.

Ip : courant d’échange équivalent [A]. Il est relié & I'énergie d’activation et a la surface
active effective. C’est un parametre extensif fonction de la quantité de catalyseur et

de la géométrie des couches actives.

Lorsque Ii: devient tres grand devant Iy (I1o>>10), le terme correspondant a I"expo-
nentielle négative peut étre négligé. L'équation Eq 2.9 peut étre inversée permettant

d’aboutir a la formulation de Tafel :

: | :
P =T _"{ﬂJ Eq2.10

a.nF I,

Le courant électrique total est la somme du courant externe et du courant de fuite
I,. Ce courant est supposé étre une image du phénomene du crossover de gaz a tra-
vers la membrane, principalement de la fuite d’hydrogene vers le compartiment ca-
thodique ; la question reste ouverte s’il inclut ou pas les conséquences d’autres phé-
nomenes secondaires comme par exemple I'oxydation du platine (potentiel mixte a
faibles courants). Le courant I, est aussi introduit pour pouvoir estimer, mathémati-
quement parlant, les chutes de tension d’activation en dessous de I, sans avoir a uti-
liser I'équation de Butler-Volmer difficilement inversable :



Identification d’un modele a partir de la courbe de polarisation 61

ho =1+ 1, Fq 211

Des équations Eq 2.10 et Eq 2.11, on déduit la formule globale des pertes d’acti-
vation :

RT I +1 Eq 212
= .In n q 2
et = nF ( I, J

En dérivant I'équation Eq 2.12 et en négligeant le terme I, devant I (vu sa faible
valeur), on obtient la formule de la résistance liée a I'activation en fonction du cou-

rant utilisée dans les approches petits signaux (impédance) :

— a77z=1ct _ RT 1

R = = .
s ) I

Eq2.13
a.n.F

2.2.1.4 Phénomenes de diffusion

En électrochimie, les phénoménes de transport a considérer sont ceux des diffé-
rents réactifs jusqu’au lieu ot ils vont étre consommeés. Les phénomenes de transport
liés aux produits de la réaction ne sont pas directement considérés en tant que tels.
En revanche, leurs impacts sont bien considérés : par exemple, 1'évacuation de I'eau
liquide va venir influencer le coefficient de diffusion effectif de I’O,. Ces phénomenes
influencent 1'évolution de la concentration des réactifs en fonction du temps et de
l'espace. La Figure 2.1 présente un profil de concentration d’O, en mode stationnaire
a la cathode a titre d’illustration. D’une part, nous ne considérerons ici que les phé-
nomeénes de transport régis par la diffusion. D’autre part, nous supposons que ces
phénomenes sont de bien plus fortes amplitudes coté cathodique, lieu de la forma-
tion de I'eau qui s’oppose a la diffusion de I’oxygene vers les sites réactifs. Autrement
dit, nous négligeons I'impact des phénomenes de diffusion a I’anode (coté H>).

Membrane AL MPL GDL Canal
(O]

[0l

A
A 4

Diffusion

Figure 2.1. Modeéle de diffusion a trois couches c6té cathodique

Dans une approche simplifiée, I'évolution de la concentration peut étre décrite
par la loi de Fick. La résolution de cette loi en stationnaire, comme décrit dans la
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these de G. Fontes [83], permet d’estimer la chute de tension due a ces pertes par
diffusion :

it =_£-In 1_L ]::q 214
pn.F I

lim

P : coefficient prenant en compte la complexité des milieux poreux constitutifs des
électrodes ; il peut aussi étre rattaché a I'ordre de la réaction [95] ; il est identifié ex-
périmentalement.

Liim : courant limite de diffusion [A], ce courant correspond au courant maximal théo-
rique que peut débiter le composant pour la réaction considérée. Il correspond au cas

limite théorique ot tout le réactif arrive et est immédiatement consommé.

_ NF.S.D,.[0,],

lim —
6d iff

Eq 2.15

Avec:
[O2]eq : concentration en gaz aux niveaux des canaux [mol.m3]

D.g: coefficient de diffusion effectif de la couche traversée (il dépend de sa porosité)
[m2.s1]

S : surface de la cellule [m?]
Oair: €épaisseur de la couche traversée[m]

En toute rigueur, il nous faudrait considérer trois lois de Fick cascadées (GDL,
MPL et AL). Nous ne considérerons dans la suite qu'une loi de Fick globalisée, mais
il s’agira de ne pas perdre de vue que c’est une approche tres simplifiée des phéno-
menes de diffusion.

On note que, plus le courant I s’approche du courant limite Ij;,, moins le systeme
devient capable de maintenir la concentration nécessaire des réactifs. La chute de

tension de diffusion augmente faisant chuter fortement la tension de la pile.

Par ailleurs, quand les pertes par diffusion sont linéaires (I << I;;»), on peut utiliser
le développement en série de Taylor de la fonction définie par In (1+x) a I'ordre 1 au

point ~I/ L.
In(l— i J N Fq 216
im /1 <<ljim IIim

Donc la formule des pertes par diffusion devient :
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—RT In(l— LJ . RT_I fq 217

|||m Si linéarité des pertes n. F ﬂ I||m

La chute de tension de diffusion peut étre linéarisée autour d’un point de fonc-
tionnement, notamment en vue des approches petits signaux (impédance). Pour cela,
I'équation Eq 2.14 est dérivée par rapport au courant pour obtenir la résistance de
diffusion selon I'équation :

Ry oo _ RT 1 Eq2.18
r-Q ol pnF I, —I

lim
Cette expression peut, également, étre simplifiée si le courant choisi est tres éloi-
gné du courant limite (I<<Ij) :

RT
Rt Qs ® W

lim

Eq 219

On aboutit alors dans ce cas a une linéarisation totale des phénomeénes de diffu-

sion. Nous y reviendrons plus loin en détail.

2.2.2 De l'identification paramétrique d’un modéele

Le principe d'une méthode d’identification est de permettre la détermination des
parametres d’'un modéle mathématique représentant au mieux le comportement
d’un systeme réel soumis a des excitations. L'idée générale est de trouver un jeu de
parametres minimisant I'écart entre les mesures réalisées sur le systéme et la sortie

du modéle.

La minimisation de cet écart est réalisée en utilisant un algorithme de minimisa-
tion d’un critere. Ce critere est, dans la plupart des cas, un critere quadratique global
constitué de la somme des erreurs au carré entre les mesures prises sur le systeme et

les valeurs de la sortie du modéle.

La nature méme du modele mathématique conditionne le choix de I’outil de mi-
nimisation qui doit posséder des propriétés adaptées au probleme a traiter. Dans
notre cas, le modeéle a identifier est issu des éléments de modélisation précédemment

présentés et s’écrit comme suit :

e ) )

/\ Parametre fixe

Eq 2.20

[] Parametre mesuré

© Paramétre déterminé par identification
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E..o est calculée via I'Eq 2.5 et Ry est estimée par spectroscopie d'impédance a
haute fréquence [96] [97]. Le parametre a sera, dans la suite, la plupart du temps fixé
(a 0,5), mais parfois il sera laissé libre. C'est pourquoi il a été entouré par un triangle

et un cercle.

Etant posées les hypotheses précédentes, le probleme d'identification résultant
utilise, par conséquent, le vecteur suivant de parametres :

O =[1:10:0 B3 i ] Eq 221

Le modéle est non-linéaire par rapport aux parametres et nécessite de ce fait 1'uti-
lisation de méthodes d’identification itératives. La progression vers la solution opti-
male est donc réalisée par approches successives (Figure 2.2) a partir d'un point de

départ.
. Sortie du systeme
— Systéme
Entrée Critere d’écart
— Modele - 5
, Sortie du modele Jeu optimal de paramétres
T Jeu de parametres

Algorithme d’identification

Figure 2.2. Principe général d'une méthode d’identification

L'identification du modele revient donc a la formulation d'un probleme de mini-
misation d’une fonction objectif construite autour du critéere d'erreur quadratique Jp
constitué de la somme du carré des erreurs entre la valeur de la tension obtenue par

le modeéle U,uoa et celle mesurée expérimentalement U.yy :

min[J, J=min[>" (U (Fgs) —U e )’] Fq2.22

Pour ce faire, et compte tenu de la nature non-linéaire du modele, on utilise la
fonction d’optimisation de Matlab (Isgnonlin). Cette fonction fait appel a un algo-
rithme appelé Trust-Region-Reflective Least Squares [98] [99]. C’est un algorithme dé-
terministe, c’est-a-dire dont 'évolution ne dépend pas d’évenements aléatoires. Cela
signifie que pour un méme point de départ, I'algorithme donnera toujours le méme
résultat. En plus de sa capacité a traiter des problémes non-linéaires par rapport aux
parametres, cet algorithme est capable de gérer des contraintes de domaine. Ce point
nous intéresse tout particulierement dans le cadre de notre probleme d’identification
puisque les parametres constituant notre vecteur de parametres sont soumis a des

contraintes de bornes notamment leur interdisant d’étre négatifs.

Cet algorithme est un algorithme dit local. Contrairement a un algorithme global,

un algorithme local peut ne pas converger vers le minimum global d’une fonction


https://www.mathworks.com/help/optim/ug/least-squares-model-fitting-algorithms.html#broz0i4
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mais vers un minimum local. Sa capacité a trouver le minimum global dépend essen-
tiellement du point initial ou point de départ de I'algorithme. Si le point de départ
est situé dans la méme vallée que le minimum global, alors 1'algorithme local sera
capable de converger vers le minimum global. Si, en revanche, le point de départ est
situé dans la méme vallée qu'un minimum local, 1’algorithme local peut se trouver

attiré par ce minimum local et rester piégé (voir Figure 2.3).

A

Critere

\,

Minimum /
local
Minimum
i global
Oopt_tocal Oopt_global 0

Figure 2.3. Comparaison entre un minimum local et un minimum global

Ainsi, cette propriété de localité oblige a s’assurer qu’'un résultat obtenu lors d'un
processus d’identification est bien reproductible. Il s’agit concrétement de réaliser
plusieurs lancers de I'algorithme pour détecter les éventuels minima locaux qui peu-
vent étre obtenus afin de les éliminer.

Notons que la qualité des résultats d'un processus d'identification ne dépend pas
seulement des performances de I'algorithme, mais également de la bonne adéquation
du modele mathématique utilisé pour décrire les phénomeénes physiques que 1'on
cherche a caractériser. Autrement dit, un modele mathématique décrivant de fagon
trop imprécise un phénomene physique donné ne pourra donner de bons résultats

méme en utilisant un algorithme robuste.

D’un autre coté, accroitre la complexité du modéle pour plus de précision peut
induire des problemes de surdétermination, c’est-a-dire que des configurations pa-
ramétriques différentes peuvent conduire aux mémes valeurs des sorties du modele

(non unicité des solutions). Il y a donc un compromis a réaliser entre ces deux aspects.

Pour finir, dans l'identification d"un modele, il est primordial de bien choisir 1"ex-
citation appliquée au modele. Cette excitation doit étre suffisamment riche pour sol-
liciter I'ensemble des phénomenes que 1'on cherche a identifier. Elle doit permettre
la sollicitation de tous les parametres du modéle pour que I'algorithme puisse cor-
rectement percevoir I'influence de chacun d’entre eux sur le critére utilisé pour pro-

gresser vers |’optimum.
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2.2.3 Etude de sensibilité et de reproductibilité

2.2.3.1 Sensibilité du modele aux variations des parametres a identifier

Afin d’évaluer la sensibilité du modeéle, on s’intéresse dans cette étude aux déri-
vées partielles du modeéle par rapport aux parametres le constituant. La fonction de
sensibilité de la tension du modele par rapport a un parametre 0; se définit par :

oU Eq2.23
O'( Hi ) — cell q
00,
ajsi
Chaque petite variation 80; (petit signal) du parametre 0;induit une variation U

de la tension suivant la relation suivante :

M oy =0(6,).96, £q2.24

Une représentation de Iéquation Eq 2.24 est présentée sur la Figure 2.4 en prenant
un exemple arbitraire de la variation de U..1en fonction du parametre 0;. On voit bien
sur cette figure que plus la valeur absolue de la pente (la fonction de sensibilité c(9;))
est grande, plus I'impact d"une variation 86; est important sur la tension et vice versa.

Pente = 0(6;)

o0:
0; 0,
Figure 2.4. Exemple illustrant les fonctions de sensibilité

Pour illustrer 1'utilisation de ces fonctions de sensibilité, nous choisissons un pa-

ramétrage arbitraire du modele en imposant les valeurs suivantes :

Tableau 2.1. Valeurs choisies pour le paramétrage du modéle

Paramétre I.[A] Iy [A] a[d] PlI] Lim[A]  Rowm[€2]

Valeur utilisée pour 0,06 1.10+4 0,5 0,05 70 1.10°
émuler la mesure
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La résistance ohmique est considérée fixe quel que soit le courant de polarisation
en supposant que sa variation en fonction du courant n'impacte pas les pertes oh-

miques.
Les conditions opératoires choisies sont : T= 80 °C, Puy/Por= 2,5/ 2,5 bara. Nous
pouvons ensuite calculer et tracer les différentes fonctions de sensibilité.

> Sensibilité par rapport aux parametres d’activation

Les dérivées partielles du modele par rapport a I, Ipet a sont calculées via les
équations Eq 2.25, Eq 2.26 et Eq 2.27 respectivement :

oU _—-RT 1 Eq 2.25
al, anF 1+1
a,f,1g,1 fim
aUce,lJ _RT 1 Fq2.26
al, . ankF I,
8U06”J _ RT [1+], £q2.27
0 Jyy 1 @ nF

Ces trois fonctions sont ensuite représentées en fonction du courant sur la Figure

2.5.

0 F 305.5
305
-0.2 4
_c _o 3045
2 G
3 5 304
-0.4
303.5
06 303 : : : -
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
I[A] I[A]
(a) sensibilité par rapport a I, (b) sensibilité par rapport a Iy
0.8
0.7
06
S
>
© 05
0.4 ‘
0.3
0 10 20 30 40 50
I[A]

(c) sensibilité par rapport a a

Figure 2.5. Fonctions de sensibilité par rapport aux parametres (a) I, (b) Ipet (c) o
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Si on considere que les fonctions de sensibilité restent linéaires pour une variation
de 60:= 5%.0;, on peut calculer la variation 6Un correspondante en se basant sur
I'équation Eq 2.24 (voir Figure 2.6).

%1073
1 1
oA
200 25 A il
[ 1s0A
15 F -
>
= 10 - N
(0]
(8]
-]
o 5| a
0 [ |
_5 1 1 1

ol =5%.1_ 01y=5%.1, da=5%.«a

Figure 2.6. Variation de la tension suite a une variation de 5% des parametres liés a I’ac-
tivation

On peut, gréace a ces fonctions de sensibilité, observer si certaines valeurs du cou-
rant de polarisation sont favorables pour maximiser la sensibilité de la tension de la

pile a un parametre.

Ainsi, nous constatons que quelle que soit la valeur du courant de polarisation,
la sensibilité de la tension de la pile a Iy est identique. On sait effectivement que le
parametre Iy agit comme un parametre « d’offset » entrainant un décalage total de la
courbe de polarisation. En revanche, la sensibilité de la tension au parametre I, est
clairement différente en fonction du courant de polarisation. On constate qu’il est
préférable de se placer dans une zone a faible courant de polarisation pour maximiser
cette sensibilité. L'impact du parametre a a lieu tout au long de la courbe de polari-

sation mais il est particuliéerement marqué au niveau des forts courants.

Les valeurs des fonctions de sensibilité nous renseignent également sur la contri-
bution quantitative des parametres a la variation de la sortie du modele. Pour appré-
cier cet aspect quantitatif, tracons (voir Figure 2.7) les courbes de polarisation en fai-
sant varier les parametres liés a I'activation Iy, I, et a séparément (Io et 4.1o), (I, et 4.1,)
et (o et 1,2.0). La relation décrite dans 1'équation Eq 2.23 ne peut plus étre utilisée
dans ce cas (trop grandes variations) vu la non linéarité de la dépendance de Ucs aux
différents parametres 0;.
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Figure 2.7. Impact des parametres (a) Iy, (b) I, et (c) a sur la courbe de polarisation
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On retrouve bien sur ces courbes le fait que le parametre Iy contribue a la variation

de la tension de sortie dans la méme proportion quel que soit le courant de polarisa-

tion. Concernant le parametre I,, on constate que, pour quasiment toute la plage de
courants, I'influence du parametre est quasi inexistante. Seuls les points a faibles cou-

rants font apparaitre une différence sur la courbe de polarisation. On constate égale-

ment que la sensibilité de la tension pile au parametre Iy est toujours plus importante

que celle du parameétre [,. Quant au parametre o, son influence est grande, d’autant

plus que le courant devient grand.

> Sensibilité par rapport aux parametres de la diffusion

De la méme maniére, on calcule les fonctions de sensibilité par rapport aux para-

metres de la diffusion (I et B) via les équations Eq 2.28 et Fq 2.29 :

ou

cell

op

a,lg,1n,Him

_-RT
B2nF

lim

In 1-—

Eq2.28

Différence [V]
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al BN 1y (g 1)

0:''n

lim

oU,,, J RT | £q 229
Bl

Les fonctions de sensibilité par rapport aux parametres de la diffusion sont en-
suite tracées sur la Figure 2.8.

0.015 8
6
0.01 1
_E =
S =5
5 ©
0.005
2
0 0
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
I[A] I[A]
(a) (b)

Figure 2.8. Fonctions de sensibilité par rapport aux parametres (a) L. et (b)

Les fonctions de sensibilité des parametres f et Iy, impliqués dans les pertes par
diffusion, montrent que plus le courant de polarisation est important, plus la tension
de sortie est sensible. Cet effet s’atténue quand on se rapproche de I'OCV. On percoit
donc qu'’il est préférable de se placer a des courants de polarisation importants pour
espérer identifier au mieux f et Ljin.

En calculant la variation de la tension 06U suite a une variation de 06;= 5%.06;,
comme l'illustre la Figure 2.9, on voit bien que l'effet de la variation de I;i» est plus

important que celui du parametre f, méme si 'effet de f est assez fort.

0.04 T T

o A
25 A
50 A
0.03 - L .
=
©0.02F .
o]
o
0.01 [ J
0 . .
58=5%.8 o= 5%.1,;

Figure 2.9. Variation de la tension suite a une variation de 5 % des parametres de la dif-
fusion

Sur la Figure 2.10, on retrace les courbes de polarisation en faisant varier les va-
leurs des parameétres L, et  entre (Lim et 1,2.1in) et (B et 1,2.5).
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Figure 2.10. Impact des parametres (a) I, et (b) § sur la courbe de polarisation

Nous retrouvons bien les éléments de sensibilité mis en avant par les fonctions
de sensibilité. La tension de sortie est plus fortement impactée pour les fortes valeurs
du courant de polarisation. On vérifie bien, qu’en proportion, I'effet de la variation
de Iiim est plus important que celui de S.

Les résultats de cette étude de sensibilité montrent qu’il est important :

e d’assurer dans la prise de mesure un nombre de points importants a
faibles courants de polarisation pour correctement sensibiliser la tension
au courant de fuite.

e d’assurer dans la prise de mesure des points de polarisation a forts cou-

rants pour identifier au mieux les termes liés aux pertes par diffusion.

Ces conclusions sont bien évidemment en adéquation avec les connaissances que
'on possede a priori sur le comportement de la tension d'une PAC.

Cette étude de sensibilité a été prise en compte dans le reste du manuscrit en ce

qui concerne les points de la courbe de polarisation a choisir lors des caractérisations.

2.2.3.2 Approche modele/ modele

Comme nous l'avons évoqué précédemment, la qualité d'un processus d'identifi-
cation réside dans la reproductibilité de I'ensemble des parametres obtenus et, bien
sir, dans sa capacité a trouver le jeu de parameétres le mieux approprié a décrire une
observation.

L’une des approches qui sert a vérifier la reproductibilité des parametres et les
performances d’un algorithme est I'approche « modele/ modele ». Dans ce type
d’approche, on essaie d’identifier les parametres du modele a partir de données si-
mulées (modele de référence). Ces données sont générées par le modele mathéma-
tique lui-méme, que 'on aura au préalable bien évidemment paramétré avec un jeu
de données arbitraires qui remplaceront les données expérimentales. L’objectif est
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d’évaluer, a partir de plusieurs points de départ choisis aléatoirement, dans quel es-
pace convergent les solutions et de caractériser leur dispersion s’il y a lieu puisque
I’on connait exactement les réponses.

Bien évidemment, cette approche ne garantit pas les performances de 1'algo-
rithme sur des données expérimentales. Comme nous 'avons vu précédemment, cet
aspect est également fortement conditionné par l'utilisation d’un modéle mathéma-

tique adapté a I'observation du phénomene étudié.

Z

Mais cette vérification « modele/ modele » permet d’évaluer la complexité intrin-
seque du modeéle et de déterminer si ce dernier est soumis aux problemes de non
unicité des solutions. Cette vérification est primordiale car elle permet de détecter
d’éventuels couplages entre parametres qui peuvent conditionner la réécriture du
modele dans le cas échéant. On comprend par exemple qu'un modele comportant le
produit de 2 parameétres sera soumis a une non unicité des solutions. Il existe en effet
une infinité de valeurs permettant d’obtenir le méme produit. Il convient donc dans
ce cas d’écrire ce modéle différemment, en utilisant comme parametre le produit des
2 variables. La séparation des 2 variables devra alors étre effectuée par une opération
supplémentaire souvent basée sur de l'injection de connaissance dans le processus
d’identification.

Pour illustrer cette approche, on considere ici une PAC de surface active
SA= 50 cm? dont la courbe de polarisation est obtenue a partir des valeurs des para-
metres du Tableau 2.2. La résistance ohmique est considérée fixe quel que soit le cou-
rant de polarisation et égale a 1.103 Q. La génération du modele de référence a été
réalisée pour T= 80 °C, Puy/Po:= 2,5/ 2,5 bara.

Tableau 2.2. Valeurs des parameétres du modele de référence et des bornes de leurs varia-
tions utilisées pour l'identification

Parametre Valeur utilisée Bornes de variation du parametre dans
pour émuler la me- I'optimisation
sure Borne min Borne max
I.[A] 0,06 0 0,4
In [A] 1.104 0 0,02
a [D] 0,5 0,2 0,8
B 9] 0,05 0 0,2
Iim [A] 70 0 400

Pour cet exemple, 100 lancers différents ont été effectués a partir de points de
départ tirés aléatoirement dans 1'espace de variations des parametres. Pour ces 100
lancers, 1'algorithme d’identification a toujours convergé vers une solution satisfai-
sante, avec une erreur relative trés faible pour tous les lancers. La Figure 2.11(a)
montre un exemple de résultat obtenu avec la superposition des données simulées et
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des données obtenues via le modele, en restant dans une gamme de densités de cou-
rant de 0 A/cm? a1 A/cm?. Lerreur relative est présentée sur la Figure 2.11(b). La va-
leur maximale de 'erreur relative sur I'ensemble des points de la courbe de polarisa-
tion avoisine en valeur absolue 1 .10-13.
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Figure 2.11. (a) Superposition de la courbe obtenue par des données simulées avec la
courbe obtenue par le modele et (b) ’erreur relative entre les deux courbes

Apres s’étre rassurés de la bonne convergence de I'algorithme, nous regardons la
dispersion des parameétres pour 100 lancers aléatoires.
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Figure 2.12. Dispersion des parametres Iy, I, a, I et p pour 100 lancers aléatoires

Nous constatons que les 100 solutions obtenues sont identiques et égales au vec-
teur de parametres utilisé pour générer les données depuis le modele de référence.
Aucune surdétermination n’est constatée et 1’algorithme ne s’est laissé piéger dans
aucun minimum local avec ce modeéle. Ces résultats ont été complétés par d’autres
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études réalisés avec des données différentes. Les résultats montrent a chaque fois les
mémes conclusions. Ce constat nous permet de valider la bonne capacité de I"algo-

rithme a nous fournir des vecteurs de parametres fiables et reproductibles.

2.3 Sensibilité du modéle a des variations topologiques d"une
monocellule

2.3.1 Introduction de l'approche

Une fois I'outil d’identification prét, I'étape suivante consiste a le mettre en ceuvre
afin d’évaluer sa pertinence en vue de la détermination de I'état de santé d"une PAC.
Le processus d’identification doit étre maintenant confronté a des mesures réelles de
courbes de polarisation. Notre principale préoccupation dans ce contexte est de s’as-
surer que cet outil est suffisamment performant pour mettre en évidence, a travers
I'observation des parameétres du modéle, des changements de comportement de la
pile.

De maniere générale, ce que nous appelons changement de comportement in-
teégre tous les phénomenes pouvant conduire a un changement des performances de
la pile. Nous pensons en premier lieu aux conditions opératoires de cette derniere
qui influent largement sur son comportement (pression des gaz, humidité des gaz,
température, ...) ; I'étude de la variation des parametres du modele en fonction des
conditions opératoires a été abordée dans [58] [59]. Cette partie sera mise de coté
dans notre étude en assurant un pilotage a conditions opératoires identiques pour
chaque mesure. Le changement de performance est également corrélé a I'état de santé
de la pile qui vieillit au cours de son utilisation. Les phénoménes de vieillissement
sont complexes et souvent couplés, de sorte qu’'il n’est pas aisé de mettre en place un
protocole expérimental permettant de s’assurer que 1'on agit bien sur un seul et
méme phénomene. Il est, par exemple, complexe de mettre en ceuvre une approche
ot I'on cible certaines dégradations plutot que d’autres.

Ainsi, pour tenter d’évaluer les capacités de I'outil d’identification a identifier
plus précisément les phénoménes mis en jeu, nous choisissons dans un premier
temps de ne pas travailler directement sur des données issues d"une campagne de
vieillissement. Pour ce faire, 'idée proposée dans cette thése est de travailler sur une
monocellule dont nous allons pouvoir modifier certaines caractéristiques de fagon
maitrisée pour tenter de découpler au maximum certains phénomenes. Nous propo-
sons donc de tester un jeu de monocellules dont on peut faire varier I'épaisseur de
membrane et le dosage en platine. On s’attend alors a ce que les pertes par activation
et les pertes ohmiques soient principalement impactées par ce changement, et les
pertes par diffusion peu.
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Lejeu de composants (membranes de différentes épaisseurs, et différents dosages
en platine au niveau des couches actives) doit permettre de mettre en évidence I'im-
pact de chaque modification sur les données expérimentales et sur les modeles. Ainsi,
dans un premier temps, 3 assemblages de membrane-électrodes (AME), dont les pa-
rametres caractéristiques sont connus, sont caractérisés.

2.3.2 Procédure expérimentale

Le modele quasi-statique développé dans ce cha-
pitre a été appliqué sur une monocellule PEM de
surface active de 50 cm? (71 x 71 mm) constituée de
plaques de serrage en aluminium, de collecteurs
électriques en cuivre et de plaques de distribution
des gaz en graphite gravées de canaux de distribu-
tion d'une section de 1 mm x 1 mm.

Le chauffage de la cellule s’effectue par des car-
Figure 2.13. Photographie de la

touches chauffantes de diametre 6,5 mm insérées Ot
monocellule utilisée [100]

dans les plaques de serrage.

Des trous de diametres 1, 2,1 et 3,2 mm sont prévus dans les plaques de graphite
pour les sondes de température et de tension de cellule. Une photographie de la

cellule est présentée dans la Figure 2.13.

Les tests se sont déroulés au sein du laboratoire Laplace (au sein de la Plateforme
Hydrogene). Le banc d’essais est présenté sur la photo de la Figure 2.14. Ce banc est
constitué de 3 circuits fluidiques : 2 circuits assurant l'arrivée des gaz H, et O,/ Air
et un circuit d'inertage servant a balayer les tuyauteries pour chasser les réactifs en
cas de défaut de fonctionnement ou présentation de danger matériel ou humain.
Chaque ligne est constituée d"un régulateur de débit massique en amont de la pile et

d’une vanne en aval pour réguler la pression.

Le banc est également équipé de résistances de chauffe, de sondes thermiques et
de ventilateurs afin d’asservir la température a laquelle la caractérisation est faite.
Quant a la régulation de I'humidité des gaz, elle est assurée par des évaporateurs
CEM (Controlled Evaporator Mixer). Ce systeme est composé de deux voies d’entrée :
une pour le liquide équipée d'un débitmeétre liquide et une pour le gaz équipée d'un
régulateur de débit de gaz massique, et une sortie du mélange régulée en tempéra-
ture. Electriquement, une charge pilotable permet d’imposer une tension ou un cou-
rant a la pile afin de réaliser une caractérisation donnée.
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Partie fluidique Contréle-commande et supervision

Figure 2.14. Photo du banc LAP2 - Plateforme Hydrogéne, Laplace

Les caractéristiques principales ainsi que les limitations du banc sont décrites
dans le Tableau 2.3.

Tableau 2.3. Principales caractéristiques du banc LAP2

Type d’équipement Monocellule PEM BT
Température [T°] De 0°Ca 100 °C
Humidité relative (anode / cathode) De 0 % a 100 %
Pression (anode / cathode) De 1,05 bara a 5 bara
Stceechiométrie anode/ cathode Jusqu'a3

Courant [I] De0Aa100 A

L'étude a porté sur 3 AME avec des épaisseurs de membrane et des charges de
platine différentes. Les caractéristiques de chaque AME sont indiquées dans le Ta-
bleau 2.4.

Tableau 2.4. Caractéristiques des AME testés

Numéro de '’ AME  Epaisseur de membrane  Dosage en platine anode/

[um] cathode [mg,/cm?]
AME 1 (N212Y) 50 0,5/0,5
AME 2 (N2121) 50 0,15/0,25
AME 3 (NXL?) 27 0,5/0,5

1 N212 : Membrane en Nafion non renforcé d’épaisseur 50 g

2 NXL : Membrane renforcée mécaniquement
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Dans cette approche, tous nos essais ont été réalisés sous H»/ O; purs (le banc
étant configuré ainsi au moment de nos tests), notre objectif étant de valider notre
méthodologie globale.

Les AME (1, 2 et 3) ont été caractérisés dans des conditions opératoires fixes (Ta-
bleau 2.5). Leurs courbes de polarisations sont représentées sur la Figure 2.15.

Tableau 2.5. Conditions opératoires de fonctionnement et de caractérisation des 3 AME.

Température [T°] 80 °C
Pression (anode / cathode) 2,5/ 2,5 bara
Steechiométrie (anode/ cathode) 1,2/ 14
Humidité relative (anode / cathode) 100/ 100 %
121
— % — AME 1 (50 um ; 0.50/0.50 mg_ fom?)
1 — & — AME 2 (50 pm ; 0.15/0.25 mgpt/cmz)
%\\ — & — AME 3 (27 um ; 0.50/0.50 mg_ fem?)
0.8 - :%::%::—%:—:—g_:_‘:n___ﬂ_‘g__——
=06 -5&
DU
0.4
0.2
0 | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60
I[A]

Figure 2.15. Courbes de polarisation correspondantes aux 3 AME. T= 80 °C,
PH2/02= 2,5/ 2,5 bum, AH2/02= 1,2/ 1,4, HRH2/02= 100/100 %

Les résistances ohmiques Ronnliées a chaque AME ont été déterminées en utilisant
la spectroscopie d'impédance. Ces résistances sont extraites en utilisant la valeur de
I'impédance a laquelle le spectre dans le digramme de Nyquist coupe 1’axe des réels
a haute fréquence (~ 20 kHz). Le Tableau 2.6 présente la moyenne de toutes les va-
leurs des résistances ohmiques obtenues grace aux spectroscopies d'impédance en-
trelacées (cf. partie 3.3.1) réalisées autour de chaque courant de polarisation pour
chaque AME. L’ Annexe II. 1 présente les diagrammes de Nyquist des 3 AME ainsi
que I'évolution de leurs résistances ohmiques en fonction du courant avec position-
nement de la valeur moyenne de la résistance sur le tracé Ron.= £(I).
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Tableau 2.6. Résistance ohmique moyenne mesurée via spectroscopie et conductivité esti-
mée de chaque AME, HRyy/02=100%, T = 80 °C

Numéro de ’AME Résistance ohmique Conductivité estimée de la
Romn [2] membrane3 [nS/cm]
AME1 - 50 um 1,36 .10 73,5
AME 2 - 50 um 1,46 103 68,5
AME 3 - 27 um 1,18 103 47,5

Les ordres de grandeur des conductivités du Tableau 2.6 sont cohérentes avec
différentes études de la bibliographie [101] [102].

Les membranes des AME 1 et AME 2 étant du méme matériau et ayant la méme
épaisseur, elles sont supposées avoir la méme résistance ohmique. La différence de
7,3 % en termes de résistance ohmique entre ces deux AME peut s'expliquer par

I'assemblage, le serrage, le rodage et les imperfections de fabrication de ces AME.

Sachant que I’AME 3 a I'épaisseur de membrane la plus petite (presque la moitié
de I'épaisseur des membranes des autres AME), sa valeur de résistance ohmique de-
vrait étre presque divisée par 2 par rapport a celle des autres AME. Le fait que la
résistance ohmique de '’AME 3 ne correspond pas a nos attentes s'explique par la
conductivité plus faible de la membrane renforcée mécaniquement, car le matériau
de renforcement mécanique n'est pas aussi efficace que le Nafion au niveau de la
conductivité protonique.

En termes d’évaluation des performances entre les 3 AME, il est a noter que

I"’AME 3 présente les meilleures performances (Figure 2.15) pour deux raisons :

e sa faible valeur de pertes ohmiques (directement liée a Ronn)
e savaleur de charge en platine (0,5/ 0,5 mg,/ cm?), qui est la plus élevée avec
celle de’AME 1, et qui permet par conséquent d'avoir des pertes d'activation

plus réduites.

2.3.3 Généralités concernant l'identification

Le coefficient de transfert de charge (CTC) o dépend du catalyseur utilisé. Pour
une réaction symétrique Pt/ Pt, suite a plusieurs études [103] [104], le coefficient de
transfert de charge a peut étre considéré fixe, invariant en fonction des conditions
opératoires et égal a 0,5. Dans notre étude, on se concentrera sur une identification

3 Pour calculer la conductivité de la membrane, nous faisons I'hypothese que la résistance de la membrane R,
peut étre assimilée a Ry (’est-a-dire que la résistance due aux différents contacts et celles dues a la conduction
électronique dans les autres couches de la PAC sont négligées), et que I'épaisseur de la membrane ne dépend pas de
son état hydrique.
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avec o figé (= 0,5). Malgré tout, des comparaisons entre les deux identifications (a
fixe et a libre) seront faites en paralléle afin de statuer sur le bon choix.

D’apres les équations Eq 2.16 et Eq 2.17, on voit clairement que les pertes par
diffusion se comportent linéairement. Un couplage entre les valeurs des parametres
p et I peut s’opérer lors de I'identification, empéchant ainsi la bonne détermination

de ces deux parametres.

Dans nos protocoles de mesures de la courbe de polarisation, nous n'avons pas
systématiquement cherché a atteindre des densités de courant élevées, car atteindre
cette région pourrait créer des points instables pouvant fausser les mesures et 1'iden-
tification par la suite. Cependant, éviter cette région n’est pas avantageux pour le
processus de l'identification quasi-statique. En effet, dans notre cas, les courbes de
polarisation restent, a 'observation par I’ceil humain, assez linéaires a hauts courants
(voir Figure 2.15), d’ou la difficulté de découpler les parametres f et 1. Leurs valeurs
peuvent ne pas étre représentatives, ainsi, on introduira la grandeur f.1;i» dans le Ta-
bleau 2.7 lors de I'identification.

2.3.4 Identification paramétrique a partir de la courbe de polarisation

L’identification des courbes de polarisation des AME précédents a été réalisée

pour déterminer les parametres du modele.

Connaissant la valeur de Rouwn via la spectroscopie d'impédance, un ensemble op-
timal de parametres du vecteur 0gs est identifié pour chaque AME a o= 0,5 comme
indiqué dans le Tableau 2.7. La reproductibilité de ces résultats est parfaite méme en

faisant plusieurs lancers différents.

Tableau 2.7. Identification paramétrique de chaque AME (a= 0,5 par hypothése)

Parameétres AME1 AME 2 AME 3
(50 um 0,5/ 0,5 mgyy/ cm?) (50 umn 0,15/ 0,25 mg,y/ cm?) (27 um 0,5/ 0,5 mg,/ cm?)
p 7,7 103 0,1 0,29
I[A] 0,0616 0,066 0,108
" (1,2 mA/ cm?) (1,3 mA/ cm?) (2,2 mA/ cm?)
I [A] 8,33 .105 3,97 105 1,34 .10+
(1,66 102 mA/cm?) (7,94 104 mA/cm?) (2,68 103 mA/ cm?)
Lin [A] 1610 154,85 86,72
(32,2 A/ cm?) (3,09 A/ cm?) (1,73 A/ cm?)
B-Lim [A] 12,4 15,33 25,15
Erreur relative 0,86 0.2 0,39

maximale [%]

Un exemple des résultats d'identification de ' AME 2 est représenté sur la Figure
2.16.



80 De l'identification des parametres d'une courbe de polarisation

1 T T T T T T

0.9 =0~ Données epérimentales |
E ’ = ® Modéle
3 0.8 @- -~e py .
] -~ .' - .
0.6 1 1 1 1 .|~ .u
0 10 20 30 40 50 60 70
I[A]
@)
—_ 0.2 a T T T T T
= :o " o- -, 2
o 0.1 s -
R ' 2
©
o 0 /) b\ ~ ¢d b ]
= Q e
30118 \ . i
= \ (<]
e
L 0.2 1 1 1 b’ 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70
I[A]
(b)

Figure 2.16. (a) Exemple de fitting des données expérimentales de la courbe de polarisa-
tion, et (b) erreur relative entre le modele et les données expérimentales (AME 2) avec a

fixe (= 0,5).
Les courbes de polarisation associées aux 3 AME sont identifiées avec une erreur

relative maximale inférieure a 1 % et une bonne reproductibilité des parameétres.

La seule exploitation des parametres du modele n’est pas suffisante. Il nous
semble important, a partir de la connaissance de ces parametres, de reconstruire les
différentes pertes au sein de la monocellule. Ces pertes sont en effet des quantités
particulierement significatives de 1'état de la monocellule. Leur interprétation est
plus simple et plus naturelle que les valeurs brutes des parametres du modele. Elles
sont une image plus directe des performances de la monocellule. Les pertes liées a
chaque AME sont tracées sur la Figure 2.17.
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Figure 2.17. Estimation des chutes de tension associées aux pertes ohmiques (a), pertes

de diffusion (b) et aux pertes d’activation (c) pour les 3 AME (a fixe (=0,5))

On remarque que les pertes d’activation sont fortement majoritaires par rapport

aux autres pertes (a savoir : les pertes ohmiques et pertes par diffusion). Par exemple,

pour ’AME 1, au courant nominal 50 A, les pertes ohmiques ne représentent que

14,34 % des pertes totales, les pertes de diffusion que 13,29 % alors que les pertes

d’activation représentent 72,37 % des pertes totales.

Etant donné que les canaux (boitier de tests identique) et les couches de diffusion

(GDL + MPL) sont les mémes pour tous les AME, les pertes par diffusion devraient

étre similaires. De petites variations peuvent étre observées, en particulier au niveau

des hauts courants. Ces variations peuvent étre expliquées par :

e J'état hydrique de chaque AME qui peut différer, méme si le méme HR est

appliqué aux 3 AME

e lerodage appliqué : il est supposé identique et non spécifique a chaque AME

e leserrage :il a étéle méme pour tous les AME alors qu'ils n'ont pas les mémes

épaisseurs.

On remarque aussi que les pertes par diffusion de I’AME 1 sont quasi linéaires,

ce qui explique la valeur élevée du courant limite identifié I, (voir Tableau 2.7).

En ce qui concerne les pertes d'activation, la Figure 2.17(c) montre que I’ AME 1

et ’AME 3 ont moins de pertes d'activation vu leur charge en platine relativement

élevée par rapport a I’AME 2.
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La différence en termes de pertes d'activation entre '’ AME 1 et I'’AME 3 (censés
avoir les mémes chargements de platine) est principalement modélisée ici par Ip iden-
tifié qui est plus élevé pour I’AME 3 comparé a I’AME 1. Ces différences pourraient

avoir les origines suivantes :

o les rodages respectifs pour ces deux AME, méme s’ils ont été identiques en
termes de procédure, ont pu conduire a une activation non aussi efficace de
chaque surface active

e le serrage, maintenu identique alors que les épaisseurs des AME sont diffé-
rentes, pourrait aussi justifier ces différences in fine de surfaces réellement ac-
tives entre ' AME 1 et 'AME 3 ; I’AME 3 est celui qui a les plus faibles pertes
par diffusion, ce qui signifie que les chemins diffusifs qui se sont formés sont
plus nombreux, permettant d’alimenter une plus grande surface de cataly-
seurs. L'AME 1 et ’AME 2 ne sont ainsi peut-étre pas serrés de maniere opti-
male. Ne perdons pas de vue qu’en réalité les phénomenes d’activation et de
diffusion sont intimement liés, contrairement a ce que laisse croire le modéle

de la courbe de polarisation.

Toutes nos pistes d’explication prouvent qu’il n’est déja pas aisé, alors que nous
ne sommes que dans le cas d"une monocellule, de maitriser avec une trés grande
finesse la mise en ceuvre de différentes AME. Les résultats obtenus avec les AME 1
et AME 2 sont a priori les mieux maitrisés (dans le sens ot11’on obtient un résultat tres
proche de la théorie) car les épaisseurs d”AME sont identiques. Malgré tout, tous les
comportements obtenus sont déja tres cohérents les uns par rapport aux autres des
ce premier niveau d’analyse.

Notons que la précédente démarche d’identification des courbes de polarisation
des 3 AME a été également faite avec « libre et est présentée dans I’Annexe II. 2 Les
chutes de tension obtenues dans les deux cas (« fixe et libre) sont presque les mémes
avec des proportions relativement différentes des pertes de diffusion et d'activation.
L’Annexe II. 2 présente également une comparaison des pertes a 50 A dans les deux
cas (a fixe et libre) pour les 3 AME.

2.3.5 Résultats de la voltammétrie cyclique (VC)

Pour s’assurer de la cohérence des valeurs de Ipet I, obtenues par identification
du modeéle, nous proposons d’utiliser une mesure additionnelle : la voltammeétrie cy-
clique. La voltammétrie cyclique va nous permettre de déterminer la surface électro-
active (SEA). Cette surface est a relier au courant Ip mais ne nous permet d’en obtenir
la valeur, seulement une image. Cette surface est en effet censée étre proportionnelle
a la valeur du courant Ip. La SEA présente la surface de platine réellement utilisée,
elle est exprimée en cm? de platine par cm?. Cette grandeur est proportionnelle a la
charge obtenue en intégrant le courant par rapport au temps sous le pic de balayage
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anodique obtenu par voltammétrie cyclique (zone bleue de I'exemple en bas a gauche
de la Figure 2.18). Cette charge est proportionnelle a la surface de platine disponible
pour I’adsorption de 'hydrog éne. La SEA est calculée a partir de la charge d"hydro-
gene désorbé Qmprselon la formule [64] [75] [105] [106] :

SEA=M[cm§t /cm?] Eq 2.30
Hy et
unyp: - charge spécifique d’adsorption de I’hydrogene (prise égale a 210 uC/ cm?) [64]
[106].

La voltammétrie cyclique nous permettra également d’avoir un ordre de gran-
deur de I, en faisant la moyenne des courants des deux plateaux haut et bas de la
voltammeétrie [64]. Il faut malgré tout garder a I'esprit que la pile est pour cette ca-
ractérisation alimentée en H»/ N: contrairement a la courbe de polarisation réalisée
sous Hy/ O,. La Figure 2.18 montre les voltammogrammes des 3 AME avec une vi-
tesse de variation de la tension de 10 mV/ s entre deux valeurs (0,05 V et 0,85 V) pour
chaque AME.

1 T T T T T
AME 1 (50 um ; 0.50/0.50 mg_ /om?)
AME 2 (50 um ; 0.15/0.25 mg_ fem?)
AME 3 (27 um ; 0.50/0.50 mg_ fem?) ]

0.5

0 0.1 02 03 0.4 05 06 0.7 0.8 0.9
upv]

Figure 2.18. Voltammétries cycliques des 3 AME avec une vitesse de balayage de
10 mV/ s (entre 0,05 V et 0,85 V) et un exemple appliqué a I’AME 2 montrant le pic ano-
dique servant a calculer la SEA.

Le Tableau 2.8 résume les valeurs des SEA et des courants de fuite obtenus pour
les 3 AME.

Tableau 2.8. Valeur de la SEA, Iy, I, avec en fixant le parameétre o et en le laissant libre

Numéro de vC a fixe (= 0,5) o libre
p SEA P
I'AME [em2y/emy] WAL | BIAL BIAL g0 e LAl L]
AME1
(Soym,ogg S ) 119,04 0178 | 833.105 0,062 0,56 222105 0,033
7 Yp G P
(50y1n'£§>§§572ng e 53,33 0,056 | 397.105 0,066 048 506.105 0,073
r Yr 7 P
o 133%]55 3 S 247,62 009 | 134104 0,108 0,57 3,36.105 0,064
um ; 0,5/ 0,5 mgy/ cm
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Les valeurs trouvées pour Iy n"apparaissent cohérentes avec les résultats de la
VC que dans le cas ou a est fixé a 0,5. Dans ce cas, Iy suit en effet plutot bien I'évo-
lution de la SEA comme le montre les tableaux ci-apres (Tableau 2.9 et Tableau 2.10).
Les quatre premiéres colonnes du premier tableau indiquent que notre modele iden-
tifié suit plutodt bien quantitativement 1'évolution des rapports des SEA deux a deux.
S’il semble bien y avoir un lien avec le rapport des charges en platine cathodiques,
celui-ci ne semble pas linéaire. Le deuxiéme tableau fait apparaitre une relation a
tendance plutot proportionnelle entre la SEA et le Io.

Tableau 2.9. Comparaison 2 a 2 des rapports des SEA mesurées par VC, des Iy identifiés et
des rapports de charges en Pt cathodiques 4.

Rapport des Rapport Rapport des charges

SI];pA 2a2 Valeur des l;op 2a2 Valeur en PI:Ic,athodiques i a2 Valeur
SEA,/ SEA; 0,448 Toof I 0,477 Pt/ Pt 0,5
SEA3/ SEA; 2,081 Tos/ I 1,609 Pt3/ Pt 1
SEAy/ SEA, 4,643 Los/ In2 3,375 Pty Pt, 2

Tableau 2.10. Relation entre le parametre Iy identifié et la SEA mesurée par VC pour chaque
AME 4.

Rapport Iy/ SEA pour chaque AME Valeur

Toi/ SEA; 7,00 .107
Ino/ SEA, 7,44 107
Ioy/ SEA; 5,41 .107

Sachant que les AME 1 et 3 ont le méme dosage de platine, cette forte différence
en termes de SEA (rapport = 2) a été expliqué dans la partie précédente par un ser-
rage et peut-étre un rodage plus optimaux pour I’AME 3. Ainsi, des chemins diffusifs
plus efficaces pour les gaz, mais peut-étre aussi des interfaces membrane/couche ac-
tives plus efficaces pour le déplacement des protons ont pu été mis en place. En effet,
étant donné que les matériaux de membranes sont différents entre ces deux AME, les

ionomeres utilisés et leurs dispersions le sont peut-étre également.

Intéressons-nous a présent au courant de fuite I,. Notons que la voltammétrie
n’est pas exploitable pour estimer le courant de fuite de I’AME 1. Cette AME, con-
trairement aux autres, n’a en effet pas été caractérisée au début de son utilisation par
voltammétrie. Elle ne I'a été qu’apres les différentes mesures réalisées pour la carac-
tériser.

4 Pour simplifier les notations, nous avons indicé 1, 2 et 3 les grandeurs (SEA et quantité de platine) associées res-

pectivement aux AME 1, AME 2 et AME 3. De plus, la quantité de platine est abusivement notée ici Pt.
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Sil'on met donc a part le cas de I’AME 1, on constate encore une fois que seules
les valeurs de I, obtenues pour le cas ou a est fixé a 0,5 sont cohérentes avec celles
obtenues par voltammeétrie cyclique. Ces valeurs sont de plus tres cohérentes avec
les épaisseurs des membranes mises en jeu. Les AME 1 et 2 ont des courants de fuite
tres similaires (pour le modele), ce qui est logique au regard de leurs épaisseurs iden-
tiques. L'AME 3 a un courant de fuite bien supérieur aux deux autres, mais 1'épais-

seur de sa membrane est environ deux fois moindre que les deux autres.

La Figure 2.19 synthétise I'ensemble des comparaisons qui viennent d’étre effec-
tuées. La cohérence entre les deux approches mise en évidence auparavant apparait
de nouveau trés clairement sur ces deux graphiques (si I’'on met de coté la mesure de
I, pour '’AME 1 avec la VC). Cette cohérence a été obtenue parce que 1'on a fixé le

parametre a a 0,5.
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Figure 2.19. (a) Corrélation de I estimé par le modéle avec la SEA calculée par voltam-

métrie cyclique et (b) comparaison des valeurs de I, estimées par le modele et par la
voltammétrie cyclique pour chaque AME (cas ou a= 0,5).
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2.3.6 Conclusions a I'issue de ces essais sur monocellules

A ce stade, on peut conclure que ces premiers résultats sont tres encourageants

pour la suite de I'étude.

Grace au modele quasi statique identifié a partir de la courbe de polarisation et
de la SIE pour estimer Roun, et en supposant que le parametre o= 0,5, il serait possible
de caractériser les performances de la pile a combustible et d'évaluer la contribution
des différentes pertes a chaque point de fonctionnement et ainsi pouvoir les suivre
au fil du temps. En effet, différents AME avec des propriétés différentes, en particu-
lier avec des charges de platine différentes, peuvent étre considérés comme une pre-
miére maniere d'émuler une évolution dans le temps due au vieillissement des pro-
priétés.

Cette étude sur monocellule permet de mettre en évidence que l'approche par
identification du modele de la courbe de polarisation permet de fournir des informa-
tions pertinentes sur certaines caractéristiques de la pile. Nous avons montré que :



86 De l'identification des parametres d'une courbe de polarisation

e l'approche par identification de la courbe de polarisation permettait de
trouver de maniere fiable les parametres du modele en garantissant une
bonne concordance avec les mesures.

e la séparation des différents termes de pertes est facilement réalisable a
partir des parametres du modéle.

e lefait defixer o a 0,5 garantissait une cohérence avec les mesures obtenues

par voltammétrie.

Au final, nous avons pu nous assurer que 1'approche par identification était bien
sensible aux changements des propriétés des différents AME testés. La variation de
la charge de platine est observable a travers les variations du parametre Ip. La valeur
du courant de fuite I, obtenu par l'intermédiaire du modéle est bien en cohérence

avec les mesures liées a la voltammaétrie.

Cette premiere étude ne permet bien str pas de démontrer totalement la perti-
nence d’utiliser I'identification de la courbe de polarisation dans le contexte du suivi
del’état de santé d"une pile. Les changements de caractéristiques pour les AME testés
sont en effet tres peu représentatifs des phénomenes de vieillissement réellement vé-
cus par une pile au cours de sa vie. La variation de la quantité de platine et des cou-
rants de crossover sera progressive, donc moins impactante que les changements
pour les AME testés. La méthode proposée sera-t-elle alors capable de détecter des
changements de plus faibles amplitudes? D’autres phénomeénes, comme 1'engorge-
ment ou l'assechement pourront également intervenir et modifier le comportement
de la pile. La méthode proposée sera-t-elle alors capable de distinguer ces évene-
ments des phénomenes de vieillissement? L’application de I"approche proposée et

testée sur des monocellules restera-elle valable pour un stack?

Afin de répondre en partie a ces questions, nous proposons dans la suite de ce
travail de profiter de campagnes complétes de vieillissement réalisées sur un stack
PEM-BT en H,/ Air [107]. Les conditions de vieillissement de ce stack sont dans ce

contexte beaucoup plus représentatives de la réalité de la vie d'une pile.

Nous allons donc appliquer a cette campagne I'approche d’identification de la
courbe quasi-statique afin de suivre l'évolution des quantités précédemment
manipulées. Nous tenterons alors de mettre en évidence la pertinence de cette
approche dans le cadre du suivi du vieillissement d’une pile.
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24 Application au suivi de vieillissement d"un stack

24.1 Campagnes de vieillissement analysées

Apres s’étre rassurés sur la sensibilité de la méthode d’identification sur des mo-
nocellules, nous proposons dans cette partie une analyse de campagnes de vieillisse-
ment réalisées sur un stack PEM-BT fonctionnant en H,/ Air. Le stack a une puissance
nominale de 1 kIV et est constitué de 6 cellules d'une surface active de 178 cm?. Ce
stack a été soumis a des campagnes d’endurance a courant fixe et variable. Nous ne
reprendrons ici brievement que quelques éléments pour permettre au lecteur de

suivre notre analyse. Pour une description détaillée, le lecteur pourra se référer a
[107].

La Figure 2.20 propose une photo du banc de tests sur lequel les campagnes de
vieillissement ont été réalisées.

L—U Banc u Diagnostack—*l
@ @ @ O Entrée Air Sortie H; O— @

@ Sortie Eau Entrée Eau O
wom
O Entrée H, Sortie Air O_

Figure 2.20. Banc de tests stack PEM-BT utilisé pour la campagne de vieillissement -
Plateforme Hydrogene, Laplace

Chaque ligne de gaz est constituée d’un régulateur de débit massique en amont
de la pile (D1 et D2), d'un évaporateur dans lequel est mixé le gaz avec de I'eau dé-
minéralisée, d'une ligne d’eau d’humidification munie d"un débitmetre (Q1, Q2) et
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de deux capteurs de pression en entrée et en sortie de la pile (P1/P3, P2/P4). La ré-
gulation de la pression est assurée, pour chaque ligne, par un capteur de pression en
entrée du stack et une électrovanne proportionnelle en sortie. La température de la
pile est controlée a 1'aide d'une sonde T}, et d"un thermorégulateur a eau dé-ionisée.
Les caractéristiques principales du banc sont décrites dans le Tableau 2.11.

Tableau 2.11. Principales caractéristiques du banc de tests utilisé

Type d’équipement Stack PEM-BT 1 kW (Hz/ Air)
Température De 0°Ca100°C
Nombre de mesures de tensions Jusqu’a 50 cellules

Nombres de mesures de températures | Jusqu'a 25 températures
Humidité relative (anode / cathode) De 0 % a 100 %

Pression (anode / cathode) Jusqu'a a5 bara
Stoechiométrie (anode / cathode) Jusqu'a3
Courant De0Aa700 A

Les trois campagnes de vieillissement qui vont étre analysées partent d'un stack
a chaque fois identique et avec des AME frais. Elles correspondent a trois profils de
puissance appliqués (Figure 2.21) : le profil de mission complet visé (ici une applica-
tion « galleys » (cuisine) d"un avion) et des profils reliés respectivement a la puis-

sance minimale P, et maximale P de ce profil complet.
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Figure 2.21. Profils de puissance adimensionnés (par rapport a la valeur maximale) en

fonction du temps adimensionné (par rapport a la durée du profil) appliqués lors des
trois campagnes de vieillissement.
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Le Tableau 2.12 résume les détails de chaque campagne concernant le nombre
d’heures d’application des profils et le nombre de caractérisations qui ont été réali-

sées.

Tableau 2.12. Heures de profil réalisées, heures réalisées au total et nombres de caractéri-
sations

Campagne n° 1 Campagnen®°2 Campagne n° 3
« Profil complet » « Profil P, » « Profil P,y »

Nombre heures de profil réa-

1101 914 831
lisées [1]
Nombre heures réalisées au

1207 1045 1025
total [K]
Nombre de caractérisations 13 10 8

Une phase de caractérisation compléte est réalisée toutes les 100 a 150 h. Elle con-

siste a faire plusieurs caractérisations complémentaires.

Une courbe de polarisation est tracée en appliquant 27 paliers de courant d'une
minute avec le tracé en fin de palier d"un spectre d'impédance de 20 kHz a 1 Hz pour
24 des 27 paliers. Comme dans le cas de la monocellule, on réalise une spectroscopie

entrelacée afin de vérifier la stabilité des points mesurés.

A ces mesures, on rajoute une voltammétrie cyclique. La voltammétrie cyclique
du stack a été réalisée en imposant une tension triangulaire moyennant un potentios-
tat de marque "AUTOLAB’. Pour la partie « puissance », les deux bornes de puis-
sance du stack ont été utilisées. La constitution du stack de surface rectangulaire fait
qu’il n’est possible de mesurer le courant que de deux fagons : sur le co6té gauche ou
sur le coté droit (en considérant que le rectangle est posé sur sa longueur). En théorie,
comme les deux bornes de puissance sont centrées sur ce rectangle, ces deux points
de mesure pour le courant stack devraient donner les mémes résultats. Nous verrons
plus loin que ce n’est pas le cas. Pour cette raison, nous distinguerons les résultats

pour ces deux lieux de mesure du courant stack en parlant dans la suite :

e de voltammeétrie sur stack « coté diagnostack » (mesure du courant stack
coté droit) avec une vitesse de balayage de 100 mV/s.

¢ de voltammétrie sur stack « c6té bandeau » (mesure du courant stack coté
gauche) avec une vitesse de balayage de 100 mV/s.

Des voltammeétries cellule par cellule ont également été réalisées avec une vitesse
de 8 mV/s, soit 6 voltammeétries cellules au total. Contrairement a la voltammétrie
sur le stack complet, la partie « puissance » a cette fois-ci été connectée du coté
gauche du stack (co6té bandeau) au méme endroit que les mesures de courant. C'est

la seule configuration qui a pu étre testée dans le temps imparti a ces tests.
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Il a été choisi une limite haute en tension de 850 mV et une limite basse de 50 mV
pour une cellule moyennée. Ces choix sont justifiés par la minimisation de la corro-
sion du carbone et/ou de I'oxydation du platine. L’ensemble de ces mesures est ré-
sumé dans le Tableau 2.13.

Tableau 2.13. Données disponibles pour la voltammeétrie cyclique

Campagne 1 Campagne 2 Campagne 3
‘Profil Complet’ “Pinin” ‘Puasx’
Coté diagnostack X X X
Stack

Coté bandeau X X

Coté diagnostack
Cellules
Coté bandeau X X

Dans cette étude, nous avons volontairement gardé toutes les caractérisations,
méme celles donnant des résultats inattendus. C’est le cas par exemple pour certaines

mesures réalisées apres un arrét d’urgence du banc.

On peut citer I'exemple d'un arrét d’urgence suite a un AP trop important entre
les compartiments anodique et cathodique par exemple. La pile a été dans ce cas re-
mise en service dans des conditions, notamment, d’assechement causé par l'inertage

de la pile qui suit tout arrét d'urgence.

Méme si ces cas constituent des points singuliers de la campagne de vieillisse-
ment, ces mesures sont intéressantes car elles correspondent a des régimes de fonc-
tionnement particuliers de la pile, que I'on peut qualifier de dégradés ou de défail-
lants. Confronter I'outil d’identification a ce type de comportement est bien évidem-
ment incontournable.

2.4.2 Analyses globales des courbes de polarisation

Dans cette partie, on présente les données expérimentales concernant les courbes
de polarisation obtenues lors des caractérisations des 3 campagnes. Pour les 3 cam-
pagnes, le stack a été caractérisé dans des conditions opératoires fixes (voir Tableau
2.14).

Tableau 2.14. Conditions opératoires de fonctionnement et de caractérisation du stack

Pression (Puy/ Pair) 1,5/ 1,5 bara
Température (T°) 65 °C
Humidité relative (HRm/ HR,ir) 50/ 50 %

Steechiométrie (Awz/ Aair) 1,5/ 2
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On note que, dans cette étude, on va raisonner en termes de tension moyenne
équivalente d"une cellule du stack Ueei_noy. Cette tension est égale a la tension du stack
divisée par le nombre de cellules nb.; en supposant que les tensions de cellules sont
équilibrées. Cette hypothese est bien évidemment une hypothese forte puisqu’elle
sous-entend une parfaite égalité des tensions de cellules, ce qui n’est a priori pas le
cas. Dans ce contexte d’analyse, il n’est pas envisageable de distinguer les cellules
entre elles, donc de détecter si 'une d’entre elles vieillit plus vite que les autres. De
la méme maniere, un vieillissement local (lié a une cellule) est en quelque sorte ré-
parti sur I’ensemble des cellules, ce qui a pour conséquence de diminuer 1'observa-
bilité de ce vieillissement qui est percu par l'intermédiaire de la tension totale du
stack.

24.21 Campagne 1 (profil complet)

Les courbes de polarisation de la premiére campagne de vieillissement sont
tracées sur la Figure 2.22(a).

Pour cette campagne, 2 points singuliers sont a signaler. Il s’agit des caractérisa-
tions 5 et 6. Ces derniéres ont été réalisées apres un inertage a chaud du stack suite a
un arrét d'urgence. Le stack s’est donc asséché entrainant une baisse des perfor-
mances. On peut noter qu’il a fallu un certain temps pour que le stack soit de nouveau
bien hydraté.

En excluant ces points singuliers, nous constatons clairement une baisse des per-
formances du stack au cours du temps. Afin de quantifier cette dégradation, on in-
troduit le calcul du pourcentage de la tension (a un courant spécifique Is) d"une ca-
ractérisation x (Uss(carac,)) par rapport a la tension prise au méme point de courant
de la premiére caractérisation Ur(caraco). Le calcul est fait selon 1'équation :

U (carac,)

100[%] Eq2.31
U . (carac,)

Cet indicateur simple nous permet de percevoir, par analyse des données brutes
des courbes de polarisation, Iefficacité de la campagne, dont I'objectif est rappelons-
le de faire vieillir le stack. Nous pouvons observer 'amplitude des dégradations ainsi
que I'évolution des vitesses de ces dégradations. L’évolution de ce pourcentage est
tracée sur la Figure 2.22(b).
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Figure 2.22. (a) Evolution des courbes de polarisation pour la 1¢* campagne de vieillis-
sement (profil complet) - de la caractérisation 1 a la caractérisation 13, (b) Evolution (re-
lative a la caractérisation 1) de la tension pour les différentes caractérisations a 178 A,
98A,et14 A

24.22 Campagne 2 (Pyin)

L’évolution des courbes de polarisation pour les caractérisations de la com-
pagne 2 est illustrée sur la Figure 2.23(a). Pour cette campagne, 1 point singulier est
a signaler. La 4®me caractérisation a en effet été impactée par un assechement dt a un

arrét d"urgence.

Une comparaison des tensions par rapport a la tension de la premiere caractéri-
sation (178 A, 98 A, et 14 A) est présentée sur la Figure 2.23(b).
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Figure 2.23. (a) Evolution des courbes de polarisation pour la 2¢me campagne de vieillis-
sement (Puin) - de la caractérisation 1 a la caractérisation 10, (b) Evolution (relative a la
caractérisation 1) de la tension pour les différentes caractérisations a178 A, 98 A, et 14 A

24.23 Campagne 3 (Piuax)

A l'instar des deux premieres campagnes, on présente les résultats d’évolution
des performances de la pile ayant subi le profil P.... Notons qu’il n'y a pas eu de
probleme particulier au niveau de cette campagne contrairement aux 2 premiéres.

La Figure 2.24 présente les courbes de polarisation des 8 caractérisations de la 3eme

campagne, ainsi qu'une comparaison des performances pour 3 courants.
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Figure 2.24. (a) Evolution des courbes de polarisation pour la 3¢me campagne de vieillis-
sement (P.u..x) - de la caractérisation 1 a la caractérisation 8, (b) Evolution (relative a la
caractérisation 1) de la tension pour les différentes caractérisations a178 A, 98 A, et 14 A

L’évolution des courbes de polarisation des 3 campagnes traduit une dégradation
du stack. En effet, a un méme courant, la tension correspondante diminue au cours
du temps. On constate que le taux de dégradation le plus important est systémati-
quement celui obtenu a I,,= 178 A. C'est pourquoi, dans la suite de I'étude, on choi-
sira de calculer les taux de dégradation a ce point.

24.24 Comparaison des performances entre campagnes

Dans cette section, on s’intéressera a la comparaison des courbes de polarisation
au démarrage et a la fin de chaque campagne de vieillissement afin de pouvoir com-
parer les taux de dégradation (Figure 2.25).
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Figure 2.25. Comparaison des courbes de polarisation pour les 3 campagnes a (a) tpet
(b) tr
En se référant a la figure précédente, on voit clairement qu’au départ, les 3 stacks
sont proches en termes de performances (témoignant d’une bonne maitrise de 1'as-
semblage et du rodage du stack), mais a la fin des campagnes, les performances sont
différentes suite a la nature du profil subi.

Une comparaison des tensions a fy et tra été faite a L.on= 178 A pour évaluer la
dégradation liée a chaque campagne de vieillissement. Les résultats sont présentés
sur la Figure 2.26. Nous attirons I'attention du lecteur sur le fait que les durées des
campagnes ne sont pas égales.
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Figure 2.26. Comparaison de la tension pour I=178 A a #) et t; pour chaque campagne
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Les taux de dégradation (en x#V/h) a I.on= 178 A sont par la suite calculés dans le
Tableau 2.15. On suppose dans ce calcul que la dégradation est linéaire entre le temps

initial et le temps final. Ce taux est calculé selon I'équation :

U,.n,(carac,)-U, . (carac,) Eq2.32
‘ I tf t I 0 ‘[uV /h] q
f o

Tableau 2.15. Taux de dégradation de chaque campagne de vieillissement a 178 A

Campagne Durée de la cam- Taux de\ dégradation
pagne [/] [uV/ h] & Lipw=178 A
Profil complet 1101 47,83
Pnin 914 24,6
Piyax 831 67,67

On remarque que la campagne de vieillissement a Py est la campagne la plus
dégradante, suivie par la campagne de vieillissement effectué avec le profil complet.
La campagne P, est quant a elle la moins dégradante. Ce classement des « sévéri-
tés » des campagnes est cohérent en ce qui concerne les campagnes Pyin et Pyax. Pour
mieux comprendre la nature des dégradations constatées, il serait intéressant de pou-
voir identifier plus précisément les phénomeénes qui en sont a I'origine. L'utilisation
de I'outil d’identification va nous permettre d’extraire de ces mesures des informa-

tions non accessibles par la seule analyse de la tension équivalente de cellule.

2.4.3 Analyses des campagnes de vieillissement via la modélisation de la
courbe de polarisation du stack

On s’intéressera d’abord en profondeur a la campagne 1 de vieillissement (profil
complet), les détails équivalents des deux autres campagnes étant décrits dans I’ An-
nexe II. 3 et I’Annexe II. 4. Puis, une comparaison des trois campagnes est proposée
afin de prendre du recul et de voir s’il est possible de tirer des renseignements géné-

raux sur notre approche par modélisation.

2.4.3.1 Traitement fin de la campagne 1 de vieillissement (Profil complet)

Dans cette partie, on s’intéresse a la campagne 1 de vieillissement (profil com-
plet). Parmi les 13 caractérisations effectuées pendant cette campagne 1, il est a noter
que les données bruitées de la spectroscopie au niveau de la caractérisation 4 empé-
chent la bonne détermination de la résistance ohmique Roun, ce qui empéche donc de
réaliser I'identification pour cette caractérisation (a moins de présupposer une valeur

pour Ropm).
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2.4.3.1.1 Présentation du modele utilisé pour la courbe de polarisation

Comme nous analysons la tension de la cellule moyenne équivalente du stack, le
modele quasi-statique utilisé ici est similaire a celui utilisé dans le cas de la monocel-
lule :

RT I I + I n RT I _ Rohm _ stack

Jdnfl1——
r]bcell

Eq2.33
=E., — In + A 1
cell_moy * anF (R p.n.F I

lim

La différence réside dans le calcul de la résistance ohmique qui est obtenue en
divisant la résistance ohmique du stack Rounu_suck (Obtenue par la spectroscopie d'im-
pédance a haute fréquence) par le nombre de cellules en supposant que la résistance
ohmique est identique pour chaque cellule.

Une cartographie des résistances ohmiques mesurées pour toutes les caractérisa-
tions de la campagne 1 est proposée sur la Figure 2.27.
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Figure 2.27. Evolution de la résistance ohmique en fonction du courant pour les diffé-
rentes caractérisations la campagne 1

Les valeurs élevées de la résistance ohmique pour les caractérisations 5 et 6 sont
justifiées par 'assechement provoqué par l'inertage a chaud du stack apres un arrét
d’urgence. Cest une signature connue d"un assechement [30] [82].

La Figure 2.28(a) montre la comparaison entre I'ensemble des caractérisations de
la campagne 1 et le modele identifié. Les erreurs relatives maximales correspon-
dantes sont données sur la Figure 2.28(b). Nous notons une trés bonne concordance
entre les données expérimentales et le modéle avec une erreur relative maximale
constatée de moins de 1 %. La reproductibilité de ces résultats a bien stir été éprouvée
par des identifications multiples avec points de départs aléatoirement initialisés.
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Figure 2.28. Courbes de polarisation avec leurs fittings et erreurs relatives maximales
liées a chaque caractérisation de la campagne 1

2.4.3.1.2  Séparation des pertes

Apres identification des différents parametres du modele quasi-statique, on
aboutit a une séparation des pertes (#oun, Haif; 1act) pour chaque caractérisation. L'en-
semble des pertes de toutes les caractérisations de la campagne 1 est présenté sur la
Figure 2.29. Cette figure illustre également I'évolution temporelle des pertes pour 3
courants spécifiques répartis le long de la courbe de polarisation (178 A, 98 A et 14 A).
Les pertes des campagnes 2 et 3 sont tracées respectivement dans 1’Annexe II. 5 et
I’Annexe II. 6.
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Figure 2.29. Evolutions des pertes pour les différentes caractérisations de la campagne 1

Comme attendu, les pertes d’activation sont trés majoritaires par rapport au reste
des pertes. A titre d’exemple, les pertes d’activation représentent 78,72 % des pertes
totales pour la caractérisation 1 a 178 A alors que les pertes par diffusion ne repré-
sentent que 13,5 % et les pertes ohmiques que 7,77 % des pertes totales.

A T'exception des caractérisations 5 et 6 (période ou le stack a été asséché), les
pertes augmentent quasi-linéairement au cours du temps (particulierement au-dela
des 200 h). 11 est difficile pour les premieres caractérisations de distinguer la part du
rodage pendant lequel le stack continue a améliorer ses performances de la part du
vieillissement qui commence a les dégrader.

La plus grosse augmentation des pertes est celle des pertes par diffusion. En effet,
ces pertes augmentent de 36,23 % entre les caractérisations 1 et 13 4 178 A, suivies



100 De l'identification des parameétres d'une courbe de polarisation

par les pertes ohmiques augmentant de 24,7 %. Les pertes d’activation n’augmentent
que de 3 % par rapport a leur valeur initiale.

2.4.3.1.3 Analyse spécifique des conséquences de I’assechement

Les résultats de la modélisation nous suggerent qu'un asséchement n’affecte pas
uniquement la membrane, mais aussi les phénomeénes d’activation et de diffusion,
illustrant une nouvelle fois le couplage existant entre tous les phénoménes. C’est une
constatation déja formulée dans [82]. Dans notre cas, on peut supposer que toutes les
couches de diffusion, puis toutes les couches actives cathodiques et anodiques se sont
asséchées car l'inertage est imposé des deux cotés pour toucher ensuite les mem-
branes.

Si les couches actives s’asséchent, cela signifie que I’on fait disparaitre des points
triples en rompant des chemins pour les protons, donc de facto, on réduit la surface
active opérationnelle et donc les pertes par activation augmentent.

L’analyse est plus délicate pour les phénomenes de diffusion car le fait d’avoir
asséché les couches de diffusion doit favoriser la diffusion des gaz (quasiment plus
d’eau piégée). Mais, cela peut aussi favoriser 1’'engorgement car le polymere PTFE
(hydrophobe), dont on les enduit pour favoriser 1'évacuation de 1'eau, peut aussi
avoir perdu momentanément ses propriétés en étant asséché. De plus, comme la sur-
face active opérationnelle a diminué ponctuellement, le courant va se concentrer da-

vantage sur ces zones opérationnelles conduisant a un engorgement de ces dernieres.

Une fois la source de I'assechement éteinte, I'engorgement favorisé par I'asseche-
ment du PTFE permet de réhydrater plus rapidement la pile. On peut supposer aussi
que I'asséchement a été plutot uniforme et donc que la répartition des zones actives
opérationnelles I'ait été aussi, ne conduisant pas a un engorgement trop localisé. Tout

ceci a pu in fine favoriser la bonne réhydratation du stack.

Le stack ayant recouvré a priori une évolution progressive de ses performances
apres l’assechement (méme si cela a été assez long), on peut conclure que cet asse-
chement n’a pas généré de dégradations irréversibles mesurables. On ne peut en re-
vanche rien dire sur une potentielle fragilisation des matériaux (comme par exemple
le PTFE) lors de cette période d’assechement, fragilisation qui pourrait générer une
fin de vie accélérée.



Application au suivi de vieillissement d'un stack 101

2.4.3.1.4 Evolution des parameétres et corrélation avec la voltammétrie
> Présentation des résultats de la voltammétrie

Les voltammétries ont été faites dans les conditions opératoires du Tableau 2.14
pour les pressions, températures et humidités des gaz H,/ N». Les voltammogrammes
des caractérisations de la campagne 1 (coté diagnostack) sont affichées sur la Figure
2.30.

La mise en condition du stack pour réaliser les voltammétries est assez lourde.
Ainsi, pour ne pas trop ralentir les campagnes de vieillissement, la voltammétrie a

été seulement réalisée sur quelques caractérisations de la campagne.

Il n’est pas aisé d’interpréter visuellement I’évolution de ces voltammogrammes,
méme s’il semble bien que la surface active diminue au cours du temps (elle est cal-
culée a partir de la partie encadrée). La partie suivante se veut quantitative.
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Figure 2.30. Voltammogrammes (c6té diagnostack) correspondant a différentes
caractérisations de la campagne 1

» Comparaison des résultats de la voltammeétrie avec ceux du modeéle de la courbe
de polarisation

Dans cette partie, on va essayer de comparer les valeurs de la SEA et du courant
de fuite obtenues par voltammeétrie cyclique VC (Figure 2.30) avec les valeurs des
parametres respectivement Iy et I, du modele de la courbe de polarisation. Comme
pour le cas de la monocellule, I'objectif est, grace a ces mesures additionnelles réali-
sées avec un protocole expérimental différent (Hz/ N:), de s’assurer de la pertinence
d’utiliser les parametres Iy et I, du modele de la courbe de polarisation dans I’analyse

du vieillissement.

La Figure 2.31 montre I'évolution du parametre Iy (obtenu par le modéle de la
courbe polarisation) et de la surface électro-active SEA (obtenue par VC - Figure 2.30)

en fonction du temps.
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Figure 2.31. Evolution du parametre Iy estimé a partir du modele de la courbe de polari-
sation et de la surface électro-active SEA estimée a partir de la voltammétrie cyclique en
fonction du temps pour la campagne 1 de vieillissement

Globalement, ces deux parametres diminuent au cours du temps, méme s’il est
nécessaire d’avoir I'ensemble des points pour affirmer cela. En effet, a cause des « os-
cillations », des conclusions intermédiaires peuvent s’avérer erronées. La corrélation
entre les deux parametres Iy et SEA apparait plutot claire visuellement. Le coefficient

de corrélation sera calculé au cours de ce chapitre.

La Figure 2.32 montre I'évolution du courant de fuite I, obtenu par le modele de

la courbe polarisation et par la VC (Figure 2.30) en fonction du temps.
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Figure 2.32. Evolution du courant de fuite estimé par le modéle de la courbe de polarisa-
tion et par la voltammeétrie en fonction du temps pour la campagne 1 de vieillissement.

Globalement, on constate que le courant de fuite évolue peu au fil du temps a
partir de 600 i quelle que soit la source d’estimation de sa valeur. Cette fois-ci, on
observe des différences importantes entre les valeurs du parametre I, estimé via le

modele de la courbe de polarisation et de celui estimé par VC. Le modéle semble
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sous-estimer la valeur de ce parametre. Des pistes d’explications sont données dans

la partie suivante.

2.4.3.2 Comparaison des résultats obtenus pour les 3 campagnes de vieillisse-

ment

Dans la partie précédente, nous avons détaillé notre approche dans le cadre de la
campagne 1 (profil complet). Nous présentons ici directement la synthése des résul-
tats obtenus pour les deux autres campagnes (détails dans I’Annexe II. 3, I’ Annexe
II. 4, I’Annexe II. 5 et ’Annexe II. 6) sous forme d"une comparaison des trois cam-

pagnes.
2.4.3.2.1 Comparaison de I’évolution des pertes

La Figure 2.33 présente la comparaison des pertes pour les 3 campagnes de vieil-

lissement au départ de chaque campagne (a fo) et a sa fin (a ty).
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Figure 2.33. Evolution des pertes entre £ et s pour les 3 campagnes de vieillissement

Les taux d’augmentation de chaque type de pertes pour chaque campagne de

vieillissement sont affichés dans le Tableau 2.16.
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Tableau 2.16. Taux d’augmentation des différentes pertes pour les 3 campagnes a Liom
Taux d’augmentation des pertes (uV/ h) a

Taux de dégradation

C Liom=178 A
ampagne (WV/ 1) 2 Liow=178 A
Hohm Haiff Hact Somme
Profil let
roticompiet 959 2529 11,50 46,08 47,83
(C1)
Pin (C2) 5,69 6,94 13,04 25,67 24,6
Piax (C3) 10,2 46 15,69 71,89 67,67

Ces taux sont calculés suivant la formule de 1'équation Eq 2.34 en supposant que
leur évolution est linéaire en fonction du temps. Cette quasi-linéarité a été remarquée
sur I’ensemble des campagnes de vieillissement. On présente sur la Figure 2.341'évo-

lution des pertes des 3 campagnes a Lion= 178 A.

M2 tnom (CaraC )_77a nom (CaraC ) Eq2.34
N tf : N 0 ‘[,uV/h] q
ft

Les sommes des taux d’augmentation des pertes (Tableau 2.16) et les taux de dé-
gradation de chaque campagne calculés précédemment dans le Tableau 2.15 sont
supposés étre égaux. La différence entre ces derniers est principalement justifiée par
'erreur relative (méme si elle ne dépasse pas 1 %) entre la courbe de polarisation
expérimentale et la courbe de polarisation identifiée par le modele.
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Figure 2.34. Evolution des pertes des 3 campagnes a I,,,,= 178 A

D’apres le Tableau 2.16, on constate tout d’abord que les pertes par activation ne
semblent pas particulierement sensibles au type de profil subi par la pile puisque le
taux d’augmentation de ces pertes est quasi-identique pour toutes les campagnes
(13,4 ©V/ h en moyenne). On remarque ensuite que le taux de dégradation possédant
le plus de variance est celui des pertes par diffusion. Le taux d’augmentation le plus
important pour ces pertes est celui de la campagne 3. En effet, lors de la campagne 3,
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le courant est maintenu a une valeur plus élevée (I= 110 A) que celle de la cam-
pagne 2 (I.in= 14 A), ce qui favorise les phénomeénes d’engorgement ainsi I’augmen-

tation des pertes de diffusion.

2.4.3.2.2 Evolution des parameétres I, et I, et corrélation avec la voltammétrie

Les voltammogrammes issus de la campagne 1 ne sont disponibles qu’a partir de
la caractérisation 8 et ceux issus de la campagne 2 qu’a partir de la caractérisation 2.
Pour la campagne 3, la premiére caractérisation par voltammeétrie a été réalisée avant
le début de la campagne.

La Figure 2.35 présente la comparaison des résultats obtenus pour la SEA estimée
via la voltammétrie cyclique et le courant d’activation I, estimé via la modélisation de

la courbe de polarisation.

Pour la campagne 1, seule la mesure coté diagnostack a été réalisée (cf. par-
tie 2.4.1). C'est apres cette campagne que 1'on a remis en question la fagcon dont on
mesurait le courant du stack : coté diagnostack ou coté bandeau (cf. partie 2.4.1). Glo-
balement, quelle que soit cette prise de mesure, 'évolution de la SEA est tres simi-
laire. Malgré tout, les résultats quantitatifs sont tres différents. Nous n’avons pas

d’explications trés claires a ce jour.

Pour les campagnes 2 et 3 ont été également mesurées les voltammétries cellule
par cellule coté bandeau (cf. partie 2.4.1). On constate que les résultats pour les SEA
des différentes cellules sont trés proches de celle du stack. On observe peu de disper-

sion entre les cellules (voir Figure 2.35).
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Figure 2.35. Evolution du parametre Iy issu de la modélisation de la courbe de polarisa-
tion et de la surface électro-active issue de la voltammétrie cyclique en fonction du temps
pour les 3 campagnes de vieillissement

Le vieillissement de la pile doit se traduire par une diminution de la surface élec-
tro-active donc du parameétre Ip. La Figure 2.35 montre, globalement, une tendance a
la décroissance de ces grandeurs, méme si quelques caractérisations présentent des
singularités que nous ne sommes pas en mesure d’expliquer. On peut également con-
clure de la méme figure, qu’entre #; et t; la variation de Ip semble aussi sensible aux

dégradations que celle de la SEA.
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Les évolutions de la SEA et du parametre Iy ont d’ailleurs une bonne corrélation.
Le coefficient de corrélation Re.° (fonction Corrcoef sur Matlab) est ensuite calculé
pour I'ensemble des campagnes de vieillissement dans le Tableau 2.17.

Tableau 2.17. Coefficient de corrélation entre la SEA et Iy pour les 3 campagnes

Campagne de vieillisse-  Coefficient de corrélation Coefficient de corrélation
ment (entre SEA coté diagnostack et Io) (entre SEA c6té bandeau et Iy)
Profil complet (C1) 09
Pin (C2) 0,93 0,88
Pinax (C3) 0,98 0,97

Comme pour le cas de la monocellule, nous constatons que le parametre I est une
bonne image de la surface électro-active. A partir des mesures de la Figure 2.35, nous
pouvons tracer I'évolution de cette surface électro-active en fonction du courant d’ac-

tivation Iy (Figure 2.36).
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Figure 2.36. Evolution de la surface électro-active SEA en fonction de Iy pour les trois
campagnes de vieillissement

Pour I'analyse de cette Figure 2.36, rappelons tout d’abord qu’il n’y a pas eu un
nombre identique de voltammétries cycliques. La 1¢* campagne, notamment, com-
porte peu de points et une seule mesure de courant (coté diagnostack) a été effectuée

5 Le coefficient de corrélation est un bon indicateur de la corrélation linéaire entre deux
variables. Ce rapport est égal au rapport de leur covariance et du produit de leurs écarts types.
II est compris entre -1 et 1, les valeurs situées dans cet intervalle renseignent sur le degré de
dépendance linéaire entre les deux variables. Plus le coefficient est proche des valeurs ex-
trémes -1 et 1, plus la corrélation est forte.
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(cf. partie 2.4.1). Une nouvelle fois, la corrélation linéaire apparait assez clairement
entre la valeur de la SEA et celle de Iy. Malgré tout, le coefficient de linéarité ne semble
pas étre le méme entre les différentes campagnes : les deux premiéres campagnes
sont tres proches I'une del’autre, mais la 3¢me difféere assez nettement. Il nous manque
malheureusement les premiers points des 1¢r et 2éme campagnes pour aller plus loin
dans]’analyse. Ces commentaires sont vrais quelle que soit la fagcon dont a été mesuré
le courant (coté diagnostack ou coté bandeau). En revanche, il y a un facteur 3 envi-
ron entre les deux manieres de mesurer le courant. Nous n’avons pas d’explication

claire a proposer a ce jour.

Concernant le parametre I, la Figure 2.37 propose une comparaison pour les 3
campagnes de vieillissement entre la valeur obtenue par voltammeétrie cyclique et
celle obtenue par la modélisation. Nous pouvons constater que la variation de I, au
cours des 3 campagnes (a part la 5¢me caractérisation a 448 i de la campagne 3) ne
semble pas significative qu’il s’agisse du I, issu de la voltammétrie ou du modele. Le
courant de crossover du stack n’a donc pas été impacté par le profil subi par la pile

au cours de ces campagnes de vieillissement de 1000 / environ.
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Figure 2.37. Evolution du courant de fuite estimé par le modéle et par la voltammétrie
cyclique pour les 3 campagnes de vieillissement

On observe cette fois-ci peu de différences sur la valeur de I, estimée par voltam-

métrie cyclique selon I'endroit ot est mesuré le courant.

Nous constatons, en revanche, des différences importantes entre les valeurs du
parametre I, estimé via le modéle et le courant de fuite estimé par voltammeétrie. Con-
trairement au cas de la monocellule, ot les estimations par modele et voltammétrie
restaient dans les mémes ordres de grandeur, le courant de fuite estimé via le modele

est tres inférieur a celui obtenu par voltammeétrie.

Plusieurs pistes sont a explorer afin d’enquéter sur cette différence, notamment,
le nombre de points de la courbe de polarisation a bas courants et les différentes va-
riations électriques et fluidiques entre la voltammeétrie d'un stack, la voltammétrie
d’une monocellule et la voltammeétrie d"une cellule au sein d"un stack.

En allant plus loin dans nos investigations, on a essayé d’exploiter les voltammé-
tries cycliques par cellule faites au niveau des campagnes 2 et 3 (Annexe II. 7 et An-
nexe II. 8) et dont les résultats sont également tracés sur la Figure 2.37.
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Les résultats de cette étude suggerent que le courant de fuite estimé par la vol-
tammétrie cyclique sur stack serait non pas 1'image d"une « cellule moyenne équiva-
lente », mais plutét celui de la cellule ayant la fuite la moins élevée. Cette hypothése

a déja été formulée par T. Génévé dans sa these [64].

Enfin, le facteur 6 entre ces deux estimations est troublant sachant que le stack

comporte 6 cellules...

2.4.3.2.3 Synthese finale de la comparaison des parametres I, et I, estimés par voltam-
métrie cyclique et par modélisation de la courbe de polarisation

Dans cette partie, on ne pourra pas comparer les résultats de voltammétrie cy-
clique entre campagnes vu qu’elles n’ont pas été faites aux mémes moments et un
méme nombre de fois. On exploitera donc la premiere et la derniere voltammétries
faites sur chaque campagne pour essayer de les corréler avec I'évolution des para-

metres issus du modéle de la courbe de polarisation.

La corrélation entre le parametre Iy identifié par le modele quasi-statique et la
surface électro-active SEA estimée par la voltammétrie est vérifiée pour les 3 cam-
pagnes (Figure 2.38). Comme dans le cas de la monocellule, les tendances de varia-
tions de Iy et de la SEA sont comparables : les deux grandeurs diminuent entre le
début et la fin de la campagne témoignant de la dégradation de I'état de la surface

électro-active des cellules du stack.
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Figure 2.38. Evolution de la SEA et de I) pour les 3 campagnes de vieillissement

La variation de la SEA estimée par voltammeétrie coté diagnostack a une sensibi-
lité différente de celle de la SEA c6té bandeau. En effet, si I'on prend I'exemple de la
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campagne 2, la SEA estimée du coté diagnostack baisse de 34 %, celle estimée du coté
bandeau baisse de 16 %, et le parametre Iy baisse de 17 % entre les instants des carac-
térisations (Figure 2.38(b)).

Quant au parametre I, obtenu par le modele de la courbe de polarisation, les ré-
sultats des 3 campagnes prouvent qu’il ne correspond pas au courant de fuite estimé
par la voltammétrie cyclique. La Figure 2.39 montre I'évolution du courant I, estimé
par le modeéle et la voltammétrie entre le début et la fin de chaque campagne.
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Figure 2.39. Evolution du courant de fuite I, (estimé par le modele de la courbe de pola-
risation et par voltammétrie cyclique) pour les 3 campagnes de vieillissement

Ces courbes confirment que le courant de fuite ne semble pas avoir été impacté
pour la 1ere et 2¢me campagnes. Pour la 3¢me campagne, c’est un peu différent car les
valeurs I, estimées par voltammétrie cyclique sont les mémes en début et fin de cam-
pagne alors que les valeurs données par le modéle sont différentes. Cela confirme
encore une fois que la valeur du courant de fuite estimée par le modéle n’est pas une
valeur tres fiable dans le cas du stack pour l'étude menée, notamment avec un

nombre de points peut-étre insuffisant aux basses densités de courant.



112 De l'identification des parametres d'une courbe de polarisation

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, une démarche a été proposée pour permettre, a partir de don-
nées expérimentales, 1'identification d’'un modele de courbe de polarisation d'une
monocellule ou d’un stack.

Ce modele permet de déterminer certains parametres caractéristiques d"une pile
a combustible, notamment le courant d’échange Iy et le courant de fuite I,. Ces va-
leurs obtenues par identification ont pu étre corrélées avec des mesures addition-
nelles réalisées par voltammétrie cyclique (VC). Nous avons montré que la seule ana-
lyse des parametres du modele ne permettait pas une analyse suffisamment précise
des performances. Grace a la reconstruction de pertes permise par la connaissance
des parameétres, nous avons pu estimer les différentes pertes mises en jeu (pertes oh-
miques, pertes d’activation, et pertes par diffusion). Ces quantités peuvent alors étre

exploitées efficacement pour suivre 1'état de santé d"une pile.

Dans un premier temps, le modele a été appliqué a des données d"une monocel-
lule avec 3 AME (alimentée en H»/O;) de caractéristiques différentes afin d’émuler
des dégradations ciblées et de pouvoir les détecter a travers I'évolution des valeurs

de certains parametres du modele.

Les AME testés ont démontré que I'approche proposée possede une bonne sensi-
bilité aux éléments constitutifs de la pile a combustible, tels que 1'épaisseur de la
membrane et la charge en platine. Les résultats montrent que l'identification des
courbes de polarisation, en fixant le coefficient de transfert de charge a a 0,5 et en
estimant la résistance ohmique R par spectroscopie d’impédance, fournit des ré-
sultats intéressants et cohérents en ce qui concerne le courant d'activation I (image
de la quantité de platine dans I’AME) et le courant de fuite I, (émulé par les diffé-
rentes épaisseurs de membranes). Comme nous 1'avons spécifié précédemment, ces
parametres identifiés ont été comparés aux mesures de la voltammeétrie cyclique

pour attester de la validité des résultats.

Cette démarche a ensuite été appliquée sur trois campagnes de vieillissement de
1000 h environ sur des stacks de 6 cellules alimentées en H,/ Air. Soumis a différents
profils de mission possédant des caractéristiques différentes, les piles ont été carac-
térisées périodiquement au cours de ces campagnes grace aux relevés des courbes de
polarisation, des multi-spectres d’impédance et des voltammogrammes.

Nous avons pu montrer que le vieillissement de la pile était corrélé avec la dimi-
nution du courant d’échange Ip et que la valeur de ce parametre au cours de la cam-
pagne restait cohérente avec les mesures réalisées par voltammeétrie. En ce qui con-

cerne le courant de fuite I, les estimations réalisées par le modele et par la voltam-
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métrie ont montrée qu’aucune variation significative de cette grandeur n’a été rele-
vée au courant des campagnes. Les profils appliqués n’ont donc pas détérioré la
membrane au point d’entrainer des augmentations du courant de fuite.

Notons également que, dans le cas des stacks, les valeurs du courant de fuite I,
identifiées par le modéle ne correspondent pas a celles mesurées par voltammeétrie

cyclique, méme si les tendances de variations sont globalement identiques.

Plusieurs pistes restent donc a explorer pour expliquer cette différence, notam-
ment, au niveau des protocoles de mesures de la courbe de polarisation ou la non
prise en compte des variantes entre une VC sur stack, une VC sur monocellule et une

VC sur une cellule au sein d’un stack.

Nous soulignons enfin la difficulté d’organiser et de traiter les données exploi-
tables lors du suivi d"un vieillissement. Certains imprévus peuvent survenir au cours
des campagnes entrainant par exemple des arréts d"urgence, ou certaines dérives des
conditions opératoires. Ces phénomenes expliquent certaines mesures singuliéres
dans la campagne et 1'absence de certaines données de caractérisations. Les proto-
coles de réalisations des campagnes de vieillissement sont en constante amélioration
sur la plateforme expérimentale et gageons que ces phénomeénes seront dans I’avenir
de moins en moins fréquents.
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3.1 Introduction

Comme nous I'avons montré dans le chapitre précédent, I'exploitation par iden-
tification de la courbe de polarisation permet d’extraire des informations pertinentes
en rapport avec I'état de santé d"une pile a combustible. Cependant, cette exploita-
tion est uniquement basée sur le comportement statique de la pile et ne permet pas
de mettre en évidence des éléments relatifs a son comportement dynamique. Ce der-
nier peut en effet étre également porteur d’informations utiles a la détermination de
son état de santé.

La sollicitation dynamique d’une pile peut étre réalisée « naturellement » au
cours de son fonctionnement si le profil de puissance qui lui est appliqué est lui-
méme dynamique. Le contenu fréquentiel de ce profil est cependant rarement assez
riche pour s’assurer que toutes les dynamiques de la pile soient sollicitées. En se ba-
sant sur ces considérations, I'idée est de solliciter la pile avec des signaux ayant une
grande plage de fréquences pour une large couverture dynamique de tous les phé-
nomeénes. Largement utilisée pour la caractérisation des composants électrochi-
miques, la spectroscopie d’impédance électrochimique SIE présente les spécifications
requises en termes de couverture fréquentielle. Un choix approprié des fréquences
(minimale et maximale) explorées permet de s’assurer d’une maitrise de la gamme

des dynamiques sollicitées.

Dans de nombreux travaux, 1'exploitation des données de la spectroscopie est re-
lativement maitrisée pour évaluer I'état hydrique (assechement, engorgement) [108]
[65] [66], assurer le suivi de la résistance interne [109] [110] ou détecter les fuites d’hy-
drogene [68] [69] de la pile. Dans le Chapitre 2, nous avons d’ailleurs utilisé les spec-
troscopies d'impédance électrochimique pour estimer la résistance ohmique, néces-
saire pour réaliser I'identification de la courbe de polarisation. Cependant, les tra-

vaux exploitant la globalité des données de la SIE sont moins nombreux.

Dans ce chapitre, notre objectif est d’exploiter les SIE plus en profondeur et d’es-
sayer d’en extraire des informations relatives au vieillissement et/ ou a I'état de santé
de la pile. Le but est de disposer d’indicateurs liés aux phénomenes dynamiques
pouvant nous permettre d’enrichir les indicateurs liés aux phénomenes statiques is-
sus de l'identification de la courbe de polarisation.

En allant plus loin, nous allons montrer dans ce chapitre que, de notre point de
vue, seule I'exploitation conjointe de ces 2 types de mesures permet une caractérisa-
tion pertinente de 1'état de santé de la pile. Nous proposons, et c’est une des origina-
lités de ce travail, de coupler les informations statiques et dynamiques, pour :
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e d’une part assurer une cohérence entre les 2 types de caractérisations
e d’autre part de permettre une séparation des différents phénomenes dans

le domaine dynamique.

Pour arriver a cet objectif, I’exploitation des données de la spectroscopie d'impé-
dance est réalisée, comme dans le cas de la courbe de polarisation, par identification
des parametres d"un modeéle. Il est important de mettre en avant la nécessité de dé-
velopper un modele générique, robuste et précis de la pile qui prend en compte la
dynamique des différents phénomenes physico-chimiques internes et leurs évolu-
tions. Pour cela, on s’intéressera dans ce chapitre au développement d’un modele dit
« évolutif » ou « sans a priori », c’est-a-dire dont « la forme » ou la formulation peut
varier au cours du temps. Ainsi, si des phénomenes liés a un changement de carac-
téristique apparaissent, la structure du modele pourra s’adapter pour en permettre

la prise en compte.

Le modele dynamique équivalent utilisé est un modele de type cellules R-C en
série. En plus d’étre sans a priori concernant le nombre de cellules R-C, ce modéle
offre une présentation des impédances sous forme de spectres de constantes de
temps (la résistance R; de chaque cellule en fonction de sa constante de temps 1), ce

qui présente, nous le verrons, un intérét en terme d’analyse.

Comme nous I'avons évoqué précédemment, I’apport des travaux de cette these
est d'intégrer, dans ce modeéle, des lois permettant de distinguer les cellules R-C liées
a chaque phénomene (pertes d’activation et pertes par diffusion) et d’assurer la co-
hérence entre les comportements quasi-statique et dynamique en basses fréquences.
Pour ce faire, des lois comportementales et des données provenant du modele quasi-
statique ont été introduites dans le paramétrage du modele dynamique pour forcer
la cohérence entre les deux domaines (voir Figure 3.1).

La prise en compte de ce couplage statique-dynamique et la nécessité d’assurer
une cohérence entre les 2 domaines fait apparaitre la notion d'impédance résiduelle.
Cette impédance est introduite dans le modele dynamique par ajout d'une impé-
dance supplémentaire constituée d’un autre réseau de cellules R-C série. Une tenta-
tive d’explication des phénomenes physico-chimiques liés a cette impédance rési-
duelle sera effectuée dans le Chapitre 4.
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Figure 3.1. Processus global d’identification des modeles quasi-statique et dynamique

Une fois le modeéle construit, 1'étape suivante consiste a vérifier sa capacité a cor-
rectement représenter les données expérimentales issues de la spectroscopie. Il s’agit,
comme dans la démarche menée au Chapitre 2, d’évaluer la sensibilité de la méthode
a différents changements pouvant survenir au sein de la pile. Nous utiliserons la
méme monocellule et le méme jeu de composants que ceux utilisés dans le Chapitre
2 afin de mettre en évidence l'impact de chaque modification sur les données du
multi-spectre d'impédance, ainsi que sur les parametres du modele dynamique.
L’objectif sera encore, dans cette partie, de construire des indicateurs de 1'état de
santé de la pile, en exploitant cette fois-ci les données dynamiques.

L’étape suivante consistera a appliquer le modele développé sur des données is-
sues de campagnes de vieillissement (utilisation des données des campagnes de vieil-
lissement stack introduites dans la partie 2.4.1 du Chapitre 2). La sensibilité des indi-
cateurs dynamiques sera ainsi confrontée a une dégradation d’un stack afin de dé-

terminer si l’outil est adapté au suivi du vieillissement.

3.2 Présentation du modele dynamique

3.21 Point de départ

Dans le domaine du Génie Electrique, les données de la spectroscopie d'impé-
dance sont généralement analysées en cherchant a les faire correspondre & un modéle
de circuit électrique équivalent. Chaque composant (ou ensemble de composants) de
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ce circuit électrique est associé a une caractéristique ou a un phénomeéne physique de
la pile [83] [108].

Dans le contexte du suivi de 1'état de santé d'une pile, il s’avere que choisir un
modele dynamique a structure figée n’apporte pas la robustesse et I’adaptabilité sou-
haitées compte tenu de la nature et de la variabilité des données expérimentales de
la SIE [64]. En effet, au cours de la vie de la pile, le comportement dynamique peut
évoluer fortement. On peut constater des phénomeénes liés bien stir au vieillissement,
mais également des phénomenes liés aux variations des conditions de fonctionne-
ment de la pile. On peut par exemple citer les phénomenes d’assechement ou de
noyage pouvant survenir au cours de la mission d’une pile. Ces variations peuvent
se traduire par des modifications importantes de 'impédance de la pile. La variation
des parametres du modele ne suffit souvent pas a offrir suffisamment de degrés de
liberté pour reproduire ces changements. C'est la structure méme du modéle qu'il

faut pouvoir modifier pour étre capable de correctement reproduire ces phénomenes.

Pour pallier ce probleme, le modéle que nous proposons d’utiliser est construit a
partir d’'un réseau de cellules R-C en série (voir Figure 3.2, ot1 Le. traduit I'inductance
a haute fréquence de la PAC). Le but est de construire un circuit équivalent en distri-
buant des constantes de temps 7= R;.C; sur une plage [Tuin ... Tmax]. Le nombre de cel-
lules de ce réseau sera fixé a une valeur relativement importante (plusieurs dizaines
de cellules). C’est pour cette raison que I'on évoque le terme « sans a priori » pour la
structure du modele puisqu’il ne présuppose pas, lors de sa formulation, du nombre
de cellules significatives que 1’on utilise pour fitter les données de la SIE. Le processus
d’identification aura dans ce contexte pour role d’identifier les principales constantes
de temps en attribuant un "poids" a chaque 7;en choisissant la valeur de la résistance
Ri appropriée.

Cette approche a été utilisée dans notre laboratoire dans le cadre de la these de
T. Génevé [64] [92] pour extraire des spectres de constantes de temps a partir de la
réponse de la pile a des échelons de courant afin de diagnostiquer des problémes
d’engorgement. Elle a également été utilisée par d’autres équipes pour diagnostiquer
l'inversion de polarité des cellules suite a une starvation d’hydrogene en utilisant la
distribution des constantes de temps de relaxation (Distribution of relaxation times
DRT) [111].

Les fondements théoriques de cette méthode ont été développés par Szekely et
al. [112] [113] [114] pour une application au diagnostic des composants de 1’électro-
nique de puissance a partir de leurs réponses thermiques.
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Figure 3.2. Modele électrique équivalent basé sur des cellules RC

Une variante de la représentation du circuit électrique consiste a utiliser le spectre
de constantes de temps. L'ensemble du comportement du réseau peut étre décrit par
un spectre discret R(7). Cette représentation offre une lecture et exploitation plus fa-
ciles des impédances [92] [93]. Dans cette représentation, chaque cellule R-C est pla-
cée dans un plan [R; 7] ott chaque constante de temps 7:= R:.C; (axe des abscisses) est

associée a sa valeur de résistance R; (axe des ordonnées), comme illustré sur la Figure
3.3.
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Figure 3.3. Illustration du concept du spectre des constantes de temps

3.2.2 Amélioration du modele dynamique

3.2.21 Incohérence entre le comportement QS et le comportement dynamique en
basses fréquences

Comme nous l'avons déja évoqué, I'objectif de I'identification a partir de la SIE
est de permettre de séparer dans le domaine dynamique les phénomenes d’activation
et de diffusion. En partant du modéle R-C générique précédemment présenté, nous
allons faire volontairement apparaitre différentes impédances : une impédance d’ac-
tivation Z.«(I) et une impédance de diffusion Zs(I). Ces impédances dépendent de
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la valeur du courant de polarisation autour duquel est réalisée la spectroscopie.
Chaque impédance est composée d'un ensemble de cellules R-C série, comme le

montre la Figure 3.4.

. Neail_act - ... Neeir_giff -
-R | I
Le|ec ohm
[Ract_i, Tact_i] [Rdiff_i, Tdiff_i]
Lyt Z diff

Figure 3.4. Modeéle dynamique sans a priori permettant la séparation des cellules liées a
I'activation et celles liées a la diffusion

Dans ce travail, un intérét particulier a été porté a 1'étude de la cohérence entre le
comportement quasi-statique et le comportement dynamique de la pile. Il faut pour
cela revenir a la définition de la courbe de polarisation. En utilisant I'expression de
la tension pile et en la dérivant par rapport au courant, nous pouvons analytique-
ment calculer les valeurs Rgs(I) des pentes de la courbe de polarisation :

dUpe RT 1 RT 1
RQ3(|)=‘ =" . - .
dl ankF I+l BnF |

| ~Rym (1) = _Ract_QS (- Rdiff_Qs (1) =Ry (1) Eq 3.1

lim —

Cette expression fait apparaitre deux termes distincts, Rgs_act(I) et Ros_aig(I) corres-
pondant respectivement aux contributions des pentes d'activation et de diffusion a

la pente totale de la courbe de polarisation.

Expérimentalement, nous constatons que les valeurs de résistances obtenues en
quasi-statique Ros(I) (pente de la courbe de polarisation au courant ot la SIE est ef-
fectuée, donc fréquence nulle) ne correspondent pas aux valeurs des impédances ob-
tenues pour les plus basses fréquences du spectre (fréquence faible mais non nulle).
On consideére ici plus spécifiquement la valeur Rpr(I) de la résistance basse fréquence
extraite du spectre. Cette valeur correspond a la valeur de 'impédance pour laquelle
la partie imaginaire est nulle dans la partie basse fréquence du spectre. Les mesures
expérimentales montrent que Ros(I) est systématiquement plus faible que Rgr(I). Cet
écart entre les pentes de la courbe de polarisation et les valeurs basses fréquences de
I'impédance a été relevé dans toutes les mesures expérimentales effectuées. Un

exemple illustrant cette problématique est montré sur la Figure 3.5.
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Figure 3.5. Schéma illustrant la différence entre la résistance a basse fréquence Rpr ob-
tenue par la spectroscopie et la pente de la courbe quasi-statique Rgs

On comprend ainsi que le modéle dynamique tel qu’il est présenté sur la Figure
3.4 ne permet pas a la fois d’assurer la cohérence avec la courbe de polarisation par
rapport aux valeurs des résistances d’activation et de diffusion et d’avoir un bon fit-
ting de la SIE. Il est nécessaire de rajouter une impédance au modele dynamique pour
permettre a I'impédance d’atteindre Rgr tout en garantissant Ruc sr(I)= Ract os(I) et
Raigr sr(I)= Raigr os(1). Nous avons choisi de conserver pour ce terme la méme forme
d’impédance que pour les impédances de diffusion et d’activation, a savoir un en-
semble de circuit R-C en série. Cette impédance est appelée impédance résiduelle et

elle est notée Z,...

L’ équation Eq 3.2 décrit la forme de I'impédance globale considérée dans nos tra-

vaux :
ZPAC (I) = j'LeIec W+ Rohm (I) + Zact(l )+ Zdiff (I )+ Zres (I) ]::q 3.2

Si la continuité fréquentielle des modéles dynamique et statique était assurée, la
valeur de I'impédance issue de la SIE devrait, pour un courant donné et une fré-
quence nulle, étre purement réelle et égale a la valeur de la pente de la courbe de
polarisation pour ce méme courant (voir Figure 3.6). Or, le protocole expérimental
permettant I'obtention du spectre d’'impédance ne permet pas de descendre en dega
de quelques mHz (~ 100 mHz). 1l est en effet difficile d’avoir des mesures fiables et
reproductibles pour ces fréquences en raison de I'instabilité du processus de pilotage

de la pile.
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Figure 3.6. Représentation de la SIE a tres basses fréquences (jusqu’a 0 Hz) et pente de
la courbe de polarisation

Le modéle proposé n’est donc pas valable en tres basses fréquences. Méme sil’on
peut imaginer plusieurs types d’impédance ayant ces propriétés, il n’est pas possible
d’en réaliser une identification puisque nous ne possédons pas de mesures dans cet
intervalle fréquentiel. Une revue des modeles prenant en compte la boucle BF ainsi
que les différents phénomeénes pouvant avoir lieu dans cette gamme fréquentielle est
proposée par Pivac et al [84].

3.2.2.2 Introduction des lois physico-chimiques dans le modéle dynamique

Le modele dynamique a confronter aux mesures des SIE est donc constitué de
trois impédances Zu(I), Zaig(I) et Zys(I). Chaque impédance est composée d'un en-

semble de cellules R-C série, comme le montre la Figure 3.7.

Ncell_act Ncell_diff--- Ncell_res---
R L __ 4. J__4 1] -
~ | | I | | |'
[Ractii, Tactii] [Rdiff_i, Tdiff_i] [Rres_i, Tres_i]
Zact Zdiff Zres

Figure 3.7. Modele dynamique final utilisé dans le cadre de notre étude

Une premiére partie de I'impédance du circuit comporte un nombre Nei_q: de cel-
lules d’activation, cette partie est dédiée a la modélisation des phénomenes d'activa-

tion, modélisés par I'impédance totale Z.

Cette impédance est construite a partir d'un ensemble de constantes de temps
distribuées logarithmiquement sur un intervalle Tact= [Tact min ... Tact_max]. L'expression
de Ruct_gs(I) nous aide a imposer des lois de variation pour chaque cellule R-C com-
posant 'impédance d’activation. Nous considérons en effet que les résistances des
cellules RC d'activation suivent toutes la méme loi que Ract_os(I) (Eq 2.13 du Chapitre
2). Pour les constantes de temps, nous considérons que les valeurs des capacités ne
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sont pas dépendantes du courant. Les constantes de temps 7= R.C de chaque cellule
suivent également les mémes lois que les résistances. Ainsi, I'impédance d'activation

Zat est alors définie en utilisant 1'Eq 3.3.

Ncell act Ncell act
~ 1 RT < 0 1
Zact(|)= ZRact k* - = aCt_k' ' .
k=1 - 1+ J'a)'TaCt K anF k=1 I+ In . Tact k Eq 3.3
- 1+ jo. I _I
+

n

Ou O, est le vecteur de parametres a identifier afin de déterminer les valeurs des
Rt io Ce vecteur de parametres 0.+ est unique pour tous les spectres d’activation,
c’est-a-dire pour toutes les spectroscopies réalisées autour des différents points de
polarisation. C’est un des avantages de ce modele qui possede un seul vecteur de
parametres d’activation quel que soit le nombre de spectroscopies d"impédance. 7u.’
est également un vecteur unique pour tous les spectres d’activation déterminant la

distribution des constantes de temps liées a 1’activation.
Les parametres a= 0,5 et I, sont ceux identifiés par I'intermédiaire du modele
quasi-statique (Chapitre 2).

De plus, pour introduire la cohérence entre la courbe de polarisation et la spec-
troscopie d'impédance, la résistance basse fréquence du modele d'impédance d’acti-
vation R, prdoit correspondre a la valeur de Rt os:

RT Neeil _act etk
anF o 1+1

= Ract_QS ) Eq 34

n

La seconde impédance Zya un nombre Ne s de cellules R-C. Cette impédance
est dédiée a la modélisation des phénomenes de diffusion. Cette impédance est cons-
truite a partir d'un ensemble de constantes de temps 7aifr= [Taif min- - . Taiff max]. L'expres-

sion de Ruiz os(I) (Eq 2.18 du Chapitre 2) est également utilisée ici pour imposer des

lois de variations spécifiques a l'impédance de diffusion :

Neen _ai Neen _dit
= 1 RT = it K 1
Zy (1) = § Rdiff_k'l - = —. 7 g .
k=1 + j.a).rdm_k ﬂnF k=1 Ilim —1 1+ ja) diff _k Eq 3.5

lim
Ou Oaigest un vecteur commun entre les spectres de diffusion, il contient les para-
metres a identifier afin de déterminer les valeurs des Ruig .

Taiff est un vecteur commun entre les spectres de diffusion déterminant la distri-
bution des constantes de temps.
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P et I gardent les valeurs identifiées par l'intermédiaire du modéle quasi-
statique. Dans le cas de la diffusion, la cohérence entre les courbes de polarisation et
les mesures de la SIE est assurée par 'Eq 3.6 :

RT Neen _ giff sitt_k
BnF & 1 |

= Rdiff Qs (N Eq 3.6

Enfin, la troisieme impédance Z,.s posséde Nei_rs cellules R-C. C’est une impé-
dance résiduelle destinée a modéliser la partie d’'impédance de la spectroscopie qui
ne peut pas étre incluse ni dans Z,, ni dans Zs. Cette impédance est construite a
partir d'un ensemble de constantes de temps Tres= [Tres_min... Tres_mar]. Contrairement aux
2 autres, cette impédance ne présuppose d’aucune loi physique particuliere. N’ayant
aucun lien mathématique avec le courant de polarisation, cette derniére devra étre
redéfinie pour chaque courant de polarisation.

Ncell _res 9

Zpy= D —— Fq3.7
e é 1+ Joz, q
Le modeéle d'impédance final se présente alors sous la forme de cellules R-C divi-
sées en 3 parties modélisant l'activation, la diffusion et I'impédance résiduelle. L"in-
ductance Lei. est considérée comme unique pour toutes les spectroscopies d'impé-
dance.

On comprend bien que le modéle construit est basé sur des lois d’évolution des
impédances en fonction du courant, d’ou la nécessité d’avoir un multi-spectre d'im-
pédance composé de plusieurs SIE faites sur plusieurs paliers de courant afin de pou-
voir distinguer les impédances liées a chaque phénomene physique.

3.2.3 Identification paramétrique du modéle dynamique

3.2.3.1 Formulation du probleme d’optimisation

On rappelle que Z,: et Zsydépendent du courant. Ainsi, 'identification de 0, et
04y implique une connaissance complete de Z.: et Zag pour tous les courants du
multi-spectre. Les vecteurs 0. et Ous font alors partie du vecteur final 0 et sont
uniques pour tous les courants autour desquels la spectroscopie est réalisée. En ce
qui concerne l'impédance résiduelle, il est nécessaire d’avoir autant de Z,s que de
courants du multi-spectre car aucune loi d’évolution de cette impédance n’est con-
nue a ce stade. 0.5 est alors un vecteur unique pour chaque courant de la SIE.

Pour prendre en compte la variation des parametres en fonction du courant, les

données expérimentales requises pour le processus d'identification sont constituées
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par l'ensemble complet des spectroscopies. Le vecteur final 0,4,, a identifier est indi-
qué dans 'Eq 3.8.

gdyn = [0

act

ediff 0res_1 eres_ Nge I-elec] ]::q 3.8

La valeur de Ro.1n’est pas incluse dans le vecteur 0, étant donné qu’elle est direc-
tement extraite de la spectroscopie correspondante a haute fréquence. L'objectif du
probleme d'identification est de trouver I’'ensemble des parametres minimisant la
différence entre la mesure expérimentale et la réponse du modele (erreur par rapport
a la partie réelle €. . et la partie imaginaire €._iqg de I'impédance) :

min[f(gz,yéelz(lk) *+ €7 imag Z(Ik))] = min[fi(zmyéeu (@) = Zsie_eer i (0 N+ fi(zmd;mu (@) = Zsie ireg & (@) Eq 3.9

ol Nsie représente le nombre de paliers pour lesquels la SIE a été faite et N le

nombre de points de fréquences de la SIE.

Afin de respecter la contrainte liée a la pente de la courbe de polarisation, le cri-
tére d'optimisation prend en compte les équations Eq 3.10, Eq 3.11 et Eq 3.12.

£..(1,)= RT Ni Gk _R (1) Eq3.10
act \ "k anE = |k+|n act_QS \ "k qo.
RT Moy Ositt & Eq 3.11
Egr (1) = =——Ryiir_os (1) 4=
diff k ,BnF é ||im _ Ik diff _QS k
Ngie 2 2 Nsie 2 2
min[3,]=min 1> (6 o’ (1) + 22 g 200+ 3 (1) + € CAD)] Eq322
k=1 k=1

Compte tenu de la nature non-linéaire du modele, la fonction d’optimisation
(Isqnonlin) de Matlab est utilisée afin de minimiser la fonction “objectif’ construite
autour du critere d'erreur quadratique Jp constitué de la somme du carré des erreurs.
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3.2.3.2 Approche modele / modele

Dans cette partie, une évaluation en termes de robustesse et de reproductibilité
de I'algorithme sera faite afin de s’assurer que le processus didentification peut re-
trouver les bons parameétres a partir des mesures « artificielles » générées a partir du
modele lui-méme. C’est en effet un cas d’étude idéal puisque 1'on connait parfaite-
ment les réponses au probleme posé et que I'on n’a pas tous les problémes de bruits

de mesure.

Pour ce faire, on se basera sur la courbe de polarisation utilisée dans le Chapitre
2 pour I'étude modeéle/modele (partie 2.2.3 du Chapitre 2). On viendra, a l'aide de
notre modele, simuler 3 SIE sur 3 points de courant [15 A, 25 A et 35 A] dans une
gamme de fréquences de 100 mHz a 80 kHz.

On s’assure évidemment pour ces spectroscopies, de 1’existence d"un écart AR(I)

entre Rgs et Rpr (voir Figure 3.8).
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(a) Courbe quasi-statique simulée (partie 2.2.3 du Chapitre 2).
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(b) Multi-spectre simulé sur 3 courants

Figure 3.8. Courbe quasi-statique et multi-spectre simulés pour 3 courants (15 A, 25 A et
35A)
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Le modele utilisé pour la génération des mesures artificielles du multi-spectre
(voir Figure 3.9) est composé de 2 cellules R-C d’activation, de 2 cellules pour la dif-

fusion et 1 cellule pour I'impédance résiduelle.

Ract 1, Tact 1 Ract 2, Tact 2 Ruitt_1, Taiff 1 Ruitt_2, Taitt 2 Rres: Tres
—Y Y Ram [ | | | | | | 1
L, 11 Il 11 Il 11
elec i ) ) ) i
Zact Z( iff Zres

Figure 3.9. Modele avec lequel nous avons généré les données « artificielles »

Ce modeéle est composé :
e d’'une impédance d’activation Z«(1) :

1 _RT O 1/ RT Ouct_2/!

2 2
Z.(H=>R . = . . Eq 3.13
e (1) kzzl' Nt jor,  anF 1+ jwr,, /1 T anF 1+ Wz, 5/ E
Avec:
eact_l =0,6 eact_z =04 Tact_1':4/64 104 z-act_2': 1.102
e d’'une impédance de diffusion Za(l) :
2 1 RT O 1/(lim = 1) RT O 2/(lim —1) .
Zdiff (= sziff_k' - = . .dff'l/ I, + . ,dff‘z/ II Eq 3.14
k=1 I+ jorg  anF 1+ jwrg ,'/(ly 1) anF 1+ jwrg ,'/(Iy, = 1)
avec
Oyis 1 =0,67 Oyt 2 =0,33 Ty 1 =1.102 Tir o —4,64.10+
e et d'une impédance résiduelle Z;.(I) :
(1) = Ores (1) Eq3.15
dift 1) |
+ J'W'TI'ES( )
avec
6. (1 =15A) =5 .10 6,..(1 =25A)=3,5.103 6,..(1 =35A) =1.1073

T (1 =15A)=2,15.10% 7 (1 =25A)=2,15.10* 7 (1 =35A)=4,64.10*

Ronm et Leec sont considérées fixes (Romm= 1 mQ et Laec= 1 .108 H) et invariants en
fonction du courant, I’objectif étant d’étudier la reproductibilité des valeurs des pa-

rametres représentant l'activation, la diffusion et I'impédance résiduelle.
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A partir des équations Eq 3.13, Eq 3.14 et Eq 3.15 et des valeurs associées au pa-
rametres des couples (Ouct_i, Tact_i"), (Oaii, Taifri") €t (Ores (I), Tres (1)), on calcule les valeurs
des parameétres utilisés dans le paramétrage du modéle dans le Tableau 3.1.

Notons que les valeurs des parametres 0. ; et 0ai i sont choisies de telle facon que

Ract BF= Ract_gs et Raigr BF= Ruifr gs.

Tableau 3.1. Valeurs des composants du modele utilisé pour générer les données artifi-
cielles.

Cellules modéli-
Cellules modélisant I'impédance  Cellules modélisant I'impédance

sant 'impédance
de l'activation de la diffusion P

Courant résiduelle
de SIE Cell1 Cell 2 Cell1 Cell 2 Cell1
Ract s Raifr s
Ruac ac Rac act Q R if R if Q
1 Tact 1 2 Tact 2 [mQ] diff 1 Tdiff 1 diff 2 Tdiff 2 [mQ] R[] S

[nQ] [ms] [mQ] [ms] [mQ] [ms] [mQ] [ms]
15 A 1,21 0,03 0,81 0,67 2,02 3,69 1,18 1,84 0,008 5,53 5 0,215
25 A 0,73 0,018 0,49 04 1,22 4,5 0,22 2,26 0,01 6,76 3,5 0,2
35 A 0,52 0,013 0,35 0,28 0,87 58 0,28 2,89 0,013 8,69 1 0,46

Les valeurs du Tableau 3.1 permettent d’avoir un multi-spectre d’impédance
(composé de 3SIE a 15 A, 25 A et 35 A) contenant :

e uneimpédance liée a I'activation qui évolue en 1/ (les résistances et les cons-
tantes de temps évoluent en 1/1) et dont la résistance a basse fréquence Rac: sr
est égale a Rur_gs (Figure 3.10(a))

e une impédance liée a la diffusion qui évolue en 1/ (I-Liim), et dont la résistance
a fréquence nulle Ry prest égale a Ruir os (Figure 3.10(b))

e et une impédance résiduelle (Figure 3.10(c)) permettant de garantir que
Ros(I) < Rpr(I). Comme nous I'avons déja évoqué, nous n’avons a ce stade au-
cune loi d’évolution spécifique de cette impédance par rapport au courant.
Pour paramétrer cette partie, on choisit une impédance dont I'évolution en
fonction du courant est inspirée par les écarts expérimentaux entre les Rgs et
les Rgr.
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Figure 3.10. Evolution des spectres liés a I’activation, a la diffusion et au résidu pour les
données « artificielles » générées
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Une fois ces données générées, nous les utilisons comme « mesures » pour nour-
rir notre processus d’identification. Nous voulons nous assurer que notre mé-
thode est :

e robuste aux variations aléatoires du vecteur initial de parametres a opti-
miser

e robuste au changement du nombre de constantes de temps du modele
d’identification donc indirectement a leurs localisations.

Tout d’abord, on étudie la reproductibilité de I’algorithme d’identification en uti-
lisant pour son paramétrage le méme nombre et la méme valeur des constantes de

temps que ceux ayant servi lors de la génération des données.

Afin de s’assurer de la bonne reproductibilité de 1'identification, on effectue 20
lancers différents, a partir de points aléatoirement initialisés dans "espace de varia-
tions des parametres. On constate que pour chaque lancer, 1'algorithme converge
vers une solution satisfaisante. Un exemple des résultats du fitting est donné sur la
Figure 3.11.

-3
10
5 X
4+ J
3r 1 O Données entrée | =15A
E‘ — % — Données modéle | =15A
ﬁ 2l | O  Données entrée | =25 A
\é’ — % — Données modéle | =25A
- Données entrée | =35A
1+t 8 Données modeéle 1=35A
J
0t J J
_1 1 1
0 0.005 0.01 0.015

Re(Z)[€2]

Figure 3.11. Superposition des données simulées avec les données obtenues via le mo-
dele

Un bon fitting des 3 SIE simulées a été obtenu. En effet, les erreurs relatives ne
dépassent pas 0,03 % par rapport a la partie réelle et 0,4 % par rapport a la partie
imaginaire en valeur absolue pour toutes les spectroscopies. La Figure 3.12 montre
un exemple détaillé du fitting a I= 15 A avec les erreurs relatives associées sur les

réels et sur les imaginaires.
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Figure 3.12. (a) Données simulées (bleu), données du modele (rouge), impédances liées
a l'activation (noir), a la diffusion (rose), au résidu (vert) et pentes obtenues via la mo-
délisation de la courbe de polarisation a 15 A. (b) Erreur relative sur réel et sur imagi-
naire.
En détaillant les spectres de constantes de temps des phénomenes impliqués, la
Figure 3.13 montre un exemple de résultats obtenus en superposant les données ar-

tificielles (données d’entrée) avec les données identifiées par le modele.
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Figure 3.13. Comparaison des spectres de constantes de temps de 'activation, de la dif-
fusion et du résidu entre les données artificielles (données d’entrée) et les données ob-
tenues par le modeéle a I=15 A.
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Nous regardons également la dispersion des parametres obtenus pour tous les
lancers aléatoires (20 lancers). Sur la Figure 3.14, on regarde I'emplacement des solu-
tions trouvées par 'algorithme par rapport aux valeurs des parametres des données

artificielles.
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Figure 3.14. Etude de la dispersion des paramétres identifiés a 15 A pour 20 lancers aléa-
toires

Nous constatons que les 20 solutions obtenues sont identiques et égales aux va-
leurs des parametres utilisés pour générer les données de référence. Ce constat nous
permet de valider la fiabilité et la reproductibilité de I’algorithme quand on utilise
la méme configuration des cellules R-C que celle des données de référence.

Dans un temps second, on fait varier, lors du paramétrage de 1'algorithme d’iden-
tification, le nombre de constantes de temps du modele. Ainsi, les constantes de
temps du modéle sont logarithmiquement réparties sur un intervalle. Leur localisa-
tion est donc imposée par cette répartition. Les valeurs de constantes de temps résul-
tant de ce placement seront donc différentes de celles utilisées lors de la génération
des mesures artificielles. Les données utilisées pour générer les mesures artificielles
ne changent pas. Dans cette étude, on s’intéressera a 3 configurations (concernant le
nombre de constantes de temps) différentes (configuration 1, 2 et 3) en plus de la
configuration utilisée pour générer les données artificielles de référence (voir Ta-
bleau 3.2).

Tableau 3.2. Les différentes configurations de cellules R-C étudiées

) ) Nombre de cellules Nombre de parametres a iden-
Numéro de la configura- j o .
. placées tifier (3 spectroscopies)
tion
N, cellﬁuct/ Ncellfdiﬁ/ Ncellfres Ncellfuct"' Ncellfdiﬂ'" (N SIEXN cellﬁres)
Configuration de base 2/2/1 2+2+ (1x3)=7
Configuration 1 12/ 12/ 12 12 +12 + (12x3)= 60
Configuration 2 20/ 20/ 20 20 + 20 + (20x3)= 100

Configuration 3 30/ 30/ 30 30 + 30 + (30x3)= 150
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Comme nous pouvons le voir dans le Tableau 3.2, le nombre total de parametres
du probleme d’identification atteint rapidement des valeurs importantes. Comme
nous travaillons sur 3 spectroscopies différentes (15, 25, 35 A), le nombre de para-
metres associés a I'impédance résiduelle, différente pour chaque courant, est multi-
plié par le nombre de spectroscopies. Les résultats de la comparaison des 4 configu-
rations sont affichés sur la Figure 3.15 et la Figure 3.16
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Figure 3.15. Evolution des spectres liés a 1’activation, la diffusion et au résidu pour dif-
férentes configurations a 15 A

En ce qui concerne les diagrammes de Nyquist d’activation, de diffusion et de
résidu de toutes les configurations, on voit bien que plus on augmente le nombre de
cellules, plus on se rapproche des données de la configuration de base.

D’apres la Figure 3.15, on voit également que malgré les différences en termes de
nombre de cellules, les constantes de temps significatives des 3 phénomeénes phy-
siques se situent toujours dans les mémes zones fréquentielles.

Quant aux spectres globaux, ils se superposent plutot tres bien. La Figure 3.16(a)
présente la superposition des multi-spectres globaux des 3 configurations avec les
données de base. On présente sur la Figure 3.16(b) I'erreur absolue sur la valeur des
réels et des imaginaires entre les données obtenues par les 3 configurations et les
données de la configuration de base a I=15 A.
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Figure 3.16. (a) Multi-spectres globaux de toutes les configurations et (b) erreur absolue
sur la valeur des réels et des imaginaires entre les données obtenues par les 3 configura-
tions et les données de la configuration de base a I=15 A.

De la Figure 3.16, on déduit que plus on augmente le nombre de cellules du mo-
dele, meilleure est la qualité du fitting. Ce constat est attesté par le calcul de I’erreur
relative. Globalement, on conclut qu’a partir d"un certain nombre de cellules, on ar-
rive a bien fitter les données de la SIE, et que rajouter des cellules supplémentaires
complexifie la résolution du probleme sans en améliorer la précision. En plus de ce
constat, les constantes de temps significatives identifiées par le modele se situent tou-
jours dans la méme zone fréquentielle que les constantes de temps du modele de

génération.

Dans le reste de I’étude, les nombres de cellules et les intervalles des constantes
de temps attribués a la description des différentes impédances seront fixés pour
I’ensemble des analyses correspondant a 1’étude d’'un méme composant (la plus
adaptée aux zones fréquentielles significatives et a la complexité des données ex-
périmentales).



Validation du modele sur les données d'une monocellule 135

3.3 Validation du modéle sur les données d"'une monocellule

3.3.1 Procédure expérimentale

Afin de valider I'approche dynamique précédemment présentée, nous proposons
d’exploiter les données issues des essais sur les monocellules. En effet, en plus des
courbes de polarisation, des SIE ont été réalisées pour plusieurs paliers de courant
pour les 3 AME présentés dans la partie 2.3.2 du Chapitre 2. La répartition des paliers
de courant est la suivante [50;47,5;42,5;37,5,30,20,5;15,7,5;5; 3] A.

> Choix de la gamme des fréquences pour la spectroscopie :

Le temps nécessaire a la réalisation d"une spectroscopie d'impédance dépend de
lalargeur de la zone fréquentielle explorée. Obtenir une bonne précision des mesures
nécessite un nombre important de périodes de calcul afin de moyenner les impréci-
sions. Or, a basses fréquences, ces temps deviennent tres longs. De ce fait, on essaiera
de trouver le bon compromis entre la précision et la durée des essais.

En ce qui concerne les limites de fréquence, la haute fréquence dépend de I'in-
ductance en série. Plus cette inductance est petite, plus il est nécessaire de monter
haut en fréquence pour couper I'axe des réels. La plus haute fréquence dans notre
cas sera de 50 kHz. Quant a la basse fréquence, elle sera de 1'ordre de 100 mHz pour

avoir un bon compromis entre la précision et la durée de la procédure.
> Notion de spectroscopies entrelacées :

Vu que le point de fonctionnement autour duquel est effectuée la spectroscopie
d’impédance peut ne pas rester stable au cours du tracé, la méthode par spectrosco-
pies entrelacées a été mise au point [28] [115]. Son principe est de séparer la spectros-
copie en plusieurs ‘sous-spectroscopies” qui se feront sur différentes plages de fré-
quences pour le méme courant.

Chaque sous-spectroscopie est une spectroscopie normale (balayages a fréquence
décroissante selon une répartition logarithmique par exemple) pour laquelle les fré-
quences de départ et d’arrét sont décalées par rapport a la spectroscopie suivante.

L’idée est d’effectuer n « sous-spectroscopies » d'impédance de peu de points au
lieu d"une seule. La réunion de ces n « sous-spectroscopies » d'impédance donne la
spectroscopie finale avec N points correspondant a N fréquences différentes ba-
layées.

Lors du regroupement des sous-spectroscopies, la continuité ou la discontinuité
du spectre traduira une stabilité ou instabilité du point de mesure. Un minimum de
points par sous-spectre est nécessaire (8 points par exemple).
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> Choix de I'amplitude des signaux sinusoidaux des spectroscopies :

Lors de la spectroscopie d"'impédance, I'amplitude des courants sinusoidaux uti-
lisés doit étre faible pour étre proche d’un point de fonctionnement stabilisé. Cette
amplitude dépend en grande partie du bruit de la mesure, de la valeur du courant et
de la précision des capteurs (tension et courant) [116]. Dans notre cas, cette amplitude
sera égale a 2,5 A (peak-to-peak).

» Reésumé :

Pour résumer, le protocole sera constitué de paliers a différents courants (Ns= 10
courants) dans le sens décroissant (de 50 A a 3 A). Les signaux d’excitation sont sinu-
soidaux et ont une fréquence qui varie de 50 kHz a 100 mHz et une amplitude de 2,5 A
autour du courant de polarisation. Les multi-spectres des 3 AME sont tracés sur la
Figure 3.17.
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Comme nous I'avons évoqué précédemment, I'ensemble des données a analyser

est constitué de multi-spectres (10 dans notre cas pour les différents courants de po-

larisation). Ainsi, pour les 3 AME étudiés, nous avons 30 spectroscopies a analyser.

Nous percevons, rien que par ce chiffre, que les données dynamiques vont présenter

une complexité bien plus importante que les données issues de la courbe de polari-

sation. Pour tenter une premiere analyse des mesures, une comparaison des SIE entre

les3 AME a 5 A et a 30 A est proposée sur la Figure 3.8.
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Figure 3.18. Comparaison entre les SIE des 3 AME a (a) 5 A et (b) 30 A.

On constate que I’AME 1 semble se distinguer dynamiquement des 2 autres, plus
particulierement a fort courant. Cette AME 1 ne differe pourtant de I’AME 2 que par
sa charge de platine (méme matériau pour la membrane et méme épaisseur). Pour
les AME 2 et 3, il semble difficile de percevoir une différence dans leur comporte-
ment, alors que leurs propriétés sont pourtant tres différentes (épaisseurs de mem-
branes différentes, matériaux différents, charges en platine différentes). Nous perce-
vons a travers cette premiére analyse rapide et qualitative que disposer grace au mo-
dele d'une séparation des dynamiques d’activation et de diffusion va s’avérer tres
utile. De plus, grace a la modélisation des phénomenes d’activation et de diffusion
qui integrent une dépendance au courant, un seul jeu de parametres est nécessaire
pour décrire chacun de ces phénomenes quel que soit le courant, ce qui réduit consi-
dérablement la quantité de données a analyser. L'impédance résiduelle reste quant a
elle la plus complexe a analyser puisqu’elle peut étre totalement différente pour
chaque courant de polarisation.

3.3.2 Résultats et analyse

3.3.21 Résultats du fitting

Dans cette partie, nous présentons les résultats d’identification réalisés en utili-
sant le modele dynamique et les essais des monocellules avec les différentes AME.
La Figure 3.19 montre un exemple des données expérimentales de la spectroscopie
del’AME 2 et les courbes obtenues par identification du modele. Comme déja évoqué
dans la partie modéle/modele, le nombre de cellules choisi conditionne la qualité du
fitting. Ce choix résulte d'un compromis entre un nombre de cellules suffisamment

important pour une bonne localisation des constantes de temps, mais pas trop élevé
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pour éviter de générer un probleme d’optimisation avec un grand nombre de para-

metres (I'optimum devient alors plus difficile a trouver). Nous proposons donc de

choisir la configuration suivante :

30 cellules pour modéliser I'impédance de I'activation. Les constantes de
temps sont distribuées sur l'intervalle [3 .10¢/1; 50/I].

30 cellules pour modéliser I'impédance de la diffusion. Les constantes de
temps sont distribuées sur l'intervalle [3 .10/ I1i,-I ; 50/ Lim-1].

20 cellules pour modéliser I'impédance résiduelle. Les constantes de

temps sont distribuées sur l'intervalle [1.105; 1].
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Figure 3.19. Données expérimentales de la spectroscopie et résultats du fitting du mo-
deéle pour ’AME 2

Les résultats du fitting obtenus pour cette identification sont assez bons pour tous

les courants de la SIE. En effet, les erreurs absolues maximales avoisinent 0,15 mQ

pour les réels et ne dépassent pas 0,4 mQ pour les imaginaires (voir Figure 3.20).
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Figure 3.20. Erreurs absolues maximales entre les données de la spectroscopie et celles
obtenues par le modéle dynamique
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Sur la Figure 3.21, on présente la séparation des trois impédances Z; (noir), Zaig
(rose) et Zys (vert) pour I'’AME 2 & 30 A. Les correspondances entre R os, Raif gs et
les valeurs des impédances Z..: et Zar en basses fréquences sont vérifiées permettant
ainsi la cohérence entre les comportements quasi-statique et dynamique (petits
cercles sur la figure). Il en résulte clairement qu'une impédance résiduelle (verte) a
été nécessaire pour modéliser la partie restante de I'impédance apres avoir pris en
compte les phénomenes d'activation et de diffusion.
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Figure 3.21. Données expérimentales, données du modéle, impédances liées a 1’activa-
tion, a la diffusion, au résidu et pentes obtenues via la modélisation de la courbe de
polarisation pour ’AME 2 a 30 A.

Outre la bonne qualité du fitting, les lois permettant la cohérence entre le com-
portement quasi-statique de la pile et le comportement dynamique sont respectées
pour tous les courants (Ruct os= Ract r, Raifr gs= Ruir sr). Cela est attesté par la Figure
3.22, ot 'on montre les évolutions des Ruct gs, Ract_sr, Raigr 0s, Raigr sr en fonction du
courant pour les 3 AME. Ces résultats prouvent, encore une fois, que malgré la com-
plexité des phénomenes et la diversité des données du multi-spectre, I'algorithme

arrive toujours a trouver une solution pour le probléeme d’optimisation posé.
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Figure 3.22. Correspondance entre les résistances basse fréquence et celles obtenues par
la dérivée de la courbe de polarisation pour l’activation et la diffusion

On constate que, quel que soit le courant de polarisation, Rpr(I) est toujours supé-

rieur a Ros(I) pour les trois AME testés. Un exemple est représenté sur la Figure

3.23(a) ou les valeurs de la pente de polarisation Ros(I) sont positionnées sur les

spectres d'impédance (dans le diagramme de Nyquist) pour plusieurs courants de

polarisation dans le cas de ’AME 2. La Figure 3.23(b) montre I'évolution de la quan-

tité AR(I), différence entre Rgr(I) et Ros(I). Comme nous pouvons le remarquer sur

cette figure, I'évolution de cette différence de résistance en fonction du courant de

polarisation n’est pas quelconque et présente un comportement marqué typique

d’une loi en 1/1. Des investigations seront menées dans le Chapitre 4 pour tenter de

préciser ces phénomenes.
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Figure 3.23. (a) Illustration des comportements quasi-statique et dynamique en basses
fréquences pour I’AME 2. (b) Evolution de AR(I) en fonction du courant pour les 3 AME.
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3.3.2.2 Analyse des spectres
> Spectres d’activation

Pour évaluer la sensibilité de la méthode par rapport aux caractéristiques de
chaque AME, les résultats d'identification obtenus pour chaque AME sont comparés.
Comme dans le chapitre précédent, nous voulons mettre en évidence I'impact d'un
changement de propriétés des matériaux (différentes épaisseurs de membrane, dif-
férentes charges de platine pour la couche active) sur les différents spectres d"impé-
dance (activation, diffusion et résidu). Nous proposons également d’observer les
spectres de constantes de temps associés a ces impédances pour évaluer la pertinence

de cette représentation pour 1’analyse.

Les résultats d’identification concernant les spectres de constantes de temps et les
diagrammes de Nyquist associés a l'activation et a la diffusion sont représentés sur

la Figure 3.24, la Figure 3.26 et la Figure 3.27 pour un courant de 30 A.
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Figure 3.24. Résultats d’identification - Diagramme de Nyquist et spectres de constantes
de temps des impédances d’activation des 3 AME a 30 A

Pour notre modeéle, la coupure du diagramme d’impédance avec 1'axe des réels
vers les basses fréquences correspond a la valeur de I'impédance pour une fréquence
nulle, soit Ru: pr. Ces valeurs sont, pour les trois impédances d’activation, égales a la
valeur R.: osde la pente de la courbe de polarisation pour I= 30 A. Ce résultat est,
rappelons-le, lié a la contrainte que nous avons rajoutée dans le processus d’identifi-
cation pour forcer la cohérence entre les comportements statique et dynamique (Eq
3.4 pour que Rt Br= Ract_gs). Comme Rucr_gsne dépend ni de Iy (supprimé par 1'opéra-
tion de dérivation), ni de I, (négligé dans notre cas car I, << I), cette résistance ne
dépend que du parametre a, qui est considéré fixe par hypothese (o= 0,5). Il est donc
logique que les valeurs des trois impédances des AME en basse fréquence soient
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identiques (les phénomenes dynamiques liées a I'activation sont indépendants du
courant d’activation et quasi- indépendants du courant de crossover).

Grace aux tracés des impédances d’activation dans le plan de Nyquist, on voit
bien que les 3 AME ont des caractéristiques dynamiques d'activation proches les unes
des autres (Figure 3.24(a)). La localisation des constantes de temps les plus significa-
tives identifiées par I'algorithme pour chaque AME reste en effet dans les mémes
gammes de constantes de temps. On peut cependant, grace aux spectres de cons-
tantes de temps, mieux percevoir que le comportement dynamique des trois AME
est sensiblement différent (Figure 3.24(b)). LAME 2 semble se distinguer par des
constantes de temps légerement plus rapides que celles de '’AME 1 et 3. Il semble
cependant difficile de distinguer les changements de propriétés des AME a partir des
spectres ou de I'impédance d’activation. Notons bien que conclure a des comporte-
ments dynamiques d’activation presque identiques pour les 3 AME ne signifie pas

que les pertes par activation sont presque identiques.

Comparons maintenant les trois capacités globales estimées dans le Tableau 3.3.
Ces capacités globales peuvent étre assimilées aux phénoménes de double couche
électrochimique (Cy) qui correspond a I'accumulation de charges électriques de dif-
férents types (électrons et ions) a chaque interface électrode/membrane [117] [118].
En d'autres termes, la capacité double couche est supposée donner une image de la
dynamique des phénomeénes d’échanges a I'interface entre le catalyseur et la mem-
brane.

Ces capacités sont estimées en supposant que les cellules R-C en série liées a 1'ac-
tivation peuvent étre assimilées a une seule cellule R-C équivalente, car la forme de
l'impédance correspondante est proche d'un demi-cercle parfait. La valeur de la ca-
pacité de chaque AME est presque similaire pour tous les courants. Une valeur
moyenne de la capacité globale liée a chaque AME est indiquée dans le Tableau 3.3.
Selon ce tableau, nous pouvons voir que les valeurs des capacités globales Cg.liées a
I’AME 1 et I'’AME 3 sont proches et supérieures a la valeur de la Cic de 'AME 2. Les
AME 1 et 3 ont les mémes charges de platine, il semble cohérent de trouver des va-
leurs proches. En effet, plus la charge de platine est élevée, plus la surface active est
grande impliquant une plus grande interface électrode/ membrane et par voie de
conséquence la capacité a stocker des charges de part et d’autre de cette interface.

L’AME 2 possede quant a elle des charges de platine bien inférieures aux AME 1
et 3. On peut dire qu’il y’a une bonne corrélation entre les charges de platine et les
valeurs des capacités double couche.
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Tableau 3.3. Valeurs estimées de Cg,

Numéro de I’AME Valeur estimée de Cg. (F)
AME 1 (50 um - 0,5/ 0,5 mg,/ cm?) 3,04
AME 2 (50 pum - 0,15/ 0,25 mg,/ cm?) 1,74
AME 3 (27 um - 0,5/ 0,5 mg,/ cm?) 2,64

> Spectres de diffusion

En ce qui concerne tout d’abord les valeurs de I'impédance de diffusion a basses
fréquences R pr, rappelons que nous avons forcé cette résistance de facon a ce
qu’elle soit la plus proche possible de Ruiy gs (résistance représentant la contribution
des pertes de diffusion dans la pente de la courbe de polarisation). Cela signifie qu’a

courant fixe, cette résistance ne dépend donc que des valeurs des parametres f et L.

La contribution des phénomenes de la diffusion a la pente de la courbe de pola-
risation varie fortement en fonction du courant. Par exemple, si I'on se place a 50 A
au niveau de la Figure 3.25, les 3 pseudos-diametres de la diffusion seront trés diffé-
rents les uns des autres par rapport a un point de polarisation a 30 A. Cela illustre les
difficultés pour interpréter les phénomenes de diffusion du point de vue dynamique.
De maniere générale, les phénomenes dynamiques de diffusion seront plus percep-
tibles a fort courant puisque les phénomenes d’activation (loi en 1/1) sont de plus en

plus faibles quand le courant augmente.

%107

Rdiff QS AME 1

Rdiff Qs AME 2

Rdiff Qs AME 3

—¥— Rifrpr AME T

—O- Ry gr AME 2
—O- Ry4pr AMES

25 30 35 40 45 50 55
I[A]

Figure 3.25. Zoom sur 1’évolution de Rui os en fonction du courant pour les 3 AME a
30Aet50A
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Du point de vue de la forme des impédances et des spectres de constantes de
temps liés a la diffusion, le comportement dynamique est trés sensible au change-
ment d’AME méme si les pertes par diffusion ne sont pas tres différentes entre les
AME. La Figure 3.26 et la Figure 3.27 illustrent la comparaison des diagrammes de

Nyquist et des spectres de constantes de temps des 3 AME a 30 A et 50 A respective-
ment.
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Figure 3.26. Résultats de 'identification - Diagramme de Nyquist et spectres de cons-
tantes de temps des impédances de diffusion des 3 AME a 30 A
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Figure 3.27. Résultats de l'identification - Diagramme de Nyquist et spectres de cons-
tantes de temps des impédances de diffusion des 3 AME a 50 A

Pour I= 30 A, les impédances de diffusion des 3 AME sont tres différentes et lais-
sent entrevoir la possibilité d’une forte sensibilité au changement de membrane.

L’AME 3 semble particulierement se distinguer des 2 autres. Cette membrane est de
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composition et d’épaisseur différentes des AME 1 et 2. Cependant, pour I= 50 A, cette
distinction devient impossible. Si I’on regarde les spectres de constantes de temps,
I’AME 1 se distingue, quel que soit le courant de polarisation, par des constantes de
temps plus lentes que les AME 2 et 3. LAME 2 est quant a elle celle qui semble pos-
séder les constantes de temps les plus rapides.

La complexité de l'interprétation des spectres de diffusion vient de la non-linéa-
rité des pertes de diffusion qui engendre de grandes variations des dérivées (Rui gs
et donc Ruig sr). De plus, et contrairement aux phénomenes d’activation, nous pen-
sons que les phénomenes de diffusion sont beaucoup plus susceptibles aux condi-
tions de fonctionnement de la monocellule. On pense principalement a son état hy-
drique, dont dépendent fortement les caractéristiques de la diffusion. Celui-ci est dif-
ficilement maitrisable et peut induire des conditions différentes lors de la caractéri-

sation de la pile.

Méme s’il n’est pas aisé de corréler le comportement des phénomenes de diffu-
sion a I'épaisseur de la membrane, on sait que plus la membrane est fine, plus il y
aura des échanges d’eau entre les deux électrodes. Ici, nous travaillons a canaux et
GDL identiques et il apparait assez nettement un comportement différent de I’ AME
ayant la membrane la plus fine. Il est remarquable que notre approche montre une

telle sensibilité allant dans le sens attendu.

Notons également que la dérivation par rapport au courant du terme lié aux
pertes par diffusion, contrairement aux phénomeénes d’activation, n’engendre pas de
perte de sensibilité par rapport aux parametres de la courbe de polarisation comme
résumé dans le Tableau 3.4.

Tableau 3.4. Résumé des formules des dérivées des phénomenes d’activation et de diffu-
sion par rapport au courant et hypotheses prises

e [y disparait

RT 1
Rt ¢s —a.nT- 11 e const'ant
e [, négligeable devant |
Raifr os RT 1 o dépendance de B et de Liin

ANF

lim -1

> Spectres de l'impédance résiduelle

Les résultats obtenus en termes d'impédances pour les diagrammes de Nyquist
et pour les spectres de constantes de temps du résidu pour les 3 AME sont montrés
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sur la Figure 3.28 pour I= 30 A. Nous rappelons que les spectres de I'impédance rési-
duelle, contrairement aux spectres d’activation et de diffusion, ne sont pas contraints

par des lois physiques.
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Figure 3.28. Résultats de I'identification - Diagrammes de Nyquist et spectres de cons-
tantes de temps de l'impédance résiduelle des 3 AME a 30 A

Cette impédance résiduelle, rajoutée pour permettre une cohérence entre courbes
de polarisation et spectroscopies, semble comporter des informations intéressantes.
Comme nous pouvons le constater, elle représente une contribution non négligeable
dans I'impédance totale. De plus, cette impédance n’agit pas que sur les basses fré-
quences, mais contribue a I'impédance totale sur toute la gamme de fréquences.
D’apres les résultats obtenus, cette impédance apparait comme tres différente entre
les AME 1, 2 et 3. Les AME 1 et 3 ont des caractéristiques théoriquement proches a
I’exception de leur épaisseur de membrane. Leurs impédances résiduelles se rappro-
chent. La variation de cette impédance résiduelle est-elle liée a la quantité de platine
ou a des phénomenes exogenes ? Nous proposerons dans le Chapitre 4 une tentative
d’analyse des phénomenes impliqués dans cette impédance.

> Conclusions sur I'analyse des spectres

Les résultats obtenus pour cette campagne montrent que I'exploitation des SIE
pour la caractérisation des différentes monocellules présente une complexité plus
importante que I'exploitation des courbes de polarisation. Il semble difficile a travers
les résultats présentés de faire clairement apparaitre le lien avec les changements de
propriétés des AME. L'impédance d’activation, quasi identique pour les 3 AME,
semble insensible aux changements de propriétés de I’AME. Nous avons vu que ceci
ne semble pas incohérent par rapport a la disparition de Iy dans I'opération de déri-
vation des pertes par activation. Les impédances de diffusion sont quant a elles trées
différentes pour les 3 AME, mais il est difficile de relier ces différences uniquement
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aux propriétés intrinseques des AME. L'impédance résiduelle, nécessaire a notre
stratégie de modélisation, semble comporter des informations discriminantes mais a
ce stade, difficile également de relier ces informations aux propriétés des monocel-
lules. Malgré tout, il semble que les différences obtenues sur les impédances de dif-
fusion soient a relier au role de la membrane dans les échanges hydriques ('’AME 3
se démarque ainsi des deux autres) et que les différences obtenues sur les impé-
dances résiduelles soient a relier a la quantité de platine (I"’AME 2 se distingue ainsi
des deux autres).
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3.4 Application aux données de vieillissement stack

3.4.1 Données expérimentales de la spectroscopie

3.4.1.1 Généralités concernant les données de la SIE

Dans cette partie, nous allons évaluer les performances de la méthode d’identifi-
cation du modele dynamique précédemment proposé sur les données issues des
campagnes de vieillissement d"un stack. On utilise donc les mémes campagnes de
vieillissement que celles décrites dans la partie 2.4.1 du Chapitre 2. On rappelle éga-
lement que toutes les campagnes ont été réalisées sur un stack de 6 cellules
(SA=178 cm?) sous H,/Air dans les conditions opératoires suivantes : T= 65 °C,
Promi= 1,5/ 1,5 bara, HRpyair= 50/ 50 %, Arosnir= 1,5/ 2.

Lors de chaque caractérisation (faite a minima toutes les 100 a 150 i environ) pen-
dant la campagne de vieillissement, la SIE est réalisée sur 23 paliers de courant (entre
20 kHz et 1 Hz). Cette SIE est entrelacée pour vérifier la stabilité des points mesurés.
Au niveau de la spectroscopie, beaucoup de problémes ont été rencontrés, notam-

ment, les problemes de coupure de 1’axe des réels a hautes et basses fréquences.

Vu le nombre de données des SIE de cette partie, on ne s’intéressera principale-
ment dans la présente étude qu’a la campagne 2. Ce choix est principalement dt a la
qualité des données des SIE obtenues sur cette campagne. Le reste des résultats est
présenté en annexes (Annexe III. 1 et Annexe III. 2)

3.4.1.2 Données expérimentales de la campagne 2 (P,in)

Un exemple de spectroscopies d'impédance réalisées pendant la courbe de pola-
risation de la caractérisation 2 a ¢y est présenté sur la Figure 3.29. Sur le multi-spectre,
on observe nettement, dans la partie haute fréquence de 'impédance, la présence
d’une pente a 45° dans un plan de Nyquist orthonormé. Cette pente, qui n’existe pas
dans les SIE de la monocellule (Partie 3.3 du Chapitre 3), a été constatée dans les
multi-spectres des 3 campagnes. [28] [119] [120] [121] ont également prouvé cette dis-
torsion en ligne droite du spectre a hautes fréquences. Cette pente est communément
associée aux phénomenes de diffusion dans les milieux poreux. Elle est attribuée a
I'effet de la porosité des électrodes qui correspondrait a un phénomeéne de diffusion
sur une tres fine couche.

T. Génévé [64] a démontré dans sa these que ce comportement a hautes fré-
quences pouvait étre reproduit soit par I'impédance de Warburg [122] soit par une
puissance non entiere PNE (fixée a 0,5) [82] [90].
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Une autre facon de modéliser 'impédance de Warburg consiste a 1’association
série de cellules R-C [88]. Le nombre de cellules est théoriquement infini, mais selon
[89], une approximation convenable est atteinte pour 20 cellules.
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Figure 3.29. Exemple du multi-spectre de la campagne 2 (Pin) a ty, et illustration de la
pente a 45° dans le plan de Nyquist.

Pour tenter d’apprécier la présence d’un phénomene de vieillissement, nous sui-
vons I'évolution de ces spectroscopies d'impédance au cours du temps pour la cam-
pagne 2. On présente sur la Figure 3.30 les résultats a Lion=178 A (1 A/cm?).

Sur la méme figure, on présente aussi les résistances a basse fréquence Rpr (mar-
queurs triangles) et les résistances Rgs (marqueurs ronds, obtenues par les dérivées
de la courbe de polarisation aux points ot la SIE a été réalisée) pour la campagne 2
(Pmin). Rappelons que la résistance a basses fréquences Rgr est calculée a partir des
parametres du modeéle dynamique identifié. Comme dans le cas de la monocellule,
on remarque toujours qu'il n'y a pas de cohérence entre le comportement quasi-sta-
tique et le comportement dynamique a basses fréquences. Ce constat a été fait sur

I'ensemble des caractérisations et des campagnes.

Une comparaison entre la SIE a fy et ¢y pour les 3 campagnes est faite sur la Figure
3.31. Contrairement aux résultats obtenus a partir de 'identification des courbes de
polarisation (Partie 2.4 du Chapitre 2), on ne peut pas, a premiere vue, constater une
dégradation des performances directement par observation des données de la SIE
des 3 campagnes. Les SIE obtenues au départ et a la fin de la campagne sont en effet

trées proches les unes des autres.
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Figure 3.30. Evolution de la SIE en fonction du temps a IL...,= 178 A avec les résistances a
basse fréquence Rpr (extraite via le modéle) et les résistances Rgs pour la campagne 2
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Pour mieux analyser I'évolution de la SIE de la campagne 2 a 178 A (Figure 3.30),
on présente I'évolution de R (estimée par SIE a haute fréquence), Rar, et Rgs en
fonction du temps a 178 A sur la Figure 3.32. Il est a noter que pour certaines carac-
térisations (caractérisations 7 a 10), le tracé de I'impédance dans le diagramme de
Nyquist ne coupe pas l'axe des réels a hautes fréquences a cause d"une défaillance
du cable de mesure. Pour pallier ce probleme, une extrapolation du spectre avec une
pente a 45° est faite afin d’obtenir la résistance ohmique pour nous permettre d’ex-

ploiter quand méme ces points dans I’analyse de la campagne.
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Figure 3.32. Evolutions de Ronx, Rpr (extraite via le modele) et Rgs pour la campagne 2 a
178 A.

Les 3 résistances augmentent en fonction du temps (11 % pour Rou. entre ty et t;
10 % pour Rgs et 2 % pour Rgr). On peut donc en déduire une légere dégradation des
propriétés ohmiques (attestée par I’augmentation de Roun) et diffusives (augmenta-
tion de la résistance Rpr) du stack [108] [123]. Rappelons que la résistance a basses

fréquences Rpr est calculée a partir des parametres du modele dynamique identifié.

3.4.2 Résultats du modele

3.4.2.1 Généralités concernant I'identification des données de la SIE
> Configuration du circuit R-C

La qualité du fitting est directement liée a la bonne configuration de notre modéle
(nombre de cellules et positionnement des constantes de temps). Une attention par-
ticuliere a été portée au positionnement des constantes de temps dépendamment des
données expérimentales de la SIE.

Concernant le paramétrage de I'algorithme d’identification, la configuration choi-
sie est la suivante :
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e 30 cellules pour modéliser I'impédance de I'activation. Les constantes de
temps sont distribuées sur l'intervalle [4 .105/1; 18/1].

e 30 cellules pour modéliser 'impédance de la diffusion. Les constantes de
temps sont distribuées sur 'intervalle [3,2 .103/ Ii-I ; 50/ Liin-I].

e 20 cellules pour modéliser I'impédance résiduelle. Les constantes de

temps sont distribuées sur l'intervalle [1.10+4; 0,1].

Comme déja évoqué, I'algorithme d’identification se base sur un multi-spectre
d’impédance. Plus le nombre de courants de la spectroscopie est important, plus les
calculs sont complexes. Par ailleurs, 1'identification peut étre sensible aux valeurs

aberrantes d"une spectroscopie (sur un seul courant) du multi-spectre.

3.4.2.2 Résultats du fitting

Sur la Figure 3.33, on superpose les données expérimentales du multi-spectre de
la caractérisation 1 (campagne 2) avec les données obtenues via le modele dyna-

mique.
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Figure 3.33. Données expérimentales et données du modeéle pour tous les courants de la
caractérisation 1, campagne 2 (Piyin)
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On constate qu'un trés bon fitting est obtenu pour toutes les caractérisations de
la campagne 2. Cela prouve encore une fois la capacité de 1'algorithme a toujours
trouver une solution malgré le grand nombre de contraintes imposées. L’étape sui-
vante consiste a séparer et analyser les impédances relatives a chaque phénomene

physique.

3.4.2.3 Spectres d'impédances et de constantes de temps obtenus par identifica-
tion

» Comparaison entre campagnes a to

Dans cette partie, on compare les spectres d'impédance globaux des 3 campagnes
ainsi que les impédances d’activation, de diffusion et I'impédance résiduelle a #.
L’objectif de cette démarche est de démontrer qu’on retrouve les mémes impédances
en se placant a état de santé similaire. Ainsi, cette démarche peut encore une fois

prouver la robustesse de la méthode et contribuer a sa calibration.

En comparant les SIE des 3 campagnes a fp et a Lion= 178 A (Figure 3.34), on re-
marque que les SIE des campagnes 1 et 2 sont les plus proches. Quant a la SIE de la
campagne 3, des différences par rapport aux autres campagnes apparaissent a hautes

fréquences (au niveau de Roun et Lec) et a basses fréquences (Rgr).
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Figure 3.34. Comparaison des SIE des 3 campagnes a tp a I.on=178 A

Apres identification de chaque SIE de la Figure 3.34, on compare les impédances
(d’activation, de diffusion et I'impédance résiduelle) entre campagnes a to sur les dia-

grammes de Nyquist (voir Figure 3.35).
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Figure 3.35. Comparaison de (a) I'impédance d’activation, (b) I'impédance de diffusion
et (c) I'impédance résiduelle entre campagnes a Li.»=178 A a ty

A T'exception de I'impédance résiduelle de la campagne 3 (dont la SIE est diffé-
rente des campagnes 1 et 2), nous avons vu que les impédances (d’activation et de
diffusion) dans le diagramme Nyquist a ¢ des 3 campagnes sont tres proches. Ce
résultat est rassurant puisqu’il permet, encore une fois, de bien calibrer 'approche et

vérifier sa reproductibilité sur trois stacks neufs de mémes caractéristiques.

Dans le reste de 1’étude concernant I’analyse les spectres d"impédance et de cons-
tantes de temps obtenus par identification, on s’intéressera a I'évolution de ces der-
niers au cours du temps. Notre analyse se focalisera principalement sur les résul-
tats d’identification de la campagne 2 (Pyin).

> Spectres d’activation

On présente les impédances dans le diagramme de Nyquist et les spectres de
constantes de temps de 'activation des caractérisations de la campagne 2 (Pyuin) a
Inom= 178 A sur la Figure 3.36 et la Figure 3.37. Comme dans le cas de la monocellule,
les impédances d’activation ont la forme de demi-cercles quasi parfaits.
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Figure 3.36. Evolution des impédances d’activation identifiées dans le plan de Nyquist

a Liom=178 A.

Comme évoqué précédemment, R. gosne dépend que du courant de polarisation

(a= 0,5 et I, négligé). En conséquence, pour un courant donné, il est normal d’avoir

— % — Spectre activation caractérisation1
O R, o Caractérisationt
A R ot g Caractérisationt

— % — Spectre activation caractérisation2
O R, o caractérisation2
A RAC| BF caractérisation2

— % — Spectre activation caractérisation3
O RAC‘ as caractérisation3
A R, . caractérisation3

— ¥ — Spectre activation caractérisation4

O R, qs caractérisation4
A R ot g Caractérisationd
Spectre activation caractérisation5

RAcl as caractérisation5

RA ctBE caractérisation5

Spectre activation caractérisation6

RAC‘ as caractérisation6

RAM BF caractérisation6

Spectre activation caractérisation7

RAC( as caractérisation7

RAcl 8F caractérisation7

Spectre activation caractérisation8

RACI as caractérisation8

RA ctBE caractérisation8

Spectre activation caractérisation9

RAC‘ as caractérisation9

RAm BF caractérisation9

— ¥ — Spectre activation caractérisation10
O R ot o Caractérisation10

A R ot g Caractérisation10

la méme valeur de Ru pr pour toutes les caractérisations.

x10™

8 T T
— —¥ Caractérisation1
— —¥ Caractérisation2
— =¥ Caractérisation3
— —% Caractérisation4
Caractérisation5
Caractérisation6
Caractérisation7
x Caractérisation8
Caractérisation9
— =3 Caractérisation10

[

act
SN
T

*

log, (7, )s]

act

HF

I

[ g

e — B

¥

Y SR SPEEAT S 3 SRR 7 B B SR R
7 -6 -5 -4 -3 -2 -1

Figure 3.37. Tracés du spectre de constantes de temps d’activation a L= 178 A.
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L’évolution du spectre de constantes de temps (Figure 3.37) nest pas réellement
marquée en fonction du temps. En effet, outre le fait que la somme des résistances
du spectre de l'activation est égale pour toutes les caractérisations (contrainte impo-
sée au modele) pour un courant donné, les constantes de temps significatives se con-
centrent dans la méme zone fréquentielle. Afin de mener plus d’investigations sur
I’évolution de I'impédance liée a I'activation, on calcule I'évolution de la capacité

double couche Cs..

La Figure 3.38 montre I'évolution de la valeur de la capacité double couche en

fonction du temps pour tous les courants de la SIE.
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Figure 3.38. Evolution de la valeur de la capacité double couche C,. pour tous les courants
de la campagne 2.

Globalement, la valeur de la Ci diminue en fonction du temps, cette diminution
pouvant étre interprétée comme une dégradation éventuelle de I'état de santé des

interfaces membrane/ couche active.

Comparons maintenant les diagrammes de Nyquist d’activation pour les 3 cam-
pagnes de vieillissement a # et ¢ (voir Figure 3.39). Comme nous pouvons le remar-
quer sur cette figure, les résultats pour la campagne 3 sont ceux pour lesquels la dif-
férence entre ty et tr est la moins importante. Ceci peut paraitre paradoxal puisque
cette campagne a puissance maximale a été, dans le chapitre précédent, identifiée
comme étant la plus dégradante pour le stack (par rapport aux pertes). Méme si nous
raisonnons ici sur des phénomeénes dynamiques, qui ne sont pas une image des
pertes mais de la dynamique de ces dernieres, il nous semblait tout de méme logique
que la dynamique soit elle aussi impactée par le vieillissement. Cela ne semble pas

étre le cas ici.
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Figure 3.39. Comparaison entre les diagrammes de Nyquist d’activation a #) et #; pour les
3 campagnes a I,,0,= 178 A.

La Figure 3.40 résume 1'évolution de la capacité double couche Cu entre tyet tf
pour les 3 campagnes de vieillissement a L,on= 178 A.

3 T T T
-Cdcéto
2 —-Cdcatf

Campagne 1 Campagne 2 Campagne 3

Figure 3.40 Evolution de la valeur de la Cy. entre #j et t; pour toutes les campagnes de
vieillissement a I,.0,,= 178 A

Le diagramme de Nyquist d’activation de la campagne 1 a fp n’est pas sous forme
d’un demi-cercle parfait, donc la valeur obtenue de la Cs de la campagne 1 a t, pour-
rait ne pas étre représentative.

La difficulté de considérer I’évolution de la Ca.comme indicateur pour le suivi de
I'état de santé de la pile réside dans le fait qu’on assimile les diagrammes d’impé-
dance de I'activation a des demi-cercles parfaits. Le fait de prendre cette hypothese
nous oblige a poser la configuration la plus optimale des cellules R-C dépendamment
de la complexité des données expérimentales afin d’approcher I'impédance d’activa-
tion a un demi-cercle, chose qui n’est pas évidente a faire sans a priori.

A ce jour, on ne peut confirmer la validité de cet indicateur pour le suivi de I'état
de santé de la pile méme si ces premiers résultats sont plutdt encourageants.
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> Spectres de diffusion

On présente I'impédance de diffusion dans le diagramme de Nyquist des carac-

térisations de la campagne 2 (Puin) & Inom= 178 A sur la Figure 3.41.
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Figure 3.41. Evolution de l'impédance de diffusion dans le diagramme de Nyquist a

Liow=178 A (Campagne 2).

Les spectres de diffusion sont plus compliqués a analyser a cause notamment de

I'état hydrique variable au cours du temps. Pour investiguer plus sur ces phéno-

meénes, on étudie I'évolution de leurs spectres de constantes de temps (Figure 3.42).
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Figure 3.42. Evolution du spectre de constantes de temps de diffusion a I,,0,= 178 A pour

la campagne 2.
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On constate sur les diagrammes de Nyquist de diffusion 'apparition de deux
zones de constantes de temps : une a basses fréquences (aire verte sur la Figure 3.42),
et une autre a hautes fréquences (aire bleue sur la Figure 3.42). On retrouve le méme
comportement au niveau des autres campagnes de vieillissement (voir Figure 3.43)
traduit par I'apparition de deux pseudos demi-cercles (a basses et hautes fréquences).
Ce phénomene est appréciable essentiellement sur les forts courants, pour lesquels

les phénomeénes de diffusion sont prépondérants.

L’observation des impédances de diffusion entre fy et t; (Figure 3.34) montre de
grandes différences de comportement entre le début et la fin de la campagne. Les
phénomenes dynamiques de diffusion sont nettement impactés au cours du temps.
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Figure 3.43. Comparaison entre les diagrammes de Nyquist de diffusion a #, et #; pour
les 3 campagnes a Ion=178 A

A la vue de ces résultats, il semble difficile 1a encore de corréler les résultats ob-
tenus avec le vieillissement des stacks. Les impédances ne permettent pas de mettre
en évidence la sévérité du vieillissement lors des campagnes par exemple. On releve
bien une sensibilité des impédances au temps de fonctionnement mais analyser 1" ori-
gine de ces différences reste complexe. L’apparition d"une constante de temps aux
basses fréquences pourrait malgré tout témoigner d’une modification des propriétés
des GDL avec une tendance a I'engorgement plus importante qu’en début de vie et

donc une constante de diffusion pour les gaz en augmentation.

Par ailleurs, nous pouvons noter un grand nombre de constantes de temps iden-
tifiées (5 ou 6 par campagne) a hautes fréquences. Nous pouvons expliquer ce résul-
tat par le fait que 'algorithme d’optimisation essaie d’approximer la pente a 45° a

haute fréquence par des couples R-C.
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> Spectres de l'impédance résiduelle

Toujours pour la campagne 2, on trace maintenant le diagramme de Nyquist de
I'impédance résiduelle (Figure 3.44) ainsi que le spectre des constantes de temps de

cette impédance (Figure 3.45).

— ¥ — Spectre du résidu, caractérisation1

A R__caractérisation1
%1073 res
— ¥ — Spectre du résidu, caractérisation2

2 A R caractérisation2

— ¥ — Spectre du résidu, caractérisation3

A R __caractérisation3
15 res

— % — Spectre du résidu, caractérisation4
A R, caractérisation4

Spectre du résidu, caractérisation5
Rres caractérisation5

-Im(2)[€]

Spectre du résidu, caractérisation6
RmS caractérisation6

0.5

Spectre du résidu, caractérisation7
Rres caractérisation7

Spectre du résidu, caractérisation8
10 Rres caractérisation8
Spectre du résidu, caractérisation9
Rres caractérisation9

%1073

— % — Spectre du résidu, caractérisation10
Re(Z)[2 '
(2)e] 0 0 A R, caractérisation10

numéro de la caractérisation

Figure 3.44. Evolution de I'impédance résiduelle dans le diagramme de Nyquist a
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Figure 3.45. Evolution du spectre de constantes de temps de I'impédance résiduelle a
Liom=178 A

On remarque sur la Figure 3.45 que le spectre de constantes de temps de I'impé-
dance résiduelle fait apparaitre deux zones bien distinctes en termes de valeurs des
constantes de temps identifiées. Ces deux zones correspondent a des dynamiques
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différentes, I'une étant caractérisée par des phénomenes lents et I’autre par des phé-
nomenes rapides. Ces parties de I'impédance résiduelle seront analysées plus en dé-
tails dans le Chapitre 4 afin de séparer et reconstruire 'impédance relative a chaque

partie.

Les impédances résiduelles en début et fin des 3 campagnes (Figure 3.46) sont
différentes. Les changements les plus notables ont lieu dans la partie haute fréquence
du diagramme (faibles valeurs de constantes de temps) et correspondent aux raies
spectrales HF dans les spectres de constantes de temps.
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Figure 3.46. Comparaison entre les diagramme de Nyquist de I'impédance résiduelle a
ty et s pour les 3 campagnes a L,,,= 178 A

» Conclusion sur les spectres d’impédances et de constantes de temps des cam-

pagnes de vieillissement

Nous avons pu constater que les spectres d'impédance et de constantes de temps
sont sensibles au vieillissement. Toutefois, I'interprétation de I'évolution de ces der-

niers au cours du temps reste assez délicate.

Méme si I'on n’arrive pas a clairement mettre en évidence des indicateurs ou si-
gnatures permettant de suivre le vieillissement au cours du temps a travers I'évolu-
tion des spectres ou des constantes de temps, les premiers résultats et pistes de I'ap-

proche sont assez encourageants.

Par ailleurs, encore une fois, la reproductibilité et la robustesse de la méthode ont
été prouvées en caractérisant trois stacks neufs. Certes, en début de vie, les résultats
de I"'approche montrent que ces trois stacks sont par rapport aux impédances de dif-
fusion et d’activation tres similaires. Seule I'impédance résiduelle semble différente,
ce qui laisse supposer ici encore une influence des conditions opératoires et/ ou de

I’état hydrique de la pile.
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3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé un processus d’identification d’'un modele
dynamique a partir de données issues de spectroscopies d'impédance. La spécificité
de I'approche proposée est d’exploiter conjointement les deux caractérisations prin-
cipales d'une pile a combustible, a savoir la courbe de polarisation et les SIE.

L’apport de cette approche est d’améliorer la cohérence entre la courbe V-I et la
SIE en intégrant dans les définitions des impédances d'activation et de diffusion des
lois et des parametres identifiés utilisés dans la définition du modéle quasi-statique
étudié dans le Chapitre 2.

Le second apport consiste a forcer 1'égalité entre la pente de la contribution de
chaque perte de la courbe V-1 et la résistance a basse fréquence (coupure de I"axe des
réels a basses fréquences) du spectre d'impédance. Il en résulte l'apparition d'une
partie d'impédance résiduelle, nécessaire pour permettre cette égalité, afin de garan-
tir qu’a fréquence nulle, les modeles statique et dynamique sont en cohérence.

Cette stratégie globale assure la séparation des différents phénomenes liés a la
pile a combustible (activation et diffusion) dans le domaine dynamique en exploitant

simultanément les données de plusieurs SIE.

Le modele utilisé se base sur des ensembles de cellules R-C série, chaque en-
semble étant assigné a la modélisation d'un phénomene particulier. Le modele dy-
namique ainsi formulé propose également une fagon originale pour représenter les
impédances liées a chaque phénomene grace a la représentation par des spectres de
constantes de temps. Il est ainsi possible de mettre en évidence plus facilement
qu’avec les diagrammes de Nyquist des différences dans les valeurs des constantes

de temps des phénomeénes impliqués.

A l'instar du Chapitre 2, 'approche suivie dans ce chapitre était d’appliquer la
méthode sur des données d’une monocellule avec différents jeux d’AME avant de
I'appliquer sur des données de vieillissement provenant d"un stack 6 cellules. Le mo-
déle dynamique nous a permis de séparer les contributions dynamiques de 1’activa-
tion, de la diffusion et de I'impédance résiduelle. Toutefois, il semble difficile a partir
des résultats obtenus de clairement interpréter la sensibilité, pourtant constatée, de
cette méthode aux caractéristiques et a I’état de santé de la pile. Les dynamiques de
diffusion sont tres variables et semblent sensibles a d"autres phénomenes que les pro-
priétés intrinseques de la PAC. L'impédance résiduelle constitue quant a elle un ar-
tefact de modélisation qui contient des informations qu’il faut apprendre a extraire
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et a analyser. Cette derniere semble également sensible a des sollicitations extrin-
seques a la pile qu'il faut caractériser. C'est ce que nous tenterons de réaliser dans le
chapitre suivant.

L’exploitation des impédances et des spectres de constantes de temps liés aux
phénomenes dynamiques reste donc inachevée et des expériences supplémentaires
doivent étre réalisées pour déterminer et interpréter leur sensibilité a d’autres carac-
téristiques intrinséques (telles que la géométrie des canaux de diffusion des gaz par
exemple) ou a différentes conditions opératoires (telles que I'alimentation en gaz
(H2/ O20u Hz/ Air), la température, la stoechiométrie ot I'humidité relative).
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4,1 Introduction

Dans les chapitres 2 et 3, nous avons proposé des méthodes basées « modele »
afin d’évaluer les performances d'une pile a combustible a partir de ses caractérisa-
tions principales (a savoir la courbe V-1 et la SIE). Une approche globale d’identifica-
tion a été mise en place pour garantir un maximum de cohérence entre ces deux types
de caractérisations. Cette cohérence a pu étre assurée en travaillant sur du multi-
spectre et en introduisant la notion d'impédance résiduelle. Cette derniere nous a
permis de réaliser une séparation des phénomenes dynamiques de diffusion et d’ac-
tivation tout en garantissant une cohérence avec les informations issues des pentes
de la courbe de polarisation.

L’interprétation de cette impédance résiduelle souleve cependant bien des inter-
rogations. Elle constitue certes un artéfact que nous utilisons pour combler une in-
formation manquante dans notre modele mais ne véhicule-t-elle pas des informa-
tions pertinentes pouvant étre utiles a la compréhension de certains phénomeénes, ou
utiles au diagnostic ? A quels phénomenes physiques peut-elle étre reliée ?

Nous verrons au cours de la partie bibliographique de ce chapitre que plusieurs
manifestations basses fréquences particulieres ont été constatées lors de I'exploita-
tion des spectroscopies d'impédance. Ces dernieres sont associées a plusieurs types
de phénomeénes comme I'oscillation des gaz dans les canaux, la prise en compte de
certains mécanismes de réaction liés a la formation du peroxyde d’hydrogéne ou a la
dissolution du platine par exemple. Une revue sur les différentes investigations me-
nées dans la littérature sur ce théme sera proposée au début de ce chapitre.

L’'impédance résiduelle ne saurait en aucun cas modéliser ces phénomeénes
puisqu’elle est identifiée a partir de mesures trop peu basses fréquences pour les sol-
liciter pleinement. Elle est cependant un lien entre la partie basse fréquence de la
spectroscopie et la courbe de polarisation. Récemment, de nombreux articles ont mis
en évidence I'existence de ce biais et les limites des modeles d'impédance classiques
a le prendre en compte. Le comportement de I'impédance résiduelle est donc sans
doute relié indirectement aux phénomenes précédemment cités. Il nous faut cepen-
dant identifier ces liens.

Nous avons dans le Chapitre 3 montré comment cette impédance résiduelle était
utilisée a des fins d’identification sans pousser son analyse. Nous allons dans ce cha-
pitre proposer de combler ce manque en tentant d’analyser plus précisément le com-
portement de cette impédance en fonction de divers facteurs.
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En effet, en se basant sur la méthode des spectres de constantes de temps, une
décomposition de I'impédance résiduelle sera faite moyennant une séparation fré-
quentielle des raies qui la représente. Cette méthode sera détaillée dans ce chapitre,
et par la suite, appliquée aux données générées dans le chapitre 3 a partir des essais
sur les monocellules, ainsi que sur les données issues des campagnes de vieillisse-

ment sur stack.

Une étude de sensibilité de 'impédance résiduelle sera également réalisée. Cette
étude sera menée sur le stack utilisé dans les campagnes de vieillissement. Elle con-
cernera le comportement de I'impédance résiduelle face au changement du mode
d’asservissement du débit et de la stoechiométrie au courant demandé, ainsi qu’au

changement de certaines conditions opératoires.

De premieres conclusions seront dégagées a l'issue de cette étude. Ces conclu-
sions suggerent que plusieurs phénomeénes seraient a 1'origine de cette impédance,
et seule la décomposition fréquentielle permet de les séparer et d’évaluer la contri-

bution de chacun d’eux. Ce chapitre est clairement exploratoire.

4.2 Revue des différentes pistes d’explication proposées dans la
littérature

Plusieurs pistes ont été abordées dans la littérature expliquant le biais modélisant
la différence entre la résistance quasi-statique (Rgs) et la résistance basse fréquence
mesurée sur la SIE (Rpr) d"une part, et 'existence d’une boucle inductive en basses
fréquences sur certaines SIE d’autre part. Ces deux aspects peuvent étre liés et leurs

interprétations restent controversées dans la littérature.

Dans cette partie, une revue des principales hypothéses recensées dans la littéra-

ture est proposée.
» Oscillations dans les canaux

Les oscillations de courant en basses fréquences imposées par la SIE engendrent
des oscillations de la concentration en gaz actifs (plus spécialement dans le compar-
timent cathodique). Ces oscillations sont difficiles a éviter avec un controle classique
de la concentration des gaz. Cela affecte I'impédance locale le long des canaux et ainsi
la réponse dynamique globale de la pile. Cette piste a été mise en évidence par
Schneider et al [124] [125]. Selon les auteurs, cette oscillation ne pourrait étre exclue
de l'interprétation de la SIE a basses fréquences (en dessous de 10 Hz) méme en uti-
lisant des stoechiométries élevées.
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Plusieurs modeles ont été proposés dans la littérature pour modéliser ce phéno-
mene [126] [127]. Chandesris et al [128] montrent que I'impédance des canaux pour-
rait étre modélisée par 1'ajout d’une cellule R-C (Figure 4.1).

Rcan aux
| Ract
|
|

|
|
e Ronm Ceanaux

| |
11
Cdc

Figure 4.1. Modele proposé par Chandesris et al [128]

L’'impédance de la cellule R-C associée aux canaux est inversement proportion-
nelle a la stoechiométrie a la cathode. Selon [128], les valeurs de la résistance et de la
capacité liées a la cellule modélisant I'impédance impliquée évoluent selon les équa-
tions Eq 4.1 et Eq4.2:

7 Rag 5
Rcanaux = 2'202 _t]_ Eq 4.1

240, -1 v Eq4.2

Ccanaux - .
7.R 2.0

=" tactact
ou:
7 : Deuxieme parametre de Tafel

Aoz : Steechiométrie de 1’oxygene
V : Volume des canaux de la cathode (1m3)

Q : Débit d"air (m3/s).

Les interactions avec I'asservissement des débits de gaz aux valeurs du courant a
basses fréquences ne peuvent pas étre exclues, et chaque banc d'essais a ses propres
réglages pour la régulation des débits des gaz. En effet, le choix du réglage n’est pas
évident. Plus la fréquence est élevée (plusieurs Hz), plus nous avons tendance a caler
le débit sur la valeur moyenne du courant. Pour les fréquences intermédiaires
(quelques centaines de mHz), et les basses fréquences (quelques dizaines de mHz), le
débit devrait suivre I'évolution de la consigne en courant (voir Figure 4.2). Ceci peut
engendrer des déphasages ou déformations de la consigne du débit par rapport a
celle du courant et remet en question le caractere non intrusif de la SIE.
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Figure 4.2. Ondes du courant et des débits lors de la réalisation de la spectroscopie.

A cela s’ajoute la variation de la stoechiométrie au cours du tracé de la courbe de
polarisation. En fait, pendant le tracé des courbes de polarisation, les débits de gaz
sont adaptés en fonction du courant débité par la pile. Les masses d’eau sont, a leurs
tours, adaptées aux débits pour maintenir I'’humidité constante. La valeur de la stce-
chiométrie minimale A..i» indique la densité de courant a partir de laquelle les débits
sont maintenus constants Ii.ix. La limite basse des régulateurs de débit liquide des
CEM (évaporateurs controlés) impose la stcechiométrie minimale. Pour résumer, on
peut distinguer deux zones lors de la caractérisation de la pile : au-dessus de L, les
caractérisations sont faites a débit asservi a la valeur du courant et a stoechiométrie
fixe ; en dessous, le débit est maintenu a une valeur fixe et donc la stoechiométrie est

variable selon la valeur du courant demandé.
>  Mécanismes réactionnels

Dans [120], les auteurs ont enquété sur le biais aux basses fréquences. Ils expli-
quent le comportement BF de I'impédance de la pile par un mécanisme réactionnel
de réduction de I'oxygene (Oxygen Reduction Reaction ORR). Ils suggerent que cette
boucle est spécifique a la présence d’au moins deux étapes électrochimiques dans le

mécanisme de I'ORR mettant en jeu les especes OHuas et O2Has.

Cette hypothese a été également étudiée dans [129]. Les auteurs ont développé
deux modéles mécanistiques de I'impédance de la cathode permettant de reproduire
la boucle BF. Ces modeles incluent la formation du peroxyde d’hydrogene H.O.
comme intermédiaire de la réaction de I'ORR et/ ou I'oxydation du platine.

» Oxydation du platine

Lors de la réaction d’oxydation du platine, un recouvrement superficiel d’oxyde
de platine PtO est formé. Il a été proposé que la formation du PtO ait une influence
sur la boucle inductive. En plus du modele mécanistique développé dans [129], 'hy-
potheése de I’oxydation du platine a été également traitée dans [130], un modele phy-
sique reproduisant la boucle inductive en basses fréquences a été proposé incluant
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I'oxydation du platine. Les auteurs, ainsi, suggéerent que la couche d’oxyde a une
contribution importante dans I'impédance totale de la pile et ne peut étre négligée
dans la modélisation.

Tres récemment, des travaux menés au laboratoire Laplace [131] ont confirmé
qu’il était possible de reproduire la boucle inductive aux basses fréquences en intro-
duisant dans le modele d’impédance 1’oxydation du platine.

» Variation de I'hydratation de la membrane

Schneider et al. [132] explique que la formation de cette boucle inductive est as-
sociée a |'oscillation de la résistance de la membrane en conséquence du changement
du taux de production d'eau a la cathode. En effet, le courant alternatif utilisée pen-
dant la SIE influe sur I'état hydrique de la membrane, ainsi sur sa résistivité aux
basses fréquences. Ce phénomene, modélisé par l'apparition d'une constante de
temps caractérisant la variation de I'hydratation de la membrane, conduirait a un
décalage entre la résistance (Rpr) et la pente de la V-I (Rgs). Les travaux de Holmstrom
et Wiezell [133] [134] vont dans ce sens en montrant que la variation de 1I'état hy-
drique de la membrane influence la réponse de la pile surtout aux basses fréquences
(1 Hz jusqu’a 5 mHz). Selon les auteurs, la boucle aux basses fréquences se compose-
rait d’une partie capacitive attribuée a I’assechement de la membrane (c6té anodique
spécialement) et une partie inductive produite par la réhydratation de la membrane
du co6té anodique suite a 'ORR qui a lieu a la cathode.

» Empoisonnement par du CO

Les travaux traitant cette piste sont assez rares dans la littérature. Dans les deux
articles [135] [136], les auteurs injectent un mélange de H, + CO a ’anode et évaluent
les performances la pile en la caractérisant par des SIE. IIs ont développé, par la suite,

des modeles d'impédance permettant de prendre en compte la contamination par
CO.

Des investigations concernant les phénomenes basses fréquences constatés sur
d’autres types de piles (Direct Methanol Fuel Cell DMFC et Phosphoric Acid Fuel Cell
PAFC) ont été menées par Pivac et al [84].
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4.3 Analyse de I'impédance résiduelle

Dans cette partie, en se basant sur la notion de spectres de constantes de temps
utilisée dans le Chapitre 3, nous allons essayer d’approfondir I’ensemble des phéno-
menes pouvant expliquer le comportement et 1'évolution de cette impédance rési-
duelle. Pour ce faire, nous utiliserons une analyse approfondie des données générées
lors du précedent chapitre (Chapitre 3) concernant la monocellule (différents AME)

et le stack (campagnes de vieillissement).

4.3.1 Cas des Monocellules étudiées

En analysant la différence AR(I) entre les résistances Rpr and Rgs en fonction du
courant pour tous les AME (Figure 4.3), on observe globalement que AR évolue qua-
siment de la méme fagon pour les 3 AME. Cette évolution semble étre liée a une fonc-
tion de type K/I.
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Figure 4.3. Tracé de la différence AR(I) entre Rpr(I) et Rgs(I) en fonction du courant pour
les 3 AME.

La seule analyse quasi-statique de cette résistance n’est pas suffisante pour une
compréhension compléte des phénomenes pouvant étre impliqués. Afin de mieux
enquéter sur I'impédance résiduelle, on s’intéressera a sa signature dynamique par
I'intermédiaire de son spectre de constantes de temps afin de pouvoir séparer les
phénomenes mis en jeu selon leurs dynamiques.

Les résultats obtenus en termes de spectres d'impédance et de spectres de cons-
tantes de temps du résidu pour les 3 AME sont tracés sur la Figure 3.28 pour I= 30 A.
Nous rappelons que les spectres de l'impédance résiduelle, contrairement aux
spectres d’activation et de diffusion, ne sont pas associés a des lois physiques parti-
culiéres. IIs ne sont en particulier pas reliés explicitement aux courants de polarisa-
tion autour desquels sont réalisées les spectroscopies d’'impédance.
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Figure 4.4. Diagramme de Nyquist et spectres de constantes de temps de I'impédance
résiduelle des 3 AME a 30 A

Un exemple du diagramme de Nyquist de I'impédance résiduelle de I’AME 2 et
de son spectre de constantes de temps pour plusieurs valeurs de courant est présenté
sur la Figure 4.5. En observant les diagrammes d’impédance dans le plan de Nyquist,
nous pouvons remarquer que les impédances résiduelles ont une évolution ordonnée
en fonction de la valeur du courant de polarisation. Plus le courant de polarisation
est faible, plus I'amplitude de I'impédance associée dans le plan de Nyquist est im-
portante. En observant les spectres de constantes de temps, on remarque que 1'impé-
dance résiduelle semble composée de deux parties : une partie a hautes fréquences
(constantes de temps rapides) et une autre a basses fréquences (constantes de temps
lentes). Notons que cette remarque reste valable pour 1’ensemble des points de cou-

rants autour desquels la SIE a été réalisée.
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Figure 4.5. (a) Diagrammes de Nyquist de I'impédance résiduelle pour tous les courants
et (b) spectres de constantes de temps des courants [50 ; 47,5 ;42,5 ; 37,5 ; 30 ; 20,5] A pour
I’AME 2
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Partant du spectre de constantes de temps de I'impédance résiduelle, nous pro-
posons donc de séparer le spectre en deux zones fréquentielles. L'idée consiste a iso-
ler les raies représentatives des constantes de temps liées aux parties hautes fré-
quences (appelées ici ‘Res 1(HF)") des constantes de temps liées aux parties basses
fréquences (appelées ici ‘Res 2(BF)’), puis a reconstruire le diagramme de Nyquist
pour chaque domaine fréquentiel isolé comme illustré sur la Figure 4.6. Comme nous
I’avons évoqué dans la partie bibliographique, nous pensons que la partie basse fré-
quence de cette impédance pourrait étre reliée aux phénomenes d’oscillation des gaz

dans les canaux qui se manifestent a des dynamiques plutot lentes.
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Figure 4.6. Processus de séparation des impédances résiduelles a basses et hautes fré-
quences.

Ce processus a été appliqué a I'ensemble des AME. Un exemple de ce processus
appliqué al’AME 2 a [= 30 A est illustré sur la Figure 4.7 et la Figure 4.8.
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Figure 4.7. Exemple de séparation de la zone hautes fréquences (Res 1) et de la zone
basses fréquences (Res 2) appliqué au spectre des constantes de temps de I’AME 2 a

1=30 A.

Une fois la séparation des zones réalisée, on présente sur la Figure 4.8 le tracé de

I'impédance reconstruite pour chaque zone dans le plan de Nyquist. Comme nous
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pouvons l'observer, les impédances HF et BF ont des comportements tres différents.
La partie HF met en évidence une impédance type demi-cercle dont le rayon varie
inversement proportionnellement au courant. La partie BF évolue quant a elle plus
aléatoirement.
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Figure 4.8. Evolution de I'impédance résiduelle (a) a hautes fréquences (Res 1) et (b) a
basses fréquences (Res 2) en fonction du courant pour ’AME 2.

Afin d’expliquer les tendances de chaque partie de 'impédance résiduelle, nous
tracons les évolutions des résistances BF de 'impédance des deux zones en fonction
du courant (Figure 4.9). Nous constituons ainsi un indicateur qui, certes, ne prend
seulement en compte que la résistance BF des impédances, mais qui permet d’opter
pour une vision plus synthétique de ces diagrammes d’impédance.
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Figure 4.9. Evolution de la résistance a basses fréquences pour (a) Res 1 et (b) Res 2 en
fonction du courant pour les 3 AME.

Comme nous pouvons le constater sur la Figure 4.9(a), la résistance de la premiére
zone (Rr.s1 HF) varie de maniére inversement proportionnelle au courant et ce quel
que soit I"’AME considéré. Ce comportement n’est pas sans rappeler celui des phéno-
meénes relatifs a 'oxydation du platine dont on sait qu’ils suivent eux aussi une loi de
décroissance liée a I'inverse du courant de polarisation [131] de la méme maniére que
les phénomenes d’activation. Ce lien semble logique : les phénomenes d’activation
dépendent de la surface active du platine (comme démontré dans le Chapitre 2 trai-
tant le modele quasi-statique) et I'oxydation du platine modifie la surface active en
fonction du courant. Les différences de valeurs entre les indicateurs des 3 AME nous
semblent délicates a interpréter. Malgré tout, il apparait que ce sont les AME (1 et 3)
ayant les plus fortes charges en platine qui présentent les plus grandes résistances
Ryes1. L’AME 2 bien moins chargée serait donc moins affectée par les phénomenes
d’oxydation du platine.
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Quant a la résistance de la seconde zone (R..s2 BF), elle présente, comme le montre
la Figure 4.9(b), une évolution trés différente. Ce second indicateur est plus difficile-
ment interprétable a partir de ces résultats. Il est a noter que les valeurs de R;.s> sont
assez proches pour les 3 AME. Si I’on regarde les contributions respectives de Ry et
Ries2 a la résistance globale R,.s (Figure 4.10), nous constatons que ’AME 2 semble se
distinguer des 2 autres sans que nous ayons d’explication a proposer. Pour les AME
1 et 3, la contribution de R est relativement faible (< 25 %) pour les courants infé-
rieurs a 40 A. Il nous semble donc que la partie BF de I'impédance résiduelle est, pour
cette gamme de courant, tres peu représentative du comportement de la monocellule.
Ce point est intéressant puisqu’il est a relier au mode de fonctionnement de la mono
cellule qui est, rappelons-le, alimentée en H»/ O,. Nous savons que, pour ce type d’ali-
mentation, les phénomenes d’oscillation sont faibles par rapport par exemple a une
alimentation en H/ Air [137]. Nous pourrons vérifier, plus tard, si ces contributions
sont différentes pour le stack, qui lui fonctionne en H,/ Air justement. Nous sommes
donc tentés de relier ce résidu Res 2 aux phénomenes d’oscillations dans les canaux.
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Figure 4.10. Evolution des pourcentages de R,.: et de R;.s2 par rapport a R,.s en fonction
du courant pour les 3 AME

Pour conclure cette partie (concernant la monocellule), notre approche de modé-
lisation indique que cette impédance résiduelle est nécessaire pour décrire correcte-
ment les phénomenes dynamiques impliqués dans le fonctionnement d’une pile.
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L'interprétation de sa signification physique reste cependant a améliorer. Afin de
compléter ces tentatives d’explications formulées sur monocellule, nous allons nous
intéresser a cette impédance lors des campagnes de vieillissement sur un stack. Nous
profiterons spécifiquement de certaines mesures réalisées lors de plans d’expériences
pour évaluer plus tard la sensibilité de cette impédance a certains parametres opéra-
toires.

4.3.2 Cas des campagnes de vieillissement d"un stack

On rappelle que toutes les campagnes ont été réalisées sur un stack de 1 kIVcom-
posé de 6 cellules (SA=178 cm?) fonctionnant en H»/ Air dans les conditions opéra-
toires suivantes : T= 65 °C, Puyair=1,5/ 1,5 bara, HRuai= 50/ 50 %, Arzai=1,5/ 2.
Notons que le fonctionnement H,/ Air constitue un facteur favorisant pour l'appari-
tion des phénomenes d’oscillation des gaz dans les canaux [137].

Le choix a été fait de travailler a débit constant en dessous de I .x= 60 A, aussi

bien lors des profils que lors des caractérisations.

Dans un premier temps, on présente, sur la Figure 4.11, le résultat brut de 1'évo-
lution de la résistance basse fréquence de I'impédance résiduelle R,.s en fonction du
courant pour la campagne 2 (Pyin). L’évolution de Ry est tres similaire a celle obtenue
dans le cas de la monocellule. Cette résistance évolue quasi-inversement par rapport
au courant. L'ensemble de ces constats est valable pour toutes les caractérisations et

toutes les campagnes.
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Figure 4.11. Evolution de R, en fonction du courant pour la 2¢me campagne (T= 65 °C,
PHZ/Air= 1,5/ 1,5 bum, HRHZ/Air= 50/ 50 0/0, AHZ/Air= 1,5/ 2).

En analysant les diagrammes de Nyquist et les spectres de constantes de temps
del’ensemble des caractérisations de la campagne 2 (Pin), deux parties fréquentielles
se dégagent, comme dans le cas de la monocellule. Un exemple de caractérisation de
la 2éme campagne a 178 A est donné sur la Figure 4.12.
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Figure 4.12. Diagrammes de Nyquist et spectres de constantes de temps de I'impédance
résiduelle de ’ensemble des caractérisations de la 2¢me campagne a I.on= 178 A

En suivant le processus de séparation de I'impédance résiduelle déja utilisé au-
paravant, on isole les contributions fréquentielles des différentes parties de cette der-

niére. La Figure 4.13 montre les évolutions de Ry.s1 (HF) et Res2 (BF).
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Figure 4.13. Evolution de R/.; (HF) et Rys: (BF) en fonction du courant pour toutes les
caractérisations de la campagne 2.

On remarque que Ry.s: (HF) posséde une évolution en 1/1, tout comme 1’évolution
constatée sur les monocellules. La partie résiduelle a basses fréquences présente
quant a elle un point d’inflexion. En analysant les conditions opératoires, nous cons-
tatons que ce point d’inflexion est relié a la valeur de Liix= 60 A, qui détermine la
valeur du courant de polarisation pour laquelle les conditions de pilotage du banc
changent (passage de stcechiométrie constante et débit régulé pour I > 60 A a stce-
chiométrie variable et débit constant pour I <60 A). Ce constat est valable pour toutes
les caractérisations. La partie BF présente donc une sensibilité accrue aux conditions
d’exploitation de la pile, ce qui conforte '’hypothese que cette partie de I'impédance
soit sensible a la gestion des gaz (donc potentiellement aux phénomenes d’oscillation
des gaz dans les canaux).

Il est également a remarquer que les contributions des parties Ry et Rres2a la va-
leur de R sont différentes par rapport a celles obtenues dans le cas des monocellules
(voir Figure 4.14). En effet, dés les faibles courants, la contribution de Ry, est plus
importante que dans le cas des monocellules.
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Figure 4.14. Evolution des pourcentages de R et de Ry.s; par rapport a R,.s en fonction
du courant pour toutes les caractérisations de la 2¢me campagne.

On rappelle que I'une des différences majeures des essais stack par rapport aux
essais monocellules est le fonctionnement sous H,/ Air. Cette variante peut expliquer
les différences en termes de contribution de R;.s (BF), si1’on suppose que la partie de
I'impédance résiduelle basse fréquence est liée aux phénomenes des oscillations dans

les canaux (I'une des conclusions de la partie concernant les monocellules).

En effet, il a été constaté dans plusieurs études [95] [137] que lorsque 1'oxygene
pur est utilisé au lieu de I'air, il apparait que 1'oscillation dans les canaux est de
moindre importance. Une illustration de ce phénomeéne issue de [137] est montrée
sur la Figure 4.15. Sur cette figure, les auteurs comparent les courbes de polarisation
faites sous Hy/O,, H»/ Air et H,/Héliox¢, les dérivées de ces courbes a 0,8 A/cm? sont
par la suite placées dans le diagramme de Nyquist avec les SIE faites a la méme den-

sité de courant.
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Figure 4.15. Illustration de I'impédance résiduelle sur des SIE a 0,8 A/cmn? faites sous air,
Héliox® et oxygene [137]. L’AME utilisé est de surface active de 5 cm? (25 microns,

0,4/ 0,4 mg,s/ cm?).

4.4 FEtude de sensibilité de I'impédance résiduelle dans le cas
du stack

Suite aux précédents résultats, on évaluera dans un premier temps la sensibilité
de I'impédance résiduelle a la variation de Iy, donc implicitement a la variation de
la stoechiométrie (sur une zone de courant). Dans un temps second, une évaluation
de la sensibilité par rapport a la variation de pression sera menée. Et finalement, I'im-
pact d"un asséchement sur I'impédance résiduelle sera évalué.

441 Sensibilité a Iuin

Dans cette partie, on teste la sensibilité de la résistance liée a I'impédance rési-
duelle au changement de Iy qui prendra ici deux valeurs (60 A ; 35 A). Tout d"abord,
on compare les diagrammes de Nyquist de 3 SIE faites a 3 niveaux de courant diffé-

rents (11 A ; 27 A ; 107 A). Les résultats sont présentés sur la Figure 4.16.
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Figure 4.16. Comparaison des diagrammes de Nyquist de 3 SIE faitesa11 A,27 A et 107 A

6 Héliox ou Hélox est un mélange d'oxygene (~21 %) et d'hélium (~79 %).
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Ces premiers résultats suggerent qu'a 11 A et 107 A, les diagrammes de Nyquist
obtenus pour les deux valeurs de I.i» sont assez proches. En revanche, a 27 A, les
diagrammes de Nyquist sont différents a basses fréquences. Afin d’affiner I’analyse
des différences remarquées a 27 A, on trace I'évolution de R en fonction du courant
sur la Figure 4.17. Nous pouvons sur cette figure observer les points d'inflexion déja
constatés. Ces derniers sont précisément corrélés avec les valeurs de Iuin, ce qui dé-

montre la sensibilité de I'impédance résiduelle aux procédés d’alimentation en gaz.
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Figure 4.17. Comparaison de 1’évolution de R;.s entre Iy,.i»= 60 A et I uin= 35 A en fonc-

tion du courant (T= 65 °C, Puyai= 1,5/ 1,5 bara, HRuyai= 50/ 50 %, Amair= 1,5/ 2).

Pour une meilleure analyse, les courbes de la Figure 4.17 peuvent étre décompo-
sées en plusieurs parties, chacune spécifiant les conditions de pilotage du banc d’es-

sais en fonction du courant, comme le montre le Tableau 4.1.

Tableau 4.1. Décomposition de 1’évolution de R,.s en fonction des gammes de courant

178 A — 60 A 60A —35A 354 50A
o= 60 A e A cor.1stant . e A Vaf‘iable

° Débit asservi . Débit constant
= 35 A e A c01.15tant . e A VaTiable

° Débit asservi . Débit constant

Conclusions | Méme mode de con- | La steechiométrie de la confi- | La stoechiométrie évolue pour la con-
trole, donc mémes va- | guration ILy.,=60A aug- | figuration I.,= 35 A faisant réduire
leurs de R,s. mente réduisant dans un 1¢r | R, dans un 1 temps.

temps la valeur de R,..
P " Les mémes valeurs de R,.s sont obte-

nues une fois que les évolutions de A

se rejoignent pour le méme débit.

La Figure 4.17 et le Tableau 4.1 mettent en évidence I'impact du mode de controle

des débits et des stcechiométries sur I'impédance résiduelle. Ce constat a été rapporté
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dans plusieurs études [124] [128] (voir Figure 4.18). Une forte stoechiométrie stabili-
serait les oscillations dans les canaux réduisant ainsi I'impédance résiduelle. L'im-

pact de la stcechiométrie a été pris en compte dans le modele développé dans [128].
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(b) SIE a 0,4 A/cm? d"un stack PEMFC de
surface active de 220 cm? (Hy/ Air) [128]

Figure 4.18. Evolution de la SIE en fonction de la variation de la stoechiométrie

D’apres I'analyse de sensibilité a la variation de Iixin, on s’est assuré de I'impact
de la stoechiométrie sur I'impédance résiduelle. Ce constat confirme I'existence d"une
partie de cette impédance représentant les phénomenes d’oscillation dans les canaux,
étant donné que ces derniers sont fortement dépendants de la stoechiométrie. La pro-
blématique révélée maintenant est de savoir si seul ce phénomene est a I'origine de
la variation de I'impédance résiduelle constatée auparavant et s’il est possible d’iso-
ler son impact.

Pour en savoir plus, on procede a une séparation fréquentielle des deux parties
de Ryes. Les résultats de cette séparation sont tracés sur la Figure 4.19.
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Figure 4.19. Comparaison de l’évoluttion de R, et Rys: en fonction du courant a
TIymin= 60 A et Iyuin=35 A
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Il est a noter que Ry.s: (HF) reste quasiment invariant, et indépendant au change-
ment de Linin. L'allure de cet indicateur est la méme que celle constatée lors des essais
avec les monocellules. Il est intéressant de constater que seul Ry (BF) est impacté
par le changement de Liuin puisque 1'on voit nettement que c’est cette quantité qui
porte les points d'inflexion précédemment constatés. Ce constat plaide, encore une
fois, en faveur des conclusions faites dans la partie ‘monocellules’, a savoir que seul

Ries2 est sensible aux alimentations en gaz.

4.4.2 Sensibilité a la variation de la pression

Dans cette section, on compare 1'évolution de R..s en fonction de la pression des
gaz (des deux cotés) a deux températures (65 °C et 80 °C). 4 valeurs de pression ont
été testées : 1,5 bara ;1,3 bara ; 1 bara ; 0,8 bara. Le reste des conditions opératoires reste
invariant : HRuzair= 50/ 50 %, Azsair= 1,5/ 2, Dimin= 35 A.
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Figure 4.20. Evolution de R;.s en fonction du courant a des pressions différentes pour
deux températures (65 °C et 80 °C), (HRuz/4i= 50/ 50 %, Auzair= 1,5/ 2, Lumin= 35 A).

Ryes est plus sensible a la pression quand on fonctionne a 80 °C. En effet, sur la
Figure 4.20(b), deux remarques se dégagent :

e plus la pression augmente, moins R,.s devient sensible a la stoechiométrie mi-
nimale (Iyuin= 35 A) jusqu’a ce que la valeur de la pression atteigne 1,5 bara ou
cette dépendance disparait quasiment

e plus la pression augmente, plus R a tendance a diminuer. Cela est peut-étre
da a la concentration des gaz qui augmente dans les canaux.

La diversité des données et le placement des raies en fonction du courant de la
SIE empéchent la bonne séparation des raies HF et BF de R,.s pour les bas courants.
La séparation des différentes zones fréquentielle est donc faite dans la gamme de
20 A a 178 A. Les évolutions de Rs1 (HF) et Ryes2 (BF) dans cette gamme de courant
sont présentées sur la Figure 4.21.
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Figure 4.21. Evolution de R et Ry.s2 en fonction du courant a des pressions différentes
(HR 4= 50/ 50 %, Arz/air= 1,5/ 2, Ivmin= 35 A, T= 80 °C).

La résistance R.s» (BF) est plus impactée par la variation de la pression, ce qui
favorise I'hypothese que cette quantité est sensible a I"oscillation de la concentration
des gaz dans les canaux. En fait, plus la pression augmente, moins les oscillations de
gaz dans les canaux sont importantes, et plus, par conséquent, I'impédance associée
diminue. En revanche, R;.s1 varie peu en fonction de la pression et suit toujours une
évolution en 1/1. Les phénomenes d’oxydation du platine sont toujours privilégiés
pour en expliquer I'allure.

4.4.3 Sensibilité a un asséchement

Dans cette partie de ce chapitre, on s’'intéresse a 1’analyse de la sensibilité de I'im-
pédance résiduelle a un assechement. Pour ce faire, on utilisera les données de la
premiere campagne de vieillissement dont deux caractérisations ont été réalisées
dans des conditions d’assechement. La Figure 4.22 montre les données de la SIE de
la premiére campagne a 178 A.
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Figure 4.22. Evolution de la SIE, la résistance a basse fréquence Rpr et la résistance Ros
en fonction du temps a I,o,n,=178 A pour la 1¢rc campagne (Profil complet)

Outre les valeurs élevées de la résistance ohmique des caractérisations 5 et 6 a
cause de l'assechement, ces caractérisations se distinguent également par une résis-
tance BF assez élevée par rapport aux autres caractérisations (méme constat pour
tous les courants de la SIE). Apres séparation de I'impédance résiduelle du reste des
impédances, on trace R;.s en fonction du courant pour quelques caractérisations de la
1ére campagne.
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Figure 4.23. Evolution de R, en fonction du courant pour la 1¢* campagne (T= 65 °C,
PHZ/Air= 1,5/ 1,5 bara, HRHZ/Air= 50/ 50 0/0, AHZ/Air= 1,5/ 2, I/\min= 60 A)

Comme la résistance BF de la SIE, les valeurs de R, des caractérisations 5 et 6

restent élevées par rapport a celles des autres caractérisations, comme le montre la
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Figure 4.23. Une séparation fréquentielle de R, est réalisée et présentée sur la Figure
4.24.
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Figure 4.24. Evolution de R.s: (HF) et R (BF) en fonction du courant pour quelques
caractérisations de campagne 1.

Il est clair, a partir des résultats présentés, que R.s; (HF) est plus sensible a un
assechement que Rs2 (BF). Ce constat plaiderait en faveur de I'hypothése de I'in-
fluence de I'oxydation du platine, dont on sait qu’elle pourrait étre sensible a un as-
séchement. Malgré la complexité de I'interprétation, comme on I’a vu dans le Cha-
pitre 2, les phénomenes d’activation semblent étre impactés par un assechement. Ce
lien semble logique : les phénomenes d’activation dépendent de la surface active du
platine et 'oxydation du platine modifie la surface active en fonction du courant.

En revanche, la non sensibilité de Ry (BF) a un assechement confirme 1’hypo-
thése que cette partie de I'impédance résiduelle soit plus vraisemblablement reliée
aux phénomenes d’oscillation des gaz dans les canaux, ces derniers n’ayant que peu
de raisons d’étre influencés par un assechement de la pile.
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4.5 Conclusion

Les spectres d'impédance refletent le comportement dynamique intrinséque de
la pile. Cependant, un biais entre la pente locale de la courbe de polarisation Rgs et
la résistance basse fréquence du spectre d'impédance Rgr est systématiquement ob-
servé dans le cas de la monocellule comme dans le cas du stack. L'impédance rési-
duelle considérée dans le modele permet d"absorber ce décalage tout en garantissant

une cohérence entre les mesures de spectroscopie et les courbes de polarisation.

L’interprétation de cette impédance est cependant délicate et un certain nombre
d’analyses complémentaires ont été réalisées dans ce chapitre pour favoriser notre

compréhension.

Apres une étude bibliographique des phénomeénes pouvant expliquer en partie
I'origine de cette impédance, un processus de séparation fréquentielle a été mis en
place afin de tenter de séparer les contributions de chaque phénomene impliqué. La
séparation du spectre de constantes de temps de 'impédance résiduelle a permis de
mettre en évidence une sensibilité particuliere de la partie basse fréquence aux con-
ditions d’alimentation en gaz. Nous avons plus spécifiquement pu montrer que cet
indicateur est sensible a la nature des gaz alimentant la pile. La sensibilité accrue de
I'indicateur en alimentation H»/Air renforce I'hypothése d'un lien avec les phéno-
menes d’oscillation des gaz dans les canaux. La partie haute fréquence présente
quant a elle toujours la méme forme, que I"on soit en monocellule ou en stack et quels
que soient les gaz d’alimentation. Ce comportement nous incite a y associer un com-

portement 1ié aux réactions d’oxydation du platine.

Outre la contribution de la méthode a élucider les différents phénomenes entrant
en jeu dans le comportement dynamique de la pile, elle permet d ouvrir des perspec-
tives concernant les informations pouvant étre englobées dans I'impédance rési-
duelle. Jusqu'a présent, les spectres et les impédances correspondant a la partie rési-
duelle ne peuvent pas étre utilisés, avec notre niveau de connaissances actuel, pour
déterminer davantage de parametres du modéle, mais offrent des perspectives pro-

metteuses pour expliquer certains phénomenes apparaissant aux basses fréquences.

Bien évidemment, I'étude menée dans ce chapitre est incomplete. Elle pourrait
étre avantageusement nourrie par des essais supplémentaires couvrant de plus
larges gammes de conditions opératoires afin d’affiner les sensibilités constatées
dans I'étude. Dans ce contexte, 'analyse d’essais sur des piles PEM haute tempéra-
ture PEM-HT (fonctionnant a une température comprise entre environ 120 et 200 °C)
ou des électrolyseurs pourrait étre riche en enseignement. Les spécificités lices au
fonctionnement de ces composants (changement de 1'état physique de 1'eau dans le
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cas de la PEM-HT ou inexistence du biais dans le cas de 1'électrolyseur par exemple)
permettraient de mieux comprendre le « contenu » de cette impédance résiduelle.

D'autres améliorations pourraient étre ajoutées, notamment en ce qui concerne
I"automatisation de la séparation des constantes de temps du spectre de I'impédance
résiduelle, afin de rendre la méthode plus générique. L’ obtention des 2 impédances
issues de cette séparation nous semble également une piste intéressante.

La possibilité d’associer a ces 2 impédances des modeéles physiques avec des pa-
rametres associés permettrait d’affiner I’analyse et de diagnostiquer avec plus de pré-
cision les phénomenes mis en jeu.

Les futurs travaux de modélisation pourraient ainsi étre orientés, a priori, de la
maniére suivante : la partie résiduelle a hautes fréquences et I'impédance d'activation
ne sont pas deux phénomenes différents, mais deux phénomenes couplés. Cette ap-
proche est abordée dans la these de M. Tognan [131].

De la méme maniere que pour les phénomenes d'activation, les phénomenes flui-
diques apparaissant aux basses fréquences pourraient étre considérés dans les tra-
vaux futurs comme une extension des phénomeénes de diffusion considérés de ma-

niere classique.
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e travail de these s’est concentré sur le potentiel d’utilisation de mé-
thodes d’identification afin de suivre I'état de santé d’une pile a combus-
tible. La démarche d’identification passe par la prise d’information sur
I'objet a surveiller. Ces informations doivent permettre de mettre I'objet dans des
conditions opératoires permettant de solliciter I'ensemble des phénomeénes que 1'on
cherche a identifier. Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés plus

particulierement a deux outils de prise d’informations :

P

e la courbe de polarisation V-I : cette courbe montre 1'évolution de la ten-
sion en fonction du courant de la pile en régime stabilisé dans des condi-
tions opératoires données. Elle sollicite donc les phénomeénes statiques de
la pile

e la Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE) sur plusieurs paliers
de courant : elle permet de connaitre les performances en régime dyna-
mique (petit signal) le long de la courbe V-I dans des conditions opéra-

toires données.

Il a été montré que seule I'exploitation conjointe de ces 2 types de mesures permet
une caractérisation pertinente de I'état de santé de la pile. Nous proposons, et c’est

une des originalités de ce travail, de coupler les deux caractérisations pour :

e d’une part assurer une cohérence entre les 2 types de caractérisations

e d’autre part permettre une séparation des différents phénomenes phy-
sico-chimiques dans les domaines quasi-statique et dynamique.

L’exploitation de ces deux caractérisations a été faite moyennant 1'identification
des parametres de modeles reproduisant le comportement de la pile. Dans ce con-
texte, deux modeles ont été développés : un modele quasi-statique dont les para-
metres sont identifiés a partir de la courbe de polarisation et un modéle dynamique
identifié a partir des données de la SIE. L'idée a consisté a construire des indicateurs
permettant le suivi de I'état de santé du composant a partir de I'évolution des valeurs
des parametres des modeles développés.

Tout d’abord, dans le Chapitre 2, une identification a été réalisée a partir de la
courbe de polarisation. Cette courbe peut étre décrite via un modele quasi-statique
montrant 1'évolution de la tension en fonction du courant. Ce modeéle prend en

compte les phénomenes liés a la tension théorique et aux différentes pertes régissant
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le comportement d’'une pile (pertes ohmiques, pertes d’activation et pertes par diffu-
sion). Cependant, ce modele ne permet pas par principe de représenter les phéno-
menes dynamiques au sein de la pile, ces derniers pouvant comporter des informa-
tions utiles pour le suivi de I’état de santé. D’ou I'intérét d’exploiter un autre modele,
dynamique cette fois, qui permet de caractériser les phénomenes liés a I’application
d’excitations non stationnaires.

En se basant sur plusieurs études réalisées dans notre laboratoire [64] [92], I'ex-
ploitation des données de la SIE a donc été couplée avec un modéle électrique équi-
valent de type cellules R-C en série. Ce modele présente ’avantage d’étre sans a priori
concernant le nombre de cellules nécessaires a la description des phénoménes dyna-
miques, ce qui lui apporte ’adaptabilité souhaitée compte tenu de la grande variabi-
lité constatée sur les données expérimentales. En plus, ce modéle, de par sa construc-
tion, offre une possible représentation des impédances sous forme de spectres de
constantes de temps en présentant les résistances de chaque cellule R-C en fonction
des constantes de temps associées. Comme nous l'avons vu, ce type de représenta-
tion facilite I’analyse des phénomeénes en offrant une vision fréquentielle immédiate

des dynamiques impliquées.

Des lois émanant du modele quasi-statique ont été introduites dans la modélisa-
tion dynamique et ont permis de distinguer les cellules R-C liées a chaque phéno-
mene (diffusion et activation). Un deuxieme couplage entre les représentations sta-
tique et dynamique a été introduit. Il a consisté a garantir une cohérence entre le
modele dynamique en basses fréquences et le modele quasi-statique. La recherche de
cette cohérence a fait apparaitre la notion d’impédance « résiduelle » modélisant le

biais entre les deux modeles aux basses fréquences.

L’'inhomogénéité et la complexité des dégradations au niveau d"une monocellule
ou d'un stack compliquent I’analyse de I'influence de chaque changement au niveau
des performances sur les paramétres des modeles identifiés. Pour pallier ce pro-
bleme, I'idée proposée dans cette these a été de travailler, dans un premier temps,
sur une monocellule avec différents jeux d’AME pour émuler des dégradations ci-
blées. Une fois cette premiere étape validée, nous avons testé 1'approche sur des don-
nées issues de 3 campagnes de vieillissement d"un stack. L'objectif a été, a chaque
fois, d’évaluer 'aptitude de la variation des parametres des modeles développés a
constituer des indicateurs permettant de suivre I'état de santé de la pile.

Des deux modeéles, plusieurs résultats ont pu étre dégagés. En effet, I'identifica-

tion du modele quasi-statique permet de :

e reproduire les données expérimentales de la V-I avec une faible erreur re-

lative
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e séparer les pertes pour chaque caractérisation

e pouvoir suivre la dégradation de la surface électro-active a travers le cou-
rant d’activation Iy (un parametre identifié du modele), et percevoir les
fuites internes a travers le parametre du modeéle I, (dans le cas d’'une mo-
nocellule). A ce jour, le suivi des fuites a travers le parametre identifié I,
ne peut étre définitivement confirmé.

Quant au modéle dynamique, en plus du tres bon fitting des données de la SIE,
il nous a permis de séparer les contributions dynamiques de I’activation, de la diffu-
sion et de faire apparaitre la notion d’impédance résiduelle. L'interprétation de ces
impédances reste complexe mais elle offre une vision qui nous semble intéressante
car elle permet une dissociation des phénomenes qui n’a, a notre connaissance, ja-
mais été proposée dans la littérature. D’autres conclusions restent a confirmer telles
que I"évolution de la valeur de la capacité double couche Cg en fonction du charge-
ment de platine. Toutefois, et contrairement au modele quasi-statique, il semble dif-
ficile a partir des résultats obtenus grace au modele dynamique de clairement mettre
en avant la sensibilité des parametres du modele a I'état de santé de la pile, ou en
tout cas de clairement l'interpréter a ce jour. Il nous semble important dans ce con-
texte de mener des essais supplémentaires pour mieux comprendre les significations
de ces impédances dynamiques. Des sollicitations différentes doivent étre imaginées
pour permettre une plus grande étude de sensibilité de ces différents éléments afin

de mieux identifier les phénomenes impliqués.

Dans le dernier chapitre de cette these, une tentative d’explication des phéno-
menes associés a I'impédance résiduelle a été proposée. Cette impédance a été ana-
lysée via une approche de séparation fréquentielle afin de séparer la contribution des
différents phénomenes la régissant. Plusieurs phénomenes, fréquentiellement disso-
ciables, seraient a I'origine de cette impédance selon notre étude, comme les oscilla-
tions de gaz créées par les oscillations de courant imposées par la SIE, ou d’autres

phénomenes tels que I’oxydation du platine.

Les travaux de cette thése ouvrent plusieurs perspectives. Une des perspectives
intéressantes serait de prendre en compte dans les modeles de nouveaux phéno-
menes physico-chimiques. Il serait de notre point de vue pertinent de se pencher sur
la modélisation de phénomenes plus complexes comme I'oxydation du platine ou
encore |'oscillation des gaz dans les canaux imposés par la SIE. Ces études nécessitent
bien évidemment la mise en place de nouveaux essais permettant de mettre en évi-
dence ces phénomeénes. Toujours dans le cadre de la modélisation, d’autres travaux
peuvent étre menés sur le modele dynamique, notamment 1'ajout d’inductance(s) en
parallele avec I'ensemble des cellules R-C modélisant I'impédance résiduelle afin de
prendre en compte certains phénomenes conduisant au rebouclage du diagramme
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de Nyquist aux basses fréquences pour rejoindre la valeur de la pente de la courbe
de polarisation. Bien évidemment, I'identification de ce type de parametres nécessi-
terait ici encore de mettre en place des mesures complémentaires stables pour les
basses fréquences. Ce dernier point reste difficile a mettre en ceuvre a cause de I'ins-
tabilité et la non reproductibilité des données de la SIE dans cette gamme de fré-

quences.

Plusieurs investigations peuvent également étre menées afin de faire des compa-
raisons qualitatives entre le comportement du modele et les données expérimentales.
Des essais avec ajout de diversités au niveau des composants de la pile et des condi-
tions opératoires présenteraient I'un des points clés dans I’analyse du comportement
dynamique de la pile. De plus, le croisement d’approches et des connaissances con-
cernant d’autres dispositifs électrochimiques (PEM-HT ou électrolyseurs) permet-

trait d’éliminer ou de confirmer I'implication de certains phénomenes.

A travers cette conclusion, il apparait a quel point les aspects liés aux essais ex-
périmentaux sont cruciaux dans ces études de modélisation/ identification. Trouver
les bons essais pour solliciter les bons phénomeénes et pouvoir ensuite les réaliser de
bonne maniére est un challenge. Les bancs d’essais, en constante amélioration depuis
plusieurs années, et la compétence des équipes qui les exploitent, nous permettrons
de relever ce défi et d’offrir une compréhension toujours plus poussée des phéno-

menes mis en jeu.
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Annexe I. 1. Composants d'une pile PEMFC
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Figure 2. (a) Fibres de carbone tissées «Avcarb 1071» et (b) fibres de carbone type pa-
pier «Avcarb P50». Les barres blanches indiquent une longueur de 500 um [8].
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Figure 3. Plaques d’alimentation en gaz (a) monopolaires (b) bipolaires [9]
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Annexe I. 2. Contraintes et fonctionnalités aéronautiques
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Figure 1. Les différentes fonctionnalités que pourrait avoir une pile dans un avion [14]
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Figure 2. (a) Photo du banc de test utilisé pour I'analyse du comportement a basse pres-
sion des systemes PEMFC et (b) un exemple de la dépendance a la pression d'un systéme
PEMEFC de 300 W (pression variante de 950 a 200 mbar) [15].
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Annexe I. 3. Applications aéronautiques

(@) ()

Figure 1. (a), (b) Le train avant de 1’"Airbus ATRA et (c) son systéeme d’alimentation
[15][21]

PowerManager

Figure 2. Aéronef Boeing propulsé par une pile a combustible (Projet Phantom) [22].
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@) ’ (b)

Figure 4. Le HY4 équipé d'une pile a combustible et d"'un moteur électrique d’une puis-
sance de 80 kW [23].

Figure 5. Prototype de 1’avion Rapid 200 FC (ENFICA-FC) [24]

Figure 6. La modélisation de I’avion Hydrogenius avec différents vues [12]
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Annexe L. 4. Cyclage hydrique
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Figure 1. Variation du potentiel a plusieurs densités de courant (a), voltammeétrie li-
néaire (b) et cyclique (c) apres 1200 cycles [34]
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Annexe I. 5. Vue explosée des contraintes externes, phénomenes précurseurs, défaillances et méthodes de diagnostic par composant de la PEMFC
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Annexe II. 1. Spectroscopies d'impédance et évolutions des résistances ohmiques en fonc-

tion du courant pour les 3 AME.
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Multi-spectre d'impédance pour les 3 AME testés. T=80°C, Puyo2=2,5/2,5 bara,
AH2/02=1,2/ 1,4, HRHZ/02= 100/ 100 %
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Evolution des résistances ohmiques des 3 AME en fonction du courant avec positionne-

ment de la valeur moyenne de la résistance sur le tracé de Ronm= £(I).



Annexes

211
Annexe II. 2. !Identification des courbes de polarisation des 3 AME avec o libre
Identification paramétrique de chaque AME (avec a libre)
P N AME 1 AME 2 AME 3
arametres
(50 um 0,5/ 0,5 mg/ cm?) (50 um 0,15/ 0,25 mg,y/ cn?) (27 um 0,5/ 0,5 mg,/ cm?)
a 0,57 0,48 0,57
P 8,8 .10 0,14 0,09
L[A] 0,033 0,073 0,064
! (0,67 mA/ cm?) (1,5 mA/ cm?) (1,3 mA/ cm?)
I [A] 2,22 10° 5,06 .105 3,36 .10°
’ (4,45 104 mA/ cm?) (1.103 mA/ cm?) (6,72 .10 mA/ cm?)
Lin [A] 1,16 100 125 165,77
ton (2,33 10*A/ cm?) (2,5 A/ cm?) (3,31 A/ cm?)
PB.Lim [A] 10,32 17,03 15,58
Erre1.1r relative 0,65 0,16 015
maximale [%]
! =0~ Données epérimentales
_ 0.9 =@ Modeéle
= 0.8 =
DQo.7 ..-..-.".'~.-.__
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é 011 & e, o i )
N 2 10 20 30 a0 50 % 70
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(b)

(a) Exemple de fitting des données expérimentales de la courbe de polarisation, et (b)
erreur relative entre le modele et les données expérimentales (AME 2) avec a libre.
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Comparaison des pertes obtenues avec un coefficient de charge o fixe (= 0,5) et libre a

I=50 A.



212

Annexes

Annexe II. 3. Résistances ohmiques et identification des courbes de polarisation de la cam-

pagne 2
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Annexe II. 4. Résistances ohmiques et identification des courbes de polarisation de la cam-

pagne 3
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Annexe II. 5. Séparation des pertes de la campagne 2
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Annexe II. 6. Séparation des pertes de la campagne 3
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Annexe II. 7. Résultats de la voltammétrie de la 22me campagne (Piyin)
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Annexe II. 8. Résultats de la voltammétrie de la 3°me campagne (Puax)
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Densité de courant mAfem)

Densité de courar

Densité de courant (mA/em’)

——CARAC1 - Cellule 2
——CARAC1 - Cellule 3.
——CARAC1 - Cellule 4
——CARAC1 - Celule 5

——CARAC1 - Cellule 1

——CARAC1 - Cellule 6.

Bl mA na o oaB ne b na o bi b o

Tension eellule (V)

Cellule 1

——CARAC3 - Cellule 1
——CARAC3 - Cellule 2
——CARAC3 - Cellule 3
~—CARAC3 - Cellule &
——CARAC3 - Cellule 5
——CARAC3 - Cellule 6

o

o

Tension cellule (V)

Cellule 3

——CARACS - Cellule 1
——CARACS - Cellule 2
——CARACS - Cellule 3
——CARACS -Cellule d

——CARACS - Cellule §

Tension celule (V)

Cellule 5

—CARACS - Cellule 6 |,

Densité de courant (mA/cm?)

Densité de courant (mA/cm)

375 4

!
%
i

gl Bad

Tension cellule V]

Cellule 2

—CARACA -Cellule 1
——CARACA - Cellule 2
——CARACA -Cellule 3
~——CARAC4 - Cellule 4
—CARACA - Cellule 5

——CARACA - Cellule 6

Tension cellule (V)

Cellule 4

Tension cellule (V)

Cellule 6

Evolution des voltammogrammes des 6 cellules de la campagne 3 (c6té bandeau)



220 Annexes

Annexe III. 1. Données expérimentales et résultats d’identification de la premiére cam-
pagne (profil complet)
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Annexe III. 2. Données expérimentales et résultats d’identification de la 3¢me campagne
(P mux)
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Multi-spectre de la campagne 3 (P..uax) a to, et illustration de la pente a 45° dans le plan
de Nyquist.
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