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Résumé: La pile a combustible a membrane
échangeuse de proton est une alternative
intéressante a l'utilisation des énergies fossiles au
quotidien étant donné qu’elle permet de produire de
I'électricité a partir d’hydrogéne et d'oxygene en ne
rejetant que de l'eau. Son utilisation actuelle est
cependant limitée, en raison notamment du co(t
économique et environnemental important de |'un
de ses éléments clé : le platine. Ce métal, présent
dans les couches catalytiques, sert de catalyseur aux

réactions électrochimiques fondamentales
permettant le fonctionnement de la pile a
combustible.

A I'heure actuelle, les catalyseurs de remplacement
les plus prometteurs ne permettent pas d'obtenir les
mémes performances a quantités massiques égales,
c'est pourquoi, une plus grande quantité est ajoutée
dans les couches catalytiques. Cependant,
I'augmentation de masse de la couche entraine une
augmentation de son épaisseur, ce qui induit des
pertes de tension d'origine ohmique.

L'objectif premier de la thése a été de mettre en
place des méthodes de quantification du transport
des especes chargées dans les couches catalytiques
sans platine. Le transport électronique a été étudié
principalement a l'aide de deux méthodes : la
méthode a 4 pointes fonctionnant en voie séche et
une méthode par microscopie électrochimique,
fonctionnant en voie humide et encore jamais
appliquée aux électrodes poreuses pour la mesure
de conductivité électrique. Le transport des
protons a, quant a lui, été étudié en dispositif de
pile sous azote ou sous oxygéne a la cathode a
l'aide de la spectroscopie d'impédance
électrochimique.

Apres la mise en place des méthodes d'études, les
conditions de mise en forme de la couche
catalytique ont été modifiées afin de discuter des
liens existants entre sa structure, le transport des
especes chargées et les performances finales
obtenues en pile.
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Abstract : The proton exchange membrane fuel cell
is an interesting alternative to the daily use of fossil
fuels given that it makes it possible to produce
electricity from hydrogen and oxygen by only
releasing water. However, its current use is limited,
due in particular to the significant economic and
environmental cost of one of its key elements :
platinum. This metal, present in the catalytic layers,
serves as a catalyst for the fundamental
electrochemical reactions allowing the operation of
the fuel cell.

At the present time, the most promising replacement
catalysts do not lead to the same performances with
equal mass quantities, which is why a greater quantity
is added in the catalytic layers. However, the increase
in mass of the layer leads to an increase in its
thickness, which induces voltage losses of ohmic
origins.

The primary objective of the thesis was to set up
methods for quantifying the transport of charged
species in platinum-free catalytic layers. Electron
transport has been studied mainly using two
methods: the dry-activated 4-point method and a
wet-activated electrochemical microscopy method
never applied before to porous electrodes. The
transport of protons has been studied in a battery
device under nitrogen or under oxygen at the
cathode using electrochemical impedance
spectroscopy.

After setting up the study methods, the conditions
for shaping the catalytic layer were modified in
order to discuss the links between its structure, the
transport of charged species and the final
performance obtained in the fuel cell.
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Notations

AME Assemblage membrane électrode

Cai Capacité de double couche

CPE Elément & phase constante

EIS Spectroscopie d’impédance électrochimique

GDL Couche de diffusion gazeuse

GIEC Groupe d'experts intergouvernemental sur I'évolution du climat
HRR Réaction de réduction de I’hydrogeéne

I Courant infini

LICSEN Laboratoire d'Innovation en Chimie des Surfaces et Nanosciences
ORR Réaction de réduction de I’oxygéne

MEB Microscope électronique a balayage

NIiT Courant normalisé

PaC Pile a combustible

PEMFC Piles a combustible & membrane échangeuse de protons

Ree Résistance basse fréquence

Ret Résistance de transfert de charge

R Résistance électronique de la couche catalytique

Rue Résistance haute fréquence

Rwmb Résistance de la membrane additionnée a la résistance liée au dispositif
Rp Résistance protonique de la couche catalytique

Rt Résistance totale

Riip Rayon de la partie conductrice d’une microélectrode

SECM Microscopie électronique a balayage

TLM Modéle en ligne de transmission

UME Ultramicroélectrode

Pp Résistivité protonique de la couche catalytique

Pe Résistivite électronique de la couche catalytique
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Introduction générale

Introduction generale

Selon diverses études dirigées par le Groupe d'experts intergouvernemental sur I'évolution du
climat (GIEC) %, les activités humaines sont responsables d’une importante augmentation de la teneur
atmosphérique en gaz & effet de serre. Ainsi, la concentration en CO; dans I’atmosphére était de 280
ppmv (parties par millions en volume) avant I’¢re industrielle alors qu’elle a ét€¢ mesurée a 415 ppmv
en 2020 *. Le principal impact de cette augmentation est le déséquilibre du bilan radiatif de la Terre a
cause de I’effet de serre. En pratique, les océans et continents se réchauffent, ce qui engendre des
événements météorologiques exceptionnels, a I’instar des canicules touchant I’Europe en 2022 et plus
généralement, des catastrophes climatiques dans le monde entier. L’ensemble de ces événements tendent

a créer un avenir inhospitalier pour de nombreuses espéces animales et végétales, y compris I’humanité?,
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Figure 1 : Prévisions de I’augmentation des températures atmosphériques et de 1’élévation d’eau dans

le monde dans les 500 prochaines années (Lyon et coll., 2021) *.

Nous pouvons voir sur la Figure 1 différentes projections montrant 1I’évolution de la température
de I’atmosphére (traits pleins) et du niveau de I’eau (traits pointillés). Méme dans le scénario le moins
dramatique, les projections indiquent que les valeurs de températures ne reviendront pas a leurs états
initiaux d’ici les cing cents prochaines années. Un seuil de non-réversibilité a en quelque sorte été atteint.
Dés lors, il nous appartient de diminuer 1I’impact de nos activités sur la production de gaz a effet de serre

pour minimiser les variations climatiques dans le futur.
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Pour pouvoir diminuer la quantité de gaz a effet de serre dans 1’atmosphere, il faut tout d’abord
connaitre leurs compositions et leurs provenances. La Figure 2 montre leurs principales sources
d’émissions. A la premicre place, il y a la filicre de 1’énergie avec 73,2 % des gaz émis provenant de
I’industrie, du transport et du batiment, suivie de 1’agriculture (18,4 %), de la gestion des déchets (3,2
%) et des procédeés industriels (5,2 %). En 2010, les gaz a effet de serre sont majoritairement du dioxyde
de carbone (71 %) provenant de la combustion d’énergies fossiles, du méthane (16 %), puis des oxydes
nitreux et des gaz fluorés . Pour réduire la quantité de gaz a effet de serre, il apparait donc pertinent de

vouloir diminuer la plus importante variable, a savoir la production du CO- par les énergies fossiles dans

la filiere énergétique.
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Figure 2 : Production de gaz a effet de serre dans le monde selon les secteurs d’activités °

A ce titre, la filiecre de I’hydrogéne semble tout particulierement prometteuse. En effet,
I’hydrogéne est un élément omniprésent sur la planéte et peut étre produit sous la forme de dihydrogéne
a partir de I’eau ou des hydrocarbures ®. Grace a sa forte densité énergétique massique (environ 3 fois
supérieures a celles provenant des hydrocarbures liquides), il peut étre utilisé comme vecteur
énergétique pour remplacer les énergies fossiles 7, soit en produisant de I’énergie par combustion ou par
conversion chimique, soit comme méthode de stockage de I’énergie. Par conséquent, La France a lancé
en 2020 un grand programme de transition énergétique avec I’hydrogéne comme vecteur phare 8. Ce

programme est basé sur 3 axes principaux : la production d’hydrogéne par électrolyse pour 1’industrie,
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le développement de I’hydrogéne comme soutien aux batteries dans le secteur du transport et la
stabilisation des réseaux énergétiques. L’objectif est ainsi d’atteindre un taux de 32 % en énergies
renouvelables d’ici 2030 et de 100 % d’ici 2050.

Un élément incontournable de ce projet est le développement de la technologie des piles a
combustible (PaC) qui permettent, dans la plupart des cas, de produire de 1’électricité a partir
d’hydrogéne et d’oxygene en ne rejetant que de 1’eau. De nombreuses applications existent, mais si on
ne devait en citer qu’une, ce serait son utilisation dans le secteur du transport, équipant par exemple les
premieres missions Apollo dans le passé et de nombreux trains et voitures de nos jours. Son utilisation
actuelle est cependant limitée, en raison notamment du colt économique et environnemental important
de I'un de ses éléments clé : le platine. Ce métal sert de catalyseur aux réactions électrochimiques
fondamentales permettant le fonctionnement de la pile a combustible °. Son remplacement est complexe
et focalise 1’attention de nombreux chercheurs a travers le monde. C’est dans cette thématique que

s’inscrit ce manuscrit.

Le premier chapitre commence par présenter les piles a combustible en débutant par leur histoire
pour finir par une présentation succincte des différents types de piles a combustible. Cette présentation
sera suivie d’un état de I’art sur un type de pile utilisé notamment dans le secteur du transport : la pile a
combustible & membrane échangeuse de protons (PEMFC). Sa principale problématique va étre
explicitée, ainsi que les méthodes permettant de caractériser ses performances et les propriétés de
transport de charges ayant lieu au sein de sa couche active. A la fin, les objectifs de la thése seront

présentés.

Le deuxiéme chapitre est une prospection numérique qui détaille les tenants et aboutissants de
la mesure du transport des protons, et plus généralement des espéces chargées au sein d’une cathode de

PEMFC par spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (EIS).

Dans le troisieme chapitre, deux méthodes relatives a la mesure du transport des électrons dans
des cathodes de PEMFC hors EIS vont étre abordées. La premiére, dite la méthode a 4 pointes, est
classique et connue dans la littérature. La seconde est en revanche plus innovante et utilise la
microscopie électrochimique. Elles seront ensuite mises en place expérimentalement et une étude

comparative sera proposée a I’aide de deux matériaux de structures différentes.

Le quatriéme chapitre abordera la mise en place de la mesure du transport des protons dans la
cathode, par impédance en dispositif de pile sous azote et oxygéne. Les parametres intrinseques de la
pile seront ensuite affinés afin d’optimiser la conductivité protonique, puis 1’évolution de cette derniere

pendant le fonctionnement de la pile sera étudiée.
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Pour finir, le dernier chapitre consistera a modifier la mise en forme de 1’¢lectrode afin de
discuter des liens entre la structure de la cathode, les propriétés de transport des especes chargées et les

performances finales obtenues en pile.
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CHAPITRE |
Etat de Part sur les PEMFC

Dans ce premier chapitre, nous allons tout d’abord voir ce qui définit les piles & combustible,
leurs origines historiques et généralités notamment, ainsi que les différentes variantes existantes. Puis,
on va se focaliser sur un type de pile en particulier : la pile a combustible & membrane échangeuse de
protons. Sa principale problématique est en lien avec le remplacement du platine dans les couches
catalytiques cathodiques et 1’optimisation de leurs structures pour le transport des espéces chargées.
C’est pourquoi un état de 1’art sera ensuite réalisé sur les méthodes de caractérisation du transport
protonique et électronique dans les cathodes de PEMFC. Cela aboutira en conclusion a la présentation

des objectifs de la thése.

14



Etat de I’art sur les PEMFC

1.1 Géneralités

.1.1  Latechnologie PaC

Au 18°M sigcle, I’eau était considérée comme un élément a part entiére jusqu’a sa décomposition
et la découverte de I’hydrogéne et de I’oxygene par Lavoisier 1°. De nombreuses avancées scientifiques
en découlerent dont le principe de la pile a combustible (PaC). Celui-ci fut pour la premiere fois évoqué
en 1801 par le chimiste britannique Humphry Davy, néanmoins, ce n’est qu’en 1839 qu’un premier
dispositif expérimental fut créé par Sir William Groove. Comme illustré sur la Figure 3, il développa
une cellule hydrogéne-oxygéne composée d’électrodes en platine plongées dans de 1’acide sulfurique

et parvint a réaliser la réaction inverse de 1’¢électrolyse de I’cau.

Eprouvette remplie

Bande de platine d’hydrogéne

Eprouvette remplie

. . d’oxygene
Acide sulfurique o

12

Figure 3 : Prototype de pile a combustible de Sir William Groove

Toutefois, le succés de cette découverte ne fut pas au rendez-vous a cause de 1’apparition des
moteurs thermiques a la méme période et de la rareté et du col(t important du platine. La pile a
combustible fut donc mise de c6té durant un certain temps 3. Malgré quelques avancées en la matiére
14 il fallut attendre 1953 pour que la PaC reviennent davantage sur le devant de la scéne, principalement
gréace a F.Bacon qui développa un prototype de pile a combustible alcaline (AFC) permettant d’obtenir
des performances prometteuses (1 A.cm? a 0,8 V) *°. La consécration pour ce type de pile eut lieu en
1960 lorsque la NASA les utilisa dans le cadre de la mission Apollo . A la méme période, des
chercheurs de Générale Electric développerent une nouvelle pile & combustible & membrane échangeuse
de protons (PEMFC) qui fut utilisée dans les capsules GEMINI.

Au cours des décennies suivantes, les avancées sur les PaC ont toujours été dépendantes des
prises de conscience politiques et environnementales. Ainsi, ce n’est qu’apres la crise pétroliére de 1973
et la flambée du colt d’importation du pétrole, qu’une politiqgue commune fut mise en place dans les

pays industrialisés pour trouver des solutions alternatives pour produire de 1’énergie. De nos jours, la
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prise de conscience collective sur I’environnement fait des PaC une technologie a fort intérét dans le

cadre de la transition énergétique.
1.1.2  Typesde PaC

A I’instar d’autres systémes électrochimiques comme les batteries, la pile & combustible permet
de convertir de 1’énergie chimique en énergie électrique. Son principe est relativement simple : un
combustible est oxydé a ’anode et un comburant est réduit a la cathode. Les produits de la réaction sont
de 1’électricité, de la chaleur et de 1’eau, ce qui en fait une technologie propre car ne rejetant pas de

polluants et intéressante dans le cadre de la transition énergétique.

Le Tableau 1 recense les différents types de PaC et leurs caractéristiques. Ces derniéres influent
fortement sur les applications futures, déterminant ainsi un usage privilégié pour chaque type de pile.
Par exemple, les piles a combustible a oxyde solide (SOFC), qui nécessitent une température minimale
de 600 °C pour fonctionner, seront privilégiées pour les applications purement stationnaires . A
contrario, les PEMFC, qui peuvent fonctionner en dessous de 100 °C tout en possédant de bonne densité
de puissance (3,8-6,5 W.m?), auront des applications variées. Leurs caractéristiques sont alors
parfaitement adaptées aux applications mobiles *8, ce qui en fait une technologie pratique pour réduire
le taux de CO, émis par le secteur du transport.

Tableau 1 : Résumé des différentes technologies de PEM et leurs caractéristiques

Type de PEM | Electrolyte | Combustible | Comburant | Porteur de | Température de
charge fonctionnement
(°C)

AFC Hydroxyde H> 0, OH 60-200
de potassium

PAFC Acide H: 02 H* 150-250
phosphorique

SOFC Céramique H,, CO, CH4 02 02 600-1000

MCFC Sels H,, CO, CH4 02 CO3* 600-700
carbonates
fondu

DMFC Solide CHsOH 02 H* 60-200
polymérique

PEMFC Solide H: 02 H* 50-200
polymérique
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1.1.3 Fonctionnement d’une PEMFC

La Figure 4 schématise les constituants, ainsi que le fonctionnement d’une pile a combustible a
membrane échangeuse de protons. Tout d’abord, comme son nom I’indique, les électrodes de la pile
sont séparées par une membrane échangeuse de protons dont la principale fonction est de permettre le
transport des protons entre les deux électrodes, tout en empéchant les gaz, les liquides et les électrons
de passer. Pour étre performante, elle doit avoir plusieurs caractéristiques importantes, comme une
bonne conductivité protonique et une bonne stabilité chimique et mécanique a la température de
fonctionnement de la pile. Elle doit également étre inerte dans le milieu de fonctionnement et étre
parfaitement imperméable %2, La taille de la membrane est importante car pour minimiser I’impact du
transport des protons sur les performances de la pile, il faut qu’elle soit la moins épaisse possible 212223,
Actuellement, la membrane majoritairement utilisée est de type nafionique 2*. Le Nafion désigne un

fluoropolymére copolymere composé de chaines latérales d’éther perfluoré 2°.

P

. &

]
L

Oxygéne

- ¢ o S ¢uum
’ *— ® P
®
: .-
Eau
| E—
Anode Cathode
Légende
5 < Plaques
. Oxygene ® Proton Nafion distributrices
@ Hydrogeéne ‘ Eau Membrane Calle
Carbone /
o Electron Catalyseur - GDL

Figure 4 : schéma d’'une PEMFC et de ses constituants

De part et d’autre de la membrane, sont disposées des électrodes composées d’une partie
catalytique déposée sur une couche de diffusion gazeuse (GDL pour gaz diffusion layer). La GDL est
généralement constituée d’un matériau bi-poreux : une premiére couche macroporeuse composée de
fibres de carbone assure la tenue mécanique de 1’¢lectrode et une deuxiéme couche microporeuse moins
épaisse, communément constituée de noir de carbone mélangé avec du polytétrafluoroéthyléne (PTFE)
assure ’évacuation de I’eau produite a la cathode par pression capillaire 2. La GDL permet également

le transport des électrons et des gaz jusqu’aux sites actifs.
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La couche catalytique est un conducteur mixte, car elle se décompose de deux matrices
permettant le passage respectivement des électrons ou des protons. Généralement, la matrice conductrice
protonique est constituée de ionomeéres et la matrice conductrice électronique de particules de carbone
sur lesquelles sont déposées des catalyseurs permettant de réaliser la réaction électrochimique.

L’addition de la membrane et des deux électrodes constitue 1’assemblage membrane électrodes (AME).
A I’anode, le dihydrogéne est oxydé selon la demi-réaction suivante :
H, - 2H" + 2e~ (eql chpl)

Les électrons générés passent par un circuit externe et les protons par la membrane jusqu’a la

cathode ou 1’oxygeéne est réduit selon la demi-réaction suivante :
1
502+2H++2e‘ - H,0 (eq2 chpl)
La réaction globale est alors la suivante :
1
H, + 502 - H,0+ W, + AQ (eq3 chpl)

Avec W le travail électrique et AQ la chaleur émise.

Pour finir, des plaques distributrices (ou plaques bipolaires) sont disposées de part et d’autre de
I’assemblage membrane électrodes afin d’assurer la connectivité électrique du dispositif. Gravés
directement sur les plaques, des canaux de géométrie variable permettent la distribution des gaz aux

électrodes, tout en assurant 1’évacuation de 1’eau produite a la suite de la réaction électrochimique "%,

1.1.4 Tension et surtensions

Dans une PEMFC a 1I’équilibre thermodynamique, Eca est le potentiel de réduction de I’oxygéne
a la cathode et Ea, est le potentiel de 1I’oxydation de 1’hydrogéne a ’anode. La différence entre ces deux
potentiels donne le potentiel d’équilibre Eeq (ou tension réversible) associé a la réaction
d’oxydoréduction globale exprimée en volt par rapport a la référence. Il peut étre calculé a I’aide de
1I’équation de Faraday :

A.G°
nkF

Epq = (eq5 chpl)

Avec A/G° I’enthalpie libre de réaction associée a la réaction globale, F la constante de Faraday
et n le nombre d’électrons échangés. Si le courant du systeme électrochimique est nul a 25 °C et 1 bar,

alors le potentiel d’équilibre standard noté Eeq° vaut 1,23 V %,

18



Etat de I’art sur les PEMFC

Le potentiel d’équilibre dépend également de la pression des gaz et de la température de

fonctionnement de la pile. La loi de Nernst permet de les prendre en compte :
. . RT 05
Epq = Eeq° + 7 ln(PH2 * Py, ) (eq6 chpl)

Avec R la constante des gaz parfaits, T la température en K, n le nombre d’¢lectrons échangés,
P la pression partielle en bar. Il est visible que la tension de la pile est plus importante avec

I’augmentation de la pression des gaz réactifs et de la température.

Dans la pratique, la tension effective Uest d’une pile en fonctionnement est toujours plus faible
que la valeur du potentiel d’équilibre standard en raison de phénoménes d’ordre cinétique appelés
surtensions 1. Une surtension peut étre définie comme la différence entre le potentiel quand 1’électrode

est polarisée (courant non nul) et quand elle ne ’est pas (courant nul) :
Uesr = Eeq — 1 (eq7 chpl)

11 existe trois formes de surtensions et leurs domaines d’applications sont visibles sur la courbe
de polarisation schématique de la Figure 5. La premiére est la surtension d’activation. C’est la tension
nécessaire au transfert de charge a I’interface catalyseur-électrolyte pour démarrer la réaction
électrochimique. Elle est généralement caractérisée par 1’équation de Butller-Volmer :

F 1- F
1=1, [exp (%n) — exp (— %n)] (eq7 chpl)

Avec a le coefficient de transfert de charge anodique compris entre 0 et 1, I ’intensité du courant
en ampere et |, le courant d’échange. La surtension d’activation est fortement dépendante du catalyseur
qui joue un réle primordial dans I’abaissement de 1’énergie nécessaire a la réaction et donc sur la tension

de fonctionnement de la pile °.

Vic[V] 4
OCVv
Pertes d'activation
vk |
Pertes Ohmiques
Pertes de Concentration
I I
I Zone de travail habituelle i
! |
I I
' I
I L
H 2
Basse densité de courant Haute densit€ de courant Jrc [A’Icm J

Figure 5 : Courbe de polarisation typique avec les domaines des différentes surtensions °
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La deuxieme surtension provient des résistances ionique et électronique dans la pile en
fonctionnement. La résistance ionique correspond a la résistance de transport des protons dans
1’¢électrode et dans la membrane. La résistance ¢lectronique est, quant a elle, due au transport d’électrons
dans 1’¢électrode. A cela, s’ajoutent des résistances de nature électrique dues aux contacts entre les
électrodes et les connecteurs et au dispositif. Toutes ces résistances induisent des pertes de tension ou

chute ohmique suivant la loi d’Ohm :
U=R=I (eq8 chpl)
Avec R la résistance en Ohm, I I’intensité en A et U la tension en V.

La derniére surtension est due a un probléme d’approvisionnement en oxygene jusqu’aux sites
catalytiques a forte densité de courant. C’est pour cela qu’elle est appelée surtension de diffusion ou de
concentration. En pratique, elle peut avoir de multiples sources : maillage poreux trop fin pour laisser
passer les gaz, noyage de I’électrode, etc. 3. Cependant, elle se traduit toujours par une chute brutale de

tension au fort niveau de courant sur la courbe de polarisation.

1.2 Problematique

.2.1  Remplacement du platine

Le catalyseur historiqguement utilisé dans les PEMFC est le platine, principalement en raison de
son efficacité dans la catalyse de la réaction de réduction de 1’oxygene (oxygen reduction reaction
(ORR)) et de la réaction d’oxydation de I’hydrogéne (hydrogen oxidation reaction (HOR)) . Si sa
performance ne fait pas débat, son utilisation pose cependant d’autres problémes : comme le montre la
Figure 6, le platine est un élément particulierement cher et peu produit comparé aux autres métaux. Il
présente également un colt écologique catastrophique en raison des méthodes d’extraction et de
raffinage nécessaires a sa production. 1l parait alors contradictoire de vouloir réduire ’utilisation des
énergies fossiles en utilisant un élément si problématique pour les écosystémes. Tous ces éléments font
qu’il est nécessaire de réduire sa proportion dans les électrodes, particulierement dans les couches
catalytiques cathodiques qui sont généralement plus chargées en platine car I’ORR est cinétiquement

plus lente que I'HOR (0,2 mge/cm? pour la cathode contre 0,05 mge/cm? pour I’anode en moyenne).
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Figure 6 : Prix et production de chaque métal d’intérét pour I’ORR (2012) *.

Une premicre maniere d’y arriver est d’améliorer I’activité catalytique des particules de platine.
Cela permet de diminuer le chargement en catalyseur des piles, tout en gardant de bonnes performances.
Pour cela, plusieurs études ont fait le lien entre activité catalytique et taille des particules de platine 333,
Il en ressort que les grosses particules ont une meilleure activité catalytique surfacique que les petites a
surface identique. Cela s’explique par I’augmentation de la présence de faces cristallines préférentielles
a ’ORR et ’'HOR quand la taille d’une particule augmente. Cependant, utiliser une couche active
composée de grosses particules n’est en réalité pas la solution la plus adéquate. En effet, pour une méme
masse de platine utilisée, la couche active composée de petites particules aura une surface active plus
étendue. Par conséquent, elle sera in fine plus performante qu’une couche active composée de grosses

particules.

Un deuxiéme axe pour réduire la quantité de platine dans les piles consiste a utiliser des alliages
a base de platine comme catalyseurs. Pour cela, un atome de platine est substitué par un autre élément
métallique dans la maille cristalline *. Utiliser de tels alliages a pour conséquence de diminuer la
distance interatomique entre deux atomes de platine. Cela induit une augmentation de 1’activité
catalytique en raison de sites actifs plus favorables a I’adsorption dissociative de I’oxygéne *. Les
performances d’un alliage sont alors fortement dépendantes des atomes substituants. Actuellement, les
plus étudiés sont des métaux de transition tels que le cobalt, le fer, le chrome ou bien le nickel .
Toutefois, les performances dépendent aussi du rapport atomique entre les éléments. Par exemple, les
alliages Pt/Fe ont démontré une densité de courant optimale a 0,6 V pour un pourcentage nominal de
Fer de 20 % 3.

Le dernier axe, et le plus ambitieux, est le remplacement pur et simple du platine. A cette fin,
les métaux de transition semblent les plus adaptés 3%4°, On peut le constater en regardant sur la Figure 7
leur activité de réduction de I’oxygene. Sans surprise, 1’élément le plus performant est le platine, mais
d’autres métaux se rapprochent de son activité comme le palladium et I’iridium. Cependant, une trés

bonne activité n’est pas suffisante, il faut également que le métal soit répandu et peu couteux. La Figure

21



Etat de I’art sur les PEMFC

6 montre le prix et la quantité de production de chaque métal d’intérét pour I’ORR. Le fer, le manganése,
le cobalt ou encore le nickel apparaissent ainsi comme étant les éléments les plus abondants et les moins

coQteux.

~

E,(eV)

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2
AE_ (eV)

‘OH

Figure 7 : activité de réduction de [’oxygene de différents métaux corrélés avec [’énergie de

liaisons qu’a le métal avec O et OH “°,

Actuellement, les catalyseurs sans platine les plus prometteurs sont issus du traitement a haute
température d’un précurseur métallique, d’un précurseur azoté et d’un support carboné *2. Leur
appellation est M-N-C, le M correspondant a un des métaux de transition cités précédemment 41424344,
Parmi les plus étudiés, on retrouve surtout les dérivés de fer et de cobalt *4, voire d’iridium 4748
présentant des performances intéressantes en piles. Plusieurs voies de synthese existent dans la
littérature : une premiére approche consiste a pyrolyser les précurseurs ensemble afin d’obtenir un
matériau actif pour I’ORR. Il s’avére que les performances des catalyseurs (durabilité et activité entre
autres) sont trés variables et fortement dépendantes des conditions de pyrolyse, ainsi que des précurseurs
employés “5051 e principal axe pour améliorer ce type de catalyseurs est I’augmentation de la densité
de sites actifs a la surface des matériaux 2. Cette propriété est notamment dépendante de la morphologie
du catalyseur qui peut facilement étre contrélée a 1’aide de la méthode de synthése par support sacrificiel.
Cette méthode consiste a mélanger les précurseurs de fer, azote et carbone avec un support sacrificiel
(souvent une silice sphérique microporeuse), puis de chauffer le tout entre 800 et 1000 °C 3. Aprés
pyrolyse, un traitement acide est appliqué afin de supprimer le support. La morphologie et la porosité

du catalyseur finales sont alors dépendantes du support utilisé pour la synthése *.

La nécessité d’utiliser un support carboné, catalytiquement inerte, réduit 1’intérét de ces
méthodes car cela revient a rendre un volume conséquent de la couche catalytique non actif vis-a-vis de

I’ORR. Une solution est alors I’utilisation de matériaux poreux autosupportés comme les réseaux
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métallo-organiques (metal-organic frameworks (MOF)) pouvant contenir a la fois du carbone, de I’azote
et des métaux de transition . Ces matériaux peuvent étre synthétisés a partir de métaux de transition et
de ligands organigues avec un contrdle optimal de la surface catalytique développée et de la taille des
pores. Aprés pyrolyse, ils présentent les performances catalytiques se rapprochant le plus des catalyseurs

en platine actuellement %°.

1.2.2  Optimisation de la couche catalytique sans

platine

L’amélioration de I’activité ORR des catalyseurs sans platine a permis d’éveiller I’intérét de
nombreux chercheurs sur le sujet >, Néanmoins, leurs activités massiques restent encore a ce jour
inférieures a leurs homologues en platine %° ce qui induit de mauvaises performances en piles a
chargement en catalyseur identique ®. Les performances en dispositif de pile sont généralement

mesurées a 1’aide du courant a 0,6 V visible sur une courbe de polarisation.

Pour compenser cela, les piles a combustible sans platine fonctionnent généralement a des
chargements compris entre 2 mg/cm? et 4 mg/cm? (contre 0,2 mg/cm? pour les piles en platine) 3262,
Malheureusement, augmenter la quantité de catalyseur dans la couche active entraine une augmentation
de son épaisseur provoquant alors de nouveaux problemes dus au transport des espéces 9292,
A.Damjanovic et al % ont ainsi étudié I’effet d’'une augmentation en chargement en catalyseur dans la
cathode sur les performances a I’aide, notamment, de courbes de polarisation. Leurs résultats, visibles
sur la Figure 8, montrent que la tension mesurée a bas courant augmente avec le chargement en
catalyseur de la cathode. En effet, a 20 mA/cm?, la tension mesurée pour la pile la moins chargée est de
0,8 V et celle pour la pile la plus chargée est de 0,9 V. Cette augmentation est typique d’une amélioration
de la surtension d’activation et confirme qu’un plus grand nombre de sites actifs est disponible pour
I’ORR. Cela induit que les performances mesurées a 0,6 V s’améliorent quand le chargement en
catalyseur de la cathode augmente. Néanmoins, le gain de performance décroit pour les électrodes les
plus massiques a cause d’une augmentation de la résistance ohmique d’électrode (entre 2 et 4 mgca/cm?
sur la Figure 8). Cette augmentation peut étre due au transport des électrons ou des protons dans la

couche catalytique.
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Figure 8 : (a) Courbes de polarisation effectuées a différent chargement en catalyseur a la cathode. (b)
résistance haute fréquence rapportée. Les catalyseurs sont de type F-N-C. Les piles fonctionnaient a 80
°C et 90 % d’humidité relative.

Il est alors nécessaire d’optimiser les couches catalytiques sans platine pour améliorer les
performances des piles. Leur structure est dépendante du procédé de fabrication qui se déroule en

plusieurs étapes résumées sur la Figure 9.
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Figure 9 : Schéma récapitulatif des différentes étapes de fabrication d’une électrode pour PEMFC %

La premiére étape consiste a formuler I’encre catalytique : elle est composée d’un solvant
liquide dans lequel on ajoute une certaine quantité de catalyseur et de liant polymérique (ionomere,
généralement du Nafion). Le rapport en ionomere de la couche catalytique est un élément important, car
il influe sur la conduction des protons et des électrons. Un ratio trop faible en ionomere induira des

problémes de transport des protons dans la couche catalytique et a ’inverse, un ratio trop important
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provoquera un probléme de transport électronique. G.Li et al ® I’ont démontré expérimentalement en
faisant varier la quantité de Nafion dans leurs piles, puis en réalisant des courbes de polarisation afin
d’observer les performances (Figure 10). Dans un premier temps, I’augmentation de Nafion dans la
couche catalytique cathodique entraine une amélioration des performances en raison d’une diminution
de larésistance ohmique d’électrode. Cependant, pour des quantités en Nafion supérieures a 0,9 mg/cm?,
la résistance ohmique augmente entrainant une diminution des performances. Ces résultats suggerent
qu’a partir de 0,9 mg/cm? de Nafion dans la couche catalytique, la résistance électronique est devenue

limitante.
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Figure 10 : courbes de polarisation pour des piles en platine avec différentes quantités en ionomére a

la cathode fonctionnant & température et pression ambiantes .

Plusieurs auteurs ont étudié 1’influence de la porosité des constituants de I’AME sur les
surtensions par le prisme du ratio en ionomere ¢”. C’est notamment le cas de M.Okumura et al % qui ont
démontré que la forte augmentation en ionomére dans la couche catalytique entraine une diminution de
la taille des pores, ce qui induit une baisse des performances en pile due a une difficulté croissante de
transport de I’oxygeéne. De maniére genérale, un trés fort ratio en ionomere induit des pores petits et un
risque de limitation du transport de ’oxygéne % mais des pores trop grands induiront une mauvaise

surface développée 2.

La deuxieme étape de fabrication est la dispersion de ’encre. Cette étape est cruciale car elle
détermine la taille finale des agglomérats et leur dispersité dans la couche catalytique. Par exemple, une
homogénéisation de I’encre aux ultrasons aboutira a des agglomérats de catalyseur de taille plus
importante que si I’homogénéisation est réalisée par broyage ™ (le broyage permettant de réduire la taille

des agglomérats selon la dimension des billes utilisées).

Pour finir, la derniére étape consiste a déposer I’encre catalytique sur la GDL. Plusieurs

méthodes existent dans la littérature comme le spray, le drop casting ou bien I’electrospinning . La
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méthode utilisée va notamment influencer la qualité du dépdt, I’uniformité de la couche catalytique,

ainsi que la reproductibilité des mesures 2.

De maniére générale, une modification de la structure de la couche catalytique entraine des
variations de résistances qui impactent les performances de la pile. Cependant, il n’est pas simple de
distinguer la nature de ces résistances a I’aide des courbes de polarisation. Celles-ci peuvent étre en effet
d’origine électronique ou protonique. Pour obtenir plus d’informations sur le lien entre la structure de
la couche catalytique et les performances finales obtenues en piles, il est alors nécessaire d’utiliser des
méthodes pour quantifier le transport des espéces chargées.

.3 Mesure du transport mixte
dans la couche catalytique

Comparée aux conducteurs purs que sont la membrane et la GDL, la couche catalytique est un
conducteur mixte. Elle transporte a la fois les électrons et les protons, tout en permettant le transport des
gaz réactifs jusqu’aux sites actifs. Cette nature particuliére complexifie les méthodes de mesure des
conductivités. En raison du développement tardif des catalyseurs sans platine, la plupart des méthodes

de mesure existantes ont été développées initialement sur des couches catalytiques en platine.
1.3.1  Transport électronique

Une méthode simple a mettre en place pour mesurer la résistivité électronique d’un matériau
conducteur est la mesure a 2 sondes 3. Le matériau d’intérét doit étre au préalable déposé sur un support
isolant afin que celui-ci ne participe pas au transport des électrons. Deux sondes fixées a la surface de
1’échantillon vont ensuite appliquer une tension et mesurer simultanément le courant résultant a travers
le matériau 477677 1| est alors possible de remonter a la résistivité électronique moyenne en se basant

sur la loi d’Ohm et la géométrie du matériau :

_V*S
T Ixe

Pe (eql chap 3)

On note pe la résistivité électronique, V la tension, | le courant, S la surface entres les pointes et
e ’épaisseur du matériau. En raison d’erreurs non négligeables dues aux résistances de contacts, cette
méthode est principalement utilisée sur des matériaux possédant une faible conductivité électronique
87 Pour des couches minces a forte conductivité, on lui préferera la méthode a 4 sondes. Comme
visible sur la Figure 11, cette méthode utilise 4 pointes équidistances qui sont fixées dans 1’échantillon.

Un courant est généré entre les deux pointes les plus externes et la chute de tension résultante est mesurée
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entre les pointes centrales 882 Son principal avantage est d’éliminer I’effet des contributions

¢électriques dues aux contacts entre 1’échantillon et les sondes.

Ces deux méthodes sont applicables sur des échantillons dont I’épaisseur est connue et
négligeable par rapport a la distance entre les pointes. Si 1’épaisseur n’est pas négligeable, il est possible
d’ajuster les valeurs obtenues avec un facteur de correction %, En pratique, d’autres corrections peuvent

étre apportées en fonction de la géométrie et de la forme des pointes et de I’échantillon .

(a) Méthode a 2 sondes (b) Méthode a 4 sondes
/— T
- =
v (V) I |
— l Ifcrce — force

[ o

Rey Ruw  Rey Ruw R, Ruw R, R Ruw R, Ruw R, Ruw R,

Si0.

SiO.

Figure 11 : llustration des méthodes a 2 et 4 sondes &'

Plusieurs auteurs ont utilisé la méthode a 4 sondes afin de mesurer la résistance électronique de
cathodes de PEMFC 8586878889 Cependant, on observe une grande variabilité des valeurs de conductivité
électronique mesurées. Par exemple, pour des électrodes en platine de méme ratio catalyseur / ionomére,
Gode et al ® et Suzuki et al ®* ont trouvé respectivement des valeurs de résistivité électronique allant de
0,25 a 1 Q.cm pour un rapport 1/C de 0,7. Selon Ahadi et al %2, ces différences peuvent aller jusqu’a
plusieurs ordres de grandeur et dépendraient principalement du niveau de percolation des conducteurs
électroniques, déterminé par les conditions de mise en forme de la couche catalytique. Ce phénomeéne
est complexifié par la présence d’agglomérats. Dans les couches catalytiques avec platine, le transport
des électrons est majoritairement porté par la matrice carbonée et non par le catalyseur en lui-méme %,
Cette méme matrice carbonée est formée d’agglomérats de carbone liés par des interactions de faibles
intensités (Van der Walls) %. Ainsi, la résistivité électronique d’une électrode dépend principalement du

nombre d’agglomérats et de la nature de leurs contacts.
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1.3.2  Transport protonique

Plusieurs auteurs ont développé des méthodes de mesure basées sur des piles inactives pour
mesurer la résistivité protonique de leurs couches catalytiques %%, C’est le cas par exemple de C. Boyer
et al ® dont nous expliquons la démarche. Ils ont tout d’abord commencé par fabriquer plusieurs AME
composées de couches catalytiques identiques a base de platine. Puis, lors du montage en pile, ils ont
déposé une couche de méme composition que la couche catalytique entre deux membranes. Non
connectée, cette couche est électrocatalytiquement inactive et son seul role est de transporter les protons.
Le schéma de leur montage expérimental est visible sur la Figure 12a. lls ont ensuite réalisé des courbes
de polarisation sous oxygene de chacune des piles et ajusté la région de faible densité de courant a I’aide
de I’équation de Tafel pour déterminer un terme de résistance totale. Ce terme se décompose des
résistances liées a la membrane, aux transports des protons et électrons dans la cathode, aux contacts
électriques du dispositif expérimental, au transfert de masse et enfin aux résistances des couches
inactives. En faisant varier le chargement de la couche inactive (Figure 12b), ils ont alors pu étudier la
résistance protonique liée a leur couche catalytique. Aprés cela, ils ont déterminé la résistivité protonique
de couches inactives de composition différente en ionomeére. Pour un pourcentage de 50 % de Nafion
dans la couche catalytique, ils ont déterminé une résistivité protonique de 25 Q.cm et pour un
pourcentage de 30% de Nafion, la résistivité augmente a 50 Q.cm. La résistivité protonique dépend
d’une multitude de parameétres expérimentaux comme la température de fonctionnement ou de
I’humidité relative de la pile. Mais globalement, pour une pile en platine a faible ratio en ionomere, elle

est bien supérieure a la résistivité électronique estimée par 4 pointes.

Nafion B 1.00 T T T T \
A Membrane | f | I |
‘ 0.95 —_— + - 4|> — l —®— Reference MEA with no inert layer I——
v | ++@++ MEA with inert layer loading of 0.50 mgicm?®
X X | | ~v— MEA with inert layer loading of 1.28 mgiem? |
. ; . o __ | =% MEA with inert layer lcading of 2.8 mg/em’
. | 0.80 ¥ 'f_ "1‘ —8— MEA with inert layer loading of 5.02 mgiem® |~ |

0.85

z
, |
; 2 ]
Cathode | g
7 -
| QO 075 — —_——
SISy T
N I DN R NSO I
< | N SN
. . ol Lo N TR T ]
b T | \ | N T~
[ Imabtive | N p o
Active Inactive 0.60 ‘ ! : — | n
layer Catalyst 0 100 200 300 400 500 600

Layer

current density / mA/cm?

Figure 12 : (a) Montage expérimental (b) courbes de polarisation réalisées en faisant varier l'épaisseur

de la couche inactive
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Ce type de méthode est intéressant pour obtenir des réponses sur 1’allure de la conductivité
protonique de la couche catalytique en fonction de certains parametres restreints, comme 1’humidité
relative, la température ou bien le pourcentage en ionomére de 1’électrode. Néanmoins, son utilisation
présente plusieurs problémes majeurs, a commencer par la lourdeur de la mise en place, mais surtout, le

fait qu’elle n’utilise pas un assemblage membrane électrode classique.

Pour mesurer la conductivité protonique d’une cathode fonctionnant en pile, la plupart des
auteurs utilisent la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) %, Le principal probléme de la
technique est que comme toutes les résistances interviennent sur les spectres d’impédance (cf. chap. 2),
Il peut étre compliqué de séparer les différentes contributions pour extraire celles d’intérét. Dans le cas
d’une couche catalytique en platine, la résistance électronique étant tres petite vis-a-vis de la résistance
protonique, elle a en réalité peu d’impact sur les mesures et est souvent considérée comme négligeable.
Le principal probléme est alors que la résistance protonique est masquée par la résistance de transfert de
charge. Pour pallier ce probleme, il est possible de faire fonctionner la pile sans oxygene a la cathode
en utilisant de ’azote. Sous azote, il n’y a plus la réduction de 1’oxygene, et donc le transfert de charge

n’est plus possible. Il est ainsi supposé infini et I’allure des spectres est radicalement différente.

Une des premieres approches pour mesurer la conductivité protonique d’¢lectrodes de PEMFC
sous azote a été établie par M. Lefebvre et al en 1999 %, s ont adapté un modéle d’impédance en ligne
de transmission 91192 pour expliciter les phénomeénes obtenus au sein de leurs électrodes poreuses en
platine. Le circuit d’impédance représentant la couche de catalyseur est visible sur la Figure 13a et
contient une résistance électrique pour représenter le transport d’électrons a travers le carbone. En
paralléle, il y a une résistance ionique représentant le transport des protons. Les deux résistances sont
reliées par un condensateur qui représente la double couche. Le tout est relié en série a une résistance
qui prend en compte la membrane. lls ont ensuite simulé ce circuit (Figure 13b) dans le cas d’une
capacité de double couche uniforme et de résistances électronique et membranaire nulles. Ils ont ainsi
obtenu une courbe de Nyquist composée d’une premiére droite de 45 ° a haute fréquence représentant
le transport des ions a travers ’¢lectrode, et d’une droite verticale a basse fréquence représentant la
réponse capacitive. La résistance protonique est donnée par ’intersection de la pente basse fréquence
en représentation de Nyquist. Selon M. Lefebvre et al, un échantillon non homogéne provoque une
dépendance fréquentielle de la résistance. Cela se traduit par une altération de la pente de la droite haute
fréquence et un décalage de la droite & basse fréquence sur la courbe de Nyquist. Il est alors possible de

connaitre I’homogénéité de 1’échantillon en fonction de la linéarité de la partie haute fréquence.
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B L .,Wf
A . } f
CFP catalyst layer =~ membrane _ | f
7 . . » Retecronic J
g LI
P’C] J l “ J Rmembrane
t; R - Y 0.1 02 03

Z Q)

Figure 13 : (a) Ligne de transmission décrivant les phénoménes physico-chimiques se déroulant dans
une électrode en platine fonctionnant sous azote (b) spectres d’impédance simulés a partir de la ligne

de transmission avec différentes valeurs de résistances ioniques.

Par la suite, de nombreux auteurs ont utilisé et amélioré la méthode pour étudier des électrodes
en platine 1919 Ce n’est que trés récemment que quelques auteurs %1% 61 gnt utilisé la méthode pour
I’étude de couches catalytiques sans platine. La principale différence provient de la nécessité de prendre

en compte la résistivité électrique qui n’est plus forcément négligeable.

1.4 Conclusion et Objectifs

Au LICSEN, des catalyseurs sans platine de type M-N-C sont synthétisés au laboratoire (annexe
1), puis étudiés en dispositif de pile. Conformément a la littérature, les piles possédant un faible
chargement en catalyseur a la cathode ont de mauvaises performances. Les piles a fort chargement
présentent quant a elles des pertes de tension importantes. En modifiant la structure de la couche
catalytique, les performances en pile varient grandement. Il est fortement probable que cela soit d0 a des

changements au niveau des propriétés de transport des especes chargées.

Cette these a ainsi plusieurs objectifs. Le premier est d’établir des méthodes afin d’étudier le
transport des espéces chargées dans la cathode, & savoir les protons et les électrons. Pour cela, nous
prendrons comme point de départ ce qui a été réalisé sur les mesures de conductivité mixte dans les

couches catalytiques en platine et I’appliquerons aux ¢€lectrodes sans platine.

Le second objectif consiste a déterminer les paramétres limitants les performances de la pile
quand le chargement en catalyseur augmente, puis de discuter du lien entre différents paramétres
structuraux de la couche catalytique, les propriétés de transport des especes chargées et les performances

finalement obtenues.
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CHAPITRE I

Prospections numeérigues sur

PPimpédance électrochimique

Généralement, le transport des protons et des électrons au sein d’une couche catalytique d’une
pile en fonctionnement est caractérisé a I’aide de la spectroscopie d’impédance électrochimique. Pour
extraire les résistances des spectres d’impédance, il est nécessaire d’avoir un modele adéquat. Dans la
littérature, un modele adapté pour la mesure de la résistance protonique d’électrodes homogénes en
platine existe. Néanmoins, il faut déterminer dans quelle mesure il est adapté pour 1’utilisation sur des
¢lectrodes sans platine. C’est pourquoi une prospection est proposée dans ce chapitre pour faire la
lumiére sur les limites du mode¢le de la littérature et les différentes maniéres d’extraire les résistances

protonique et électronique a partir des spectres d’impédance.
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II.1 Notion d’impédance
electrochimique

Les méthodes de détermination de la résistance protonique d’électrode utilisent la technique de
spectroscopie d’impédance électrochimique. Cette technique est classique mais complexe, C’est
pourquoi il apparait utile dans ce chapitre de proposer une partie présentant des notions élémentaires.
Ce sous-chapitre s’ appuiera sur des informations provenant de formations suivies durant la thése 1%, de

108,109

livres élémentaires d’électrochimie et de notes d’applications °.

11.1.1 Définition de Pimpédance

A Tinstar d’une résistance classique, I’impédance est également mesurée en Ohm mais
représente en revanche 1’opposition d’un systeme complexe au passage d’un courant. Elle se mesure en
appliquant un courant ou potentiel alternatif sinusoidale a un systéme et en mesurant le courant ou

potentiel alternatif résultant avec un déphasage ¢.

La Figure 14b illustre le cas d’un signal d’excitation en potentiel et de la réponse en courant.

On note 1’expression analytique de ces signaux :
Excitatation : E; = E, sin(wt) = E, sin(2nft) eql chp2
Réponse : I, = Iy sin(wt + ¢) = E, sin(2uft + ¢) eq2 chp?2

Avec w la fréquence radiale et f la fréquence. Chaque intensité | ou potentiel E sont mesurés a

un instant t. L’amplitude du signal d’excitation est donnée par Eq et celui du signal de réponse par lo.

De manicre équivalente pour la résistance avec la loi d’Ohm, I’expression de I’impédance est le

rapport entre la tension appliquée et le courant obtenu :

E. E, sin(2nft) sin(2rft)
—_————— = [ ———————— eq3 chp2
I, I, sin(2ruft + ¢) sin(2rft + ¢)

Cette expression peut ensuite étre modifiée pour faire apparaitre un terme complexe gréce a la
relation d’Euler :
Relation d'euler: e = cos(x) + isin(x) eq4 chp2
expression de l'impédance :
E¢

7 = = Zye'? = Zy(cos¢ + ising) = Zyser + iZimaginaire eq5 chp?2
t
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(a) ()

+
E+dE phase shift

| 4 E“E
Ak A N
N__1_____% /1 : »
l+dI , : : :\/ \/t
| I
AN N
T VAR

Figure 14 : (a) figure de Lissajous (b) signal d’excitation en potentiel et réponse en courant ***

11.1.2 Repreésentation de 'impédance

On représente généralement I’impédance grace au tracé de Nyquist : en abscisse, on note la
partie réelle et en ordonnée, la partie imaginaire en négatif. Le principal probléme de ce tracé est le fait
que la fréquence de chaque point n’est pas directement visible. Pour compléter, les électrochimistes
utilisent alors le diagramme de Bode qui est toujours représenté en abscisse par la fréquence
logarithmique. En ordonnée, 1’élément représenté differe selon les études et une double ordonnée est

méme souvent utilisée avec le module de I’'impédance et de la phase.

Pour simplifier la lourdeur des expressions analytiques et interpréter le résultat des mesures,
I’'impédance d’un systéme est souvent représentée a 1’aide de circuits équivalents composés de briques
élémentaires. Ces briques élémentaires sont des modeles électrochimiques simples avec une expression
analytique de I’impédance. Le Tableau 2 détaille les briques élémentaires utilisées dans ce manuscrit.
Les circuits équivalents sont constitués des briques élémentaires mises en série ou en paralléle afin de
représenter au mieux le systeme étudié. Dans le Tableau 3, sont recensés des exemples de circuits

élémentaires simples et la valeur de leurs impédances.

Dans certains cas, le systeme est si complexe qu’il nécessite I’utilisation de circuits en ligne de
transmission (TLM) pour le représenter. Pour simplifier, une ligne de transmission peut étre considérée
comme un circuit électrique prenant en compte une infinité d’éléments répétitifs. Cela permet de rendre

compte de maniere efficace des propriétés de conduction mixte dans le volume de 1’électrode.
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Tableau 2 : Elément de base en EIS et leurs caractéristiques

Nom/symbole/modele | Plan de Nyquist Expression de I’impédance
Reésistance e Z=R
R
— - . .
Indépendant de la fréquence
* Re (Z)
Condensateur Z(w) = -
-im (2) jw* C
C
-
Tend vers I’infini aux basses
fréquences
] Re (Z)
Element de phase . .
constante (CPE) ) '

¢

Re (Z)

1
ZW) = Gwyn

Tableau 3 : Exemple de circuits élémentaires simples et leurs caractéristiques

Circuit équivalent | Impédance
AT—F Z(w) =R+ -
R 1 jw = C
-Im (2)
lw
R Re (2)
WL Z(w) X
R1 =
I} w 1+j*wxC*R
1
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1.2 Convergence vers le
modele de la littérature

11.2.1 Description d’une couche catalytique sous
oxygene

Pour décrire les phénomeénes physico-chimiques se déroulant dans la couche catalytique
cathodique, il est possible d’utiliser un circuit électrique. Pour commencer notre travail, nous avons
choisi de partir du modele le plus simple qu’on puisse imaginer pour décrire le systéme (Figure 15).
Tout d’abord, deux résistances sont mises en paralléle afin de caractériser le transport des protons dans
le ionomére « Rp » et des électrons dans la matrice carbonée « Re ». On considere deux interfaces
électrochimiques : une coté membrane et une autre coté GDL. A chaque interface, il peut y avoir soit
transfert de la charge soit chargement de la double couche. Pour représenter une interface, un
condensateur représentant la capacité de double couche « Cdl » est mis en paralléle a une résistance liée
au transfert de la charge « Rct ». Pour finir, si on veut prendre en compte la membrane et les contacts
électriques des fils du dispositif expérimental, on ajoute une résistance « Rmp » en série au circuit de la
couche catalytique. 1l est a noter que la GDL n’est volontairement pas prise en compte comme sa
participation a la résistance électronique du systeme est quasiment nulle. De plus, I’hypothése qu’elle

ne limite pas le transport d’oxygene est faite.

Ryp Rp
- ]
R — Ca -
L
R

Figure 15 : Circuit équivalent décrivant les phénomenes de transport et de transfert de charges au sein

de I’assemblage membrane électrode d’une PEMFC fonctionnant sous oxygene.

Nous simulons maintenant le circuit précédent pour différents paramétres de résistance
correspondant approximativement a la valeur attendue des différentes contributions. La résistance
membranaire est fixée a 5 mQ, la résistance protonique a m8 €, la résistance électronique a m8 Q et la

résistance de transfert de charge & 50 mQ. Le spectre d’impédance simulé est visible sur la Figure 16 et
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on constate assez rapidement qu’il n’est pas possible d’extraire chacune des résistances souhaitées a
partir de ce spectre car les contributions se confondent. On note pour la suite de la prospection Rye la
résistance haute fréquence associée a I’intersection de la courbe a haute fréquence avec 1’axe réel, et Rgr

la résistance basse fréquence associée a I’intersection de la courbe a basse fréquence.

20

= 15
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Re (mQ)

Figure 16 : Simulation numérique du circuit équivalent de la Figure 15. Paramétres : Rvs =5 mQ, Rq
=50mQ, Ry,=8mQ, Re =8 mQ ef Ca =0,1 F

11.2.2  Modele simplifié

Comme nous I’avons vu dans la partie bibliographique, les couches catalytiques en platine
présentent une faible résistivité électronique d’électrode. On peut donc s’intéresser au cas ou la
résistance électronique Re est nulle dans le circuit équivalent précédent. Comme les mesures
d’impédance peuvent aussi se faire sous azote, on suppose également qu’il n’y a pas de réaction de
réduction de 1’oxygeéne, et donc que la résistance de transfert de charge est infiniment grande. Ainsi, le
courant mesuré est purement capacitif et la ligne faradique est donc supprimée. On aboutit a un circuit

équivalent simplifié visible sur la Figure 17.

Ryvip R

| |

|
@)
=
| |
11

Figure 17 : Circuit équivalent simplifié au maximum décrivant le transport des protons au sein d 'une

PEMFC fonctionnant sous azote. La résistance électronique d'électrode est négligée.
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L’expression analytique d’un tel circuit peut facilement étre déterminée :

1
Z(w) = Ryp + 1 eql chp2
———— +jwCy

Ry +fWCdz

Nous simulons le circuit précédent en fixant la valeur de la résistance protonique & 6 mQ et en
variant la valeur de la résistance MD. Les spectres d’impédance résultants sont visibles sur la Figure 18.
Trois pentes caractéristiques sont observées sur les spectres, deux a haute fréquence et une a basse
fréquence. Quand la résistance MD augmente, la résistance haute fréquence augmente également, les
deux paramétres sont donc corrélés. Par prospection, il apparait que Rur = Rmp. De maniére générale,
ajouter une résistance en amont du circuit électrique induit un décalage du spectre de Nyquist d’une

valeur égale a la valeur de la résistance.

On note Ry, la résistance correspondant a la partie réelle de I’'impédance lorsque w tend vers 0.

A partir de Ry et Ry, il est possible de remonter a la résistance protonique :

R, = Ryr + Tp eq2 chp2
12 ,
RMB =5 mOhm |
10 3
RMB = 2 mOhm
. 8
G
E s
E 2
4
2
1
0 R
0 2 4 6 8 10 12
Re (mQ)

Figure 18 : Simulation numérique du circuit équivalent de la Figure 17. Parameétres : R, = 6 mQ et Cy
=0,1F
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11.2.3 Passage en ligne de transmission

Pour décrire précisément le fonctionnement d’une couche catalytique, on utilise généralement
une ligne de transmission. Cela permet de prendre en compte le fait que le transfert de charge peut avoir
lieu en tout point de la couche catalytique. En pratique, on génére une infinité d’éléments répétitifs « n »,
visibles sur la Figure 19. Dans une couche catalytique homogéne, tous les parametres de la ligne sont

égaux.

R\l[> / Rp \
- L

-Cl"

- n

Figure 19 : Ligne de transmission décrivant le transport des protons au sein d ‘une PEMFC fonctionnant
sous azote. La résistance électronique d'électrode est négligée.

L’expression analytique de I’impédance correspondant a la ligne précédente a été développée

dans la littérature '*2 et vaut :

coth,/R,CqJw
VRpCaJw

A partir de cette expression, un spectre EIS est simulé avec des valeurs de R, et de Cq fixes.

Z(w) = Rp eq3 chp2

Celui-ci est visible sur la Figure 20. Le passage en ligne fait disparaitre la premiére droite haute
fréquence, il ne reste plus qu’une droite haute fréquence de 45 ° qui passe par 1’origine et une droite
basse fréquence a 90 °. La résistance protonique d’électrode peut étre a nouveau calculée a partir de Rue
et Rx. Cependant, une modification du dénominateur de la résistance protonique est observée lors du

passage en ligne :

R, = Ryp +— eq4 chp2
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Figure 20 : Simulation numérique de la ligne de transmission de la Figure 19. Paramétres : Rmp = 0
mQ, Rp=9mQ et Cq =0,1 F

11.2.4 Conclusion

Le modele en ligne de transmission correspond a ce qui est utilisé dans la littérature pour
déterminer la résistance protonique d’¢lectrode. Plusieurs hypothéses ont néanmoins été faites et leurs
impacts sur la détermination de la résistance protonique doivent étre étudiés pour mieux comprendre le

modele et ses limites.

Du fait de sa nature, la ligne de transmission suppose que le matériau d’étude transporte les
protons avec la méme efficacité n’importe ou dans son épaisseur. Ce n’est pas forcément le cas car en
pratique, différents chemins de conduction préférentiels peuvent se former, en fonction de la répartition
en ionomere dans la couche catalytique par exemple. Le modele ne prévoit pas non plus que I’épaisseur

de I’électrode puisse étre hétérogeéne.

Les autres hypothéses qui ont été faites concernent les résistances dont I’impact a été négligé.
Tout d’abord, 1’équation 4 est obtenue en négligeant la résistance électronique de la couche catalytique.
Cela peut se justifier dans le cas d’électrodes constituées de nanoparticules de platine déposées sur
carbone, particulierement bon conducteur électronique, mais dans le cas d’électrodes d’autres natures,
la valeur de conductivité électronique est & priori inconnue. Négliger la résistance de transfert de charge
parait également handicapant. En pratique, une pile fonctionne sous oxygene pour mesurer ses
performances. On peut par exemple s’interroger de 1’impact sur les spectres de la présence d’oxygene

résiduel ou d’eau générée par la réaction dans la cathode lors des mesures d’impédance sous azote.
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1.3 Hétérogénéités d’électrodes

11.3.1 Hetérogéneéité dans le plan de I’électrode

Idéalement, la surface d’une électrode est plane mais les conditions de dépdts peuvent induire
différentes topologies qui ont un impact direct sur la résistance protonique. Par exemple, dans une zone
de I’¢lectrode ou la couche catalytique est plus épaisse, la résistance protonique sera localement plus
importante. Il s’agit d’hétérogénéités dites dans le plan de 1’électrode et leurs impacts sur la

détermination de la résistance protonique doivent étre étudiés.

Considérons la coupe d’une électrode, générant un espace a deux dimensions avec un axe X
désignant la position latérale (rapporté a la largeur totale de 1’électrode) et un axe e désignant son
épaisseur a cet endroit en micrométres. On pose que 1’épaisseur de 1’électrode décroit linéairement selon
I’axe x de 16 a 8 micrométres et que les propriétés de transport des protons sont uniformément réparties
dans 1’épaisseur. La Figure 21 permet de se représenter la situation. Pour étudier I’impact de cette
variation d’épaisseur sur la mesure de la résistance protonique d’électrode, il est tout d’abord nécessaire
de modifier I’équation 3 pour faire apparaitre un terme désignant la longueur de la ligne de transmission

(notée ¢ en référence a 1’épaisseur de 1’électrode).

coth ’ppCdle,%jw
/Ppcdleflw

Puis n lignes de transmissions avec différentes épaisseurs mais avec une résistivité protonique

Z(x) = ppey eq5 chp2

« pp » identique sont mises en paralléle pour discrétiser I’axe x. L’ impédance totale Z(n) de I’¢électrode

est ensuite calculée en passant par 1’admittance :
n
Y(n) = - E - 6 chp2
n==-)z B eq6 chp
X

Pour une résistivité protonique de 1 Q.cm, la valeur de I"impédance totale théorique calculée
selon le nombre de lignes de transmission utilisées pour discrétiser ’axe x est rapportée sur la Figure
21. Il apparait que le nombre de lignes de transmission mises en paralléle a une influence sur
I’'impédance totale. En toute logique, quand n tend vers I’infini, la valeur de I’impédance devrait tendre

vers la valeur de I’impédance donnée par une ligne de transmission unique.
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Pour étudier I’hétérogénéité d’électrodes, nous choisissons de discrétiser 1’axe x avec 21 lignes
de transmission car cela permet d’avoir la valeur de I’'impédance avec une bonne précision, tout en

permettant d’étudier facilement différentes variations d’épaisseur.
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Figure 21 : (@) graphique montrant un profil d’épaisseur décroissant d’une €lectrode en deux
dimensions. L ‘épaisseur moyenne est de 12 micromeétres. (b) évolution de la valeur de l'impédance du
profil en fonction du nombre de lignes de transmission utilisées pour discrétiser [’axe x et avec une
résistivité protonique de 1 Q.cm.

Maintenant que la méthode d’analyse de I’hétérogénéité de surface est mise en place, il faut

établir les différents profils d’épaisseur que peuvent prendre nos couches catalytiques et regarder leurs

impacts sur ’allure des spectres d‘impédance et la détermination de la résistance protonique.

Le premier cas et le plus évident, est celui ou I’électrode est homogene : toutes les ligne de
transmission ont ainsi une épaisseur de méme valeur. Pour une électrode parfaitement homogene avec
une épaisseur de 11 micrométres tout le long du plan de la couche catalytique, I’allure du spectre de
Nyquist associé est visible en noir sur la Figure 22. Celui-ci présente une allure typique et la résistance
protonique peut étre calculée classiqguement en déterminant ’intersection de la pente basse fréquence

avec I’axe des abscisses.
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Un deuxiéme cas possible serait une épaisseur évoluant exponentiellement selon I’axe x. Cette
situation est propre a notre méthode de dépdt qui consiste le plus souvent a déposer 1’encre catalytique
sur une GDL posée a la verticale sur une plaque chauffante. Il est possible que cela engendre des coulées
de I’encre catalytique dues a la gravité. Ce type de profil a été simulé avec une épaisseur moyenne gardée
a 11 micromeétres afin de comparer avec le cas d’une couche catalytique homogene (trait bleu sur la
Figure 22). Le spectre d’impédance résultant témoigne d’une absence de point de rupture de pente due
a une multitude de frégquences caractéristiques. La mesure de la résistance protonique est alors

particulierement imprécise.

Le dernier cas que nous envisageons est une triangulaire de plus ou moins 5 micrométres autour
de I’épaisseur moyenne de la couche catalytique (trait orange sur la Figure 22). L’allure du spectre
témoigne également de multiples fréquences caractéristiques qui rendent imprécise la mesure de la

résistance protonique.
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Figure 22 : (a) Spectre d’impédance du profil d’hétérogénéité décroissant ; (b) Spectre d’impédance du
profil d’hétérogénéité aléatoire ; (c) Profils d’hétérogeénéités avec une épaisseur moyenne de 11

micrometres et une résistivité protonique de 1 Ohm.cm.
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11.3.2 Hétérogénéités dans  I’épaisseur  de

I’électrode

La deuxiéme hétérogénéité a prendre en compte est celle qui peut se produire dans 1’épaisseur
de I’¢lectrode. Elle résulte de variations de conductivité au sein méme de la couche catalytique. Il n’est
cependant pas possible d’étudier ce type d’hétérogénéité avec une ligne de transmission dans la mesure
ou elle considére que les résistances sont constantes a travers 1’épaisseur. En revanche, avec une
approche discrete de la couche catalytique, il est possible d’utiliser un logiciel de prospection afin de
décrire a ’aide de motifs élémentaires une ligne de transmission pour un nombre de répétitions « n »
fini. Cela présente 1’avantage de pouvoir modifier la valeur de chaque composant. Le probléeme est de
savoir quelle est I’erreur que 1’on fait lorsqu’on utilise un nombre fini de circuit équivalent pour 1’étude

d’électrodes volumiques.

Pour résoudre ce probléme, une étude de I’effet du nombre de motifs élémentaires de 1’électrode
que I’on considére sur la mesure de la résistance protonique a été réalisée. L’objectif est de quantifier
1’écart entre 1’approche discréte et la ligne de transmission. Pour cela, différents diagrammes de Nyquist
pour différentes valeurs de n jusqu’a n = 8 ont été simulés et comparés a I’approche en TLM (n tendant

vers 1’infini) et sont visibles sur la Figure 23.

Quand n = 1, I’électrode est plane, la ligne de transmission apparait comme un simple circuit
équivalent et Ry est égale a Rp/4, comme discuté précédemment. Quand n augmente, ’angle de la pente
haute fréquence tend vers 45 °, la valeur de Rx augmente et n’est plus égale a Rp/4. Une relation entre
Rx et Rp qui prend en compte le nombre d’unités n est alors déterminée par prospection a I’aide de la

valeur de I’impédance des simulations :

R, = eq7 chp2

3
T
Cette équation permet de voir que dans le cadre d’une électrode volumique (n infiniment grand),
Rx = Rp/3 mais que dans le cas d’une électrode plan, Ry = Rp/4. Il est maintenant possible d’utiliser des
circuits équivalents pour I’étude d’électrodes volumiques, a condition d’utiliser I’expression pour

généraliser les observations faites a partir de circuits équivalents aux lignes de transmission.

En pratique, nous utilisons dans la suite 16 unités répétitives. Le nombre d’unités est
suffisamment grand afin de pouvoir se rapprocher des conditions quand n tend vers I’infini. Utiliser plus
d’unités répétitives présente un intérét limité en raison du peu de différences observées et compte tenu

du temps nécessaire pour modifier chaque parametre pour la prospection.
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Figure 23 : Diagramme de Nyquist théorique quand n varie. R, = 200 mOhmet Cq = 0.1 F

L’hétérogénéité dans 1’épaisseur de I’électrode peut présenter différents profils selon la

répartition du ionomére dans la couche catalytique et les conditions de fabrication de 1’électrode. De

prime abord, une répartition sous la forme d’un gradient peut étre considérée. En effet, lors de

I’élaboration des piles, la cathode est pressée a chaud sur la membrane. Il est possible que cela engendre

une légere pénétration de la membrane dans la couche catalytique. Proche de la membrane, la

conductivité protonique peut alors étre meilleure. Un profil présentant un gradient de résistance

protonique logarithmique croissant est considéré pour prendre en compte cet effet, et son impact sur

I’allure du spectre d’impédance est observé. Les résultats sont visibles sur la Figure 24. La répartition

croissante induit une augmentation de 1’angle de la pente haute fréquence et une diminution de la

résistance x. La résistance protonique de I’électrode est alors sous-évaluée comparée a la valeur réelle.
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Figure 24 : (a) en bleu = profil logarithmique croissant de la résistance protonique dans [’électrode,

en noir = profil homogene de résistance protonique dans [’électrode (b) Spectre d’impédance associé

avec 16 unités répétitives. Les capacités sont gardées constantes
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Un profil de conductivité décroissant peut aussi éventuellement apparaitre. En effet, lors de
I’homogénéisation de I’encre catalytique et avant le dépot, les particules de catalyseurs ont tendance a
tomber au fond du récipient, ce qui peut engendrer lors de la phase de dépdt une plus forte densité en
catalyseur déposé en surface. Proche de la membrane, la conductivité protonique est ainsi moins bonne.
Un profil présentant un gradient de résistance protonique exponentielle décroissant est établi pour
prendre en compte cet effet et son impact sur 1’allure du spectre d’impédance est regardé. Les résultats
sont visibles sur la Figure 25. La répartition décroissante induit un aplatissement de la droite haute
fréquence et une augmentation de la résistance x. La résistance protonique de 1’électrode est alors

surévaluée comparée a la valeur réelle.
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Figure 25 : (a) en rouge = profil exponentielle croissant de la résistance protonique dans [’électrode,
en noir = profil homogene de résistance protonique dans I’électrode (b) Spectre d’impédance associé

avec 16 unités répétitives. Les capacités sont gardées constantes.

11.3.3 Conclusion

Pour conclure, les hétérogénéités de la couche catalytique peuvent prendre plusieurs formes et

ont des effets différents sur I’allure des spectres d’impédance :

» Quand I’épaisseur de la couche catalytique est hétérogéne, alors le point de rupture de pente sur
le diagramme de Nyquist disparait a cause de la multitude de fréquences caractéristiques.

» Quand la couche catalytique est hétérogéne dans son épaisseur, alors 1’angle de la pente haute
fréquence sur le diagramme de Nyquist varie en fonction du profil d’hétérogénéité. Une
résistance protonique faible proche de la membrane induit un angle supérieur a 45 °. A contrario,
une résistance protonique forte proche de la membrane engendre un angle inférieur a 45 ° et une

allure aplatie de la pente.

Ces hétérogénéités ont donc un impact sur la mesure de la résistance protonique et sa fiabilité. Il

n’est pas faisable d’établir des expressions analytiques pour les prendre en compte, mais a I’aide de cette
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prospection, il est maintenant possible d’interpréter 1’allure des spectres pour en déduire des

informations sur I’homogénéité de la couche catalytique.

1.4 Resistances négligees

11.4.1 Résistance de transfert de charges

Pour étudier I’effet de la résistance de transfert de charge sur la mesure de la résistance
protonique, une résistance en paralléle de capacité de double couche est ajoutée dans la ligne de

transmission. Une nouvelle ligne de transmission visible sur la Figure 26 est ainsi obtenue.

Ry / R,. \
- L

R ct Cdl

- e

Figure 26 : Ligne de transmission décrivant le transport des protons au sein d ‘une PEMFC fonctionnant

sous oxygene. La résistance électronique d'électrode est négligée.

L’expression analytique de I’impédance d’une telle ligne de transmission a été proposée dans la

littérature ° et vaut :

(eq8 chp2)

A partir de cette expression, nous simulons des spectres d’impédance en faisant varier Rt tout
en gardant R, constant. Les résultats sont visibles sur la Figure 27A. La premiére observation que I’on
peut faire est que la résistance haute fréquence ne varie pas quand la résistance de transfert de charge
varie. Ces deux termes sont donc décorrélés. La deuxiéme observation est que Ry est plus difficilement
identifiable pour les spectres avec des faibles résistances de transfert de charge. C’est da au fait que la
rupture de pente est moins prononcée quand la valeur de la résistance de transfert de charge se rapproche
de Rp. Il n’est alors pas possible de mesurer la résistance protonique dans le cas ou la résistance de
transfert de charge est faible. Dans les cas intermédiaires, pour une bonne évaluation de la résistance

protonique, il semble plus approprié de considérer la valeur de la partie réelle de I’impédance au niveau
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du point de rupture de pente que de prolonger linéairement la courbe a basse fréquence pour trouver
I’intersection avec 1’axe des abscisses. Ainsi, il est possible de mesurer la valeur de la résistance
protonigue sous oxygéne, a condition que la résistance de transfert de charge soit suffisamment grande
pour qu’on observe une rupture de pente. Pour cela, le plus simple est de diminuer le courant de

fonctionnement de la pile.

La Figure 27b montre les spectres d’impédance simulés a partir d’une résistance de transfert de
charge petite et constante ainsi que des résistances protoniques croissantes. Quand la résistance
protonique augmente alors la résistance basse fréquence augmente également, cependant son impact est
moins important que dans le cas ou c¢’est la résistance de transfert de charge qui augmente. A partir de
la prospection, nous avons pu établir ’expression de la résistance basse fréquence en fonction des

différentes contributions :

RP Re
Rpr = Ryp + Rer + 3 + 3 eq9 chp2
10 18
A Rct =Rp 15 B Rp = 9 mOhm
8
. Rct =90 Rp 12 Rp =3 mOhm
G6 a _
£ —Rct = infini Eg Rp = 27 mOhm
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Figure 27 : (a) Diagramme de Nyquist théorique quand (a) Retvarie. Caq = 0,1 F et R, = 9 mOhm ; (b)
Diagramme de Nyquist théorique quand Rpvarie. Cq = 0,1 F et Rer =9 mOhm
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11.4.2 Résistance électronique

Pour étudier I’effet de la résistance €lectronique d’électrode sur la mesure de la résistance
protonique, une résistance en parallele de la résistance protonique est rajoutée dans la ligne de

transmission. Une nouvelle ligne de transmission visible sur la Figure 28 est ainsi obtenue.

T.Gaumont et al = et Kulikovsky et al 1** ont développé I’expression analytique de I’impédance

d’une telle ligne de transmission :

Z(w) Rple | 2Relfy L, RetRy th(a) 10 chp2
= *
Y TRyt R, Ro+Ryaxsinh(@) ' a(R,+Ry) carienp

avec: a = \/i(Re + R,)Cqw

t & )

n

1
[ T
- 2

Figure 28 : Ligne de transmission décrivant le transport des protons et électrons au sein d 'une PEMFC

fonctionnant sous azote.

A partir de cette expression, des spectres d’impédance sont simulés en faisant varier Re tout en
gardant les autres parameétres constants. Les résultats sont visibles sur la Figure 29. Quand la résistance
électrique augmente, alors la résistance haute fréquence augmente également et n’est plus égale a Rwvp.
C’est di a une participation de 1’électronique a la résistance haute fréquence quand les deux termes ne
sont pas négligeables. On détermine ainsi une nouvelle expression pour la valeur de la résistance haute
fréquence :

Ry, * R,

—_— eqll chp2
R, + R,

Ruyr = Ryp +

Il est également observé que Ry augmente quand la résistance électronique augmente. Une

valeur de résistance électronique non négligeable a donc un impact sur la détermination de la résistance
protonique. C’est dii & une prise en compte de la résistance électronique dans la formulation de Rx. Une

nouvelle formulation qui tient compte de R est alors établie et vérifiée par prospection :
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(R +R.)

R, = Ryp +

eql2 chp2

A partir de cette formule, on peut établir qu’une relation linéaire existe entre le rapport Re/Rp
et ’erreur qu’on commet en considérant que Ry=Rmp+Ry/3. Ainsi, un rapport de 25 entre Re et Rp
génére une erreur de 4 % sur Rp.
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Figure 29 : (a) Diagramme de Nyquist quand R. varie, R, est fixée a 9 mOhmet Cy a 0,1 F

Pour mesurer & la fois la résistance protonique et électronique de 1’électrode, nous proposons
une expression analytique permettant de déterminer rapidement la résistance protonique et électronique
en fonction des valeurs identifiables graphiquement Ry et Ryr.

L’hypothése de départ est que la valeur de Rmp €st connue, ce qui ne peut étre le cas que si la
résistance membranaire et la résistance liées aux connectiques du systéme sont connues ou négligeables.
En utilisant les équations 11 et 12, on peut obtenir :

(3Rx — 3Ryp — Ry) * Ry
(3R, — 3Ryp — Ry) + R,

RHF =RMD + eq13 ChpZ

Nous pouvons travailler cette équation pour faire apparaitre une équation polynomiale du second
degré :

0 = R} — (3Ry — 3Rup)Ry + 3Ry — 3Ryp)(Ryr — Rup) eql4 chp?2

Cette équation polynomiale du second degré a deux solutions : 1’une est la valeur de la résistance
¢lectronique et I’autre est la valeur de la résistance protonique. Il faut donc savoir au préalable quelle

résistance est la plus grande pour déterminer la valeur de chacune en utilisant les équations 15 et 16.
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3Ry — 3Ryp — \/(_3Rx + 3Ryp)? — 4 * 1 * 3R, — 3Ryp)(Ryr — Rup)
2

Solution1 =

eql5 chp2

3Ry —3Rup +/(=3R + 3Ryp)? — 4 * 1 % (3R, — 3Ryp) (Rur — Rup)
2

Solution 2 = eql6 chp2

11.5 Conclusion

Pour mesurer la résistance ohmique de cathodes de PEMFC par EIS en dispositif de pile, il faut
tout d’abord s’assurer que la résistance de transfert de charge est suffisamment grande. Selon la
prospection, il n’est pas nécessaire de travailler sous azote a la cathode pour cela, il suffit d’avoir une

résistance de transfert de charge suffisamment grande.

Il faut ensuite pouvoir interpréter les spectres d’impédance afin d’en extraire la participation
électronique et protonique. Il est alors nécessaire d’estimer la conductivité électronique par une autre
méthode que I’impédance. Si la valeur est au moins 25 fois supérieure a la résistance ohmique mesurée
en pile ou si elle est manifestement importante, il sera possible d’affirmer que la résistance mesurée en
pile est purement protonique. Dans le cas contraire, on pourra s’aider des équations développées dans la

prospection afin d’extraire les deux valeurs simultanément.

Nous avons également vu I’impact des hétérogénéités dans le plan et a travers le plan sur les
spectres d’impédance et sur la fiabilité des paramétres extraits. Ces démarches permettront d’apporter
par la suite des informations supplémentaires sur I’homogénéité des couches catalytiques en fonction de
I’allure des spectres expérimentaux. En effet, les hétérogénéités dans le plan impactent exclusivement
la forme du point de rupture de pente sur les spectres de Nyquist, alors que les hétérogénéités dans

I’épaisseur modifieront I’angle de la pente basse fréquence.
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CHAPITRE Il

Mesure du transport

electronique

Comme nous I’avons vu au cours de la prospection numérique, pour mesurer a la fois la
résistance protonique et électronique d’électrodes en dispositif de pile par EIS, il peut étre utile d’avoir
au préalable une estimation de I’une des deux valeurs. Par commodité, nous choisissons d’estimer la
résistance électronique de nos couches catalytiques du fait d’'une méthodologie déja établie dans la
littérature avec la technique dite a 4 pointes. Néanmoins, cette technique nous semble assez éloignée
des conditions réelles de fonctionnement d’humidité d’une PEMFC, ¢’est pourquoi une autre méthode,
plus innovante, utilisant la microscopie électrochimique et fonctionnant en milieu aqueux va étre mise
en place. Finalement, les deux méthodes seront comparées en fin de chapitre sur des couches
catalytiques de différentes structures afin d’obtenir des informations sur I’impact de I’humidité de la

couche catalytique sur la résistivité électronique d’électrode.
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111.1 Etat de P’art sur les
mesures de conductivite
electronique hors EIS

La méthode a 4 sondes présente plusieurs avantages : premiérement, elle est facile a mettre en
place et permet de mesurer rapidement la résistance électrique d’un échantillon. De plus, elle n’altére
pas la structure de I’échantillon qui peut donc étre réutilisé pour d’autres expériences. Et enfin, la
méthode est connue et largement référencée dans la littérature. Plusieurs auteurs font notamment état de
I’importance du contact entre les agglomérats de catalyseurs sur le transport électronique au sein de la
couche catalytique. Ces contacts peuvent varier selon la méthode de dépot de I’encre catalytique ou du

pourcentage de ionomeéres dans la couche catalytique.

Néanmoins, la méthode a aussi des inconvénients. Le premier est que I’échelle de mesure est de
I’ordre du millimeétre. Il n’est donc pas possible de vérifier ’homogénéité de conductivité d’un
échantillon a une échelle plus locale. Le deuxiéme élément est que la mesure est réalisée en condition
séche. Dans une pile en fonctionnement, de I’humidité est présente et il est possible que cela modifie la
gualité du contact entre les agglomeérats, et donc les valeurs de résistances électroniques. Il peut donc
étre pertinent de trouver une méthode complémentaire pour mesurer et étudier la conductivité

électronique de nos électrodes.
[11.1.1 Notions de microscopie électrochimique

La microscopie électrochimique a balayage (SECM pour Scanning ElectroChemical
Microscopy) est une technique électrochimique qui consiste a approcher une ultramicroélectrode (UME)
d’un substrat afin de le sonder localement. A la pointe de ’'UME, une surface conductrice de forme et
de dimension variable est entourée d’une surface isolante. Le rapport entre les deux surfaces désigne le

paramétre Ry qui peut avoir une influence sur les mesures.

Dans le cas du mode dit feedback, I’"UME est plongée dans une solution électrolytique contenant
un agent oxydant ou réducteur. Selon le potentiel appliqué a la sonde, cet agent sera oxydé ou réduit
grace au transfert de charge a I’interface métal-solution. La convection étant négligée en raison de la
stationnarité du systéme et la migration en raison de la présence en grande quantité d’un électrolyte
support, le courant mesuré en solution loin du substrat ne dépend alors uniquement que de la diffusion

du médiateur en solution. Ce courant de diffusion est aussi appelé courant infini et dépend de la
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concentration en médiateur ainsi que de la taille et géométrie de la partie active de la microélectrode

114,115,116 -

I, = 4nFDCryif(Rg) (eq2 chap3)

Avec | le courant infini, n le nombre d’¢électrons, F la constante de Faraday, D le coefficient de
diffusion du médiateur en solution, C la concentration du médiateur, ry, le rayon de la partie active de

la microélectrode et B(Rg) un parameétre de correction.

Une courbe d’approche consiste a approcher la microélectrode d’un échantillon tout en mesurant
le courant de réduction ou d’oxydation du médiateur a la sonde. En ordonnée, est rapporté le courant dit
normalisé (NiT) qui est le rapport entre le courant mesuré a la sonde et le courant infini. En abscisse, est
indiquée la distance entre la sonde et le substrat divisé par le rayon de la partie active de la
microélectrode (noté L). Quand la sonde se rapproche de I’échantillon, plusieurs phénomeénes peuvent
avoir lieu en fonction de la nature de 1’échantillon, du médiateur en solution et des caractéristiques de

IPUMEY, La Figure 30 illustre deux phénomenes importants.

Dans le cas d’un échantillon isolant, le courant mesuré a la sonde va diminuer a 1’approche de
I’échantillon en raison de ’encombrement stérique généré par la présence du substrat. C’est le feedback
négatif. Cette technique est notamment utilisée pour sonder la topologie de surfaces!*®. Dans le cas d’un
échantillon conducteur, le courant mesuré a la sonde va augmenter a 1’approche de 1’échantillon. C’est
dd au renouvellement du médiateur redox & la sonde. L’amplitude de ce feedback peut servir a quantifier

la réactivité électrochimique ou la conductivité électrique locale d’un échantillon 1917,

A B @
A &
R O 0 R R
J Qkﬂ @O fe R ? { )
diffusion — =

concluctor

D A

-
-

tip current

,.
7 insulator

tip-substrate distance

Figure 30 : Description des phénoménes de feedback négatif et positif 12
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[11.1.2 Principe de la méthode

Peter Liljeroth et al '?* ont décrit une méthode pour étudier par SECM la conductivité
¢lectronique de monocouches de nanoparticules d’or (MPC) déposées sur une lame de verre. Pour cela,
ils déposent une goutte de solution aqueuse contenant du ferroceneméthanol comme médiateur sur la
monocouche d’or. Ils approchent ensuite une microélectrode et appliquent un potentiel pour oxyder le
médiateur. Par diffusion, celui-ci atteint la surface, il en résulte une oxydation des nanoparticules d’or
(MPC? - MPC?#*1), ce qui va établir un gradient d’état redox dans la monocouche induisant un
transport électronique latéral. La Figure 31 illustre cette expérience. Le courant mesuré a la
microélectrode est formé des contributions du courant résultant de la diffusion du médiateur en solution
et du courant lié au renouvellement du médiateur. Ce renouvellement est possible grace au transport

électronique dans le matériau.

Plus tard, Peter Liljeroth and Co 22 ont continué leurs travaux et ont étudié la conductivité de
MPC recouvert d’une couche thiol protectrice avant et aprés compression de la monocouche. Pour cela,
ils ont & nouveau utilisé une solution aqueuse contant du ferrocéneméthanol comme médiateur. A la
différence de leurs précédentes expériences, tout 1’échantillon est plongé dans la solution. Lorsque la
microélectrode est loin de la surface de I’échantillon, le courant mesuré a la sonde est di a 1’oxydation
du médiateur et dépend donc uniquement de sa diffusion en solution. Lorsque la microélectrode est
approchée suffisamment prés de 1’échantillon, la concentration en espéces réduite entre la sonde et
1I’échantillon diminue. Cela provoque une chute locale du potentiel de surface de 1’échantillon suivant
la loi de Nernst. Une différence de potentiel entre la zone sous la sonde et celles éloignées de la sonde
s’établit alors, ce qui induit le transport électronique dans le matériau. La principale conséquence de ce
transport électronique est le renouvellement du médiateur oxydé sous la sonde qui se traduit par une

augmentation du courant (rétroaction positive).

SECM tip MPC™' |  MPC* , MPC*"
E B
FcMeOH , FcMeOH'
¥
ESCW .
Red o Ox °

lateral charge transport

Figure 31 : schéma expérimental utilisé pour mettre en évidence le transport latéral d’électrons dans

des MPC 1%
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Plusieurs études font état de la nécessité de vérifier que ce courant est uniquement limité par le
transport électronique dans le matériau et non aussi par le transfert électronique 22123, Pour vérifier que
la cinétique de transfert de charge n’est pas limitante, ces études ont démontré qu’un profil typique de
feedback positif a basse concentration est symptomatique d’une cinétique de transfert de charge rapide
et non limitative. Comme la cinétique de transfert de charge ne dépend pas de la concentration en
médiateur au contraire du transport électronique, un profil typique d’un feedback positif suivi d’une
diminution du courant normalisé lorsqu’on augmente la concentration suffit & affirmer que seul le

transport de charge est limitant. C’est ce que 1’on peut voir sur la Figure 32, tirée de la littérature 2.

3k
Ve 1,3 uM
8
T 2% :
< N,
S i
e rrm—. i e
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0 : ;
0 10 20 30

I pm

Figure 32 : Courbes d’approche expérimentale a différentes concentrations en médiateur sur des MPC
recouverts (en partant du bas vers le haut : 1070, 450, 280, 170, 60 et 1.3 uM). 12

[11.1.3 Passage du qualitatif au quantitatif

Pour interpréter quantitativement les mesures et ainsi mesurer la conductivité électronique, il
est nécessaire d’utiliser un modéle. Ce travail a déja été réalisé dans la littérature et les équations utiles
a la démarche sont résumées. Pour un échantillon d’épaisseur e séparé de la microélectrode d’une
distance I, la loi qui régit le transport électronique dans I’échantillon est la suivante 124125 ;

62ElaEKlC'gC_g—O 3 chap3
R2TRR o (1-0ez—Ce 2z |= (eq3 chap3)

Avec R le rapport entre 1’axe perpendiculaire a la microélectrode et le rayon de la
microélectrode, E le potentiel électrochimique de 1’échantillon, C le rapport entre la concentration de
réducteur et la concentration totale et K la constante cinétique de transfert de charge. Une grandeur
appelée conductivité normalisée o* est introduite dans la loi et fait le lien avec la conductivité

¢lectronique ce du matériau :
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. R,T 1 R,T 4 (eq chap3)
O = 0p,6——F > = 0,6———— e cna
“NF nFDClry,  ¢° nF I a=cnap
Joel Azevedo et al 2% ont ensuite utilisé une méthode basée sur les éléments finis pour ajuster
leurs courbes expérimentales afin d’établir une expression analytique qui relie la conductivité

normalisée au courant normalisé NiT :

2.27L 3-28+%
) (eq5 chap3)

o* = (0138L + 0.0858) * (NiT°'6+R9°'“6 +0.22In(Rg) + 0.4

—0.1152Rg%212~0-165In(R9) _ 0.0087Rg — 0.03

Avec L, pour rappel, la distance microélectrode-échantillon sans dimension :

L=— (eq6 chap 3)
rtip
Cette expression analytique présente une validité avec une précision de 7 % sur la conductivité

pour les conditions : 0.3 <L < 1.5; 2<Rg<20et0.1< " <5

Joel Azevedo et al ont donc montré qu’il était possible de mesurer la conductivité normalisée a
partir du courant de rétroaction grace a 1I’équation 5, puis de remonter a la conductivité électronique

grace a I’équation 4.
111.1.4 Conclusion

La méthode par SECM est prometteuse et présente plusieurs différences comparées a la méthode
a 4 pointes. Tout d’abord, elle permet de mesurer la conductivité électrique d’un matériau conducteur a
I’échelle du micrométre. Une application intéressante serait de sonder localement I’homogénéité d’un
matériau. Elle permet également des mesures en conditions humides, ce que ne permet pas la méthode
a 4 pointes. La méthode n’a cependant jamais été appliquée aux électrodes poreuses, il convient donc

de I’adapter pour une utilisation sur nos cathodes.
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111.2 Mise en place de la
méthode par SECM

111.2.1 Installation

111.2.1.1  Dispositif expérimental

Figure 33 : Photographie du montage expérimental

Le dispositif expérimental est visible sur la Figure 33. Il s’agit d’un montage a trois électrodes
constituées d’une cellule électrochimique, une microélectrode de nature et de taille variables, d’une
contre électrode en or et d’une électrode de référence Ag/AgCl. Au fond de la cellule, le matériau est
déposé et fixé a I’aide d’une calle. La calle a été dimensionnée grace au logiciel FreeCaAD et imprimée
au laboratoire. Son role est primordial pour éviter que 1’échantillon ne bouge lors des manipulations
(changement de solutions par exemple). Pour éviter toutes contributions électroniques de la part du
matériau de support, les couches catalytiques a analyser sont déposées sur un matériau isolant. Celui
utilisé est le Perfluoroalkoxy (PFA) qui supporte bien le dépdt. La cellule est disposée sur un montoir
en métal permettant de régler la parallaxe. Le potensiostat utilisé est un Biologic model 470 connecté a
un dispositif mécanique permettant de déplacer I’¢lectrode de travail dans les trois dimensions de

I’espace.
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111.2.1.2 Fabrication des microélectrodes

Les microélectrodes utilisées dans cette thése sont de dimensions variables. Afin de pouvoir
avoir rapidement les dimensions souhaitées, les électrodes sont fabriquées directement au LICSEN. Un
ancien doctorant, Oliver Henrotte '2® a développé une méthodologie pour fabriquer des microélectrodes
de petite taille. Sa méthode a été légerement modifiée afin de pouvoir fabriquer des microélectrodes plus
grandes. Une étireuse laser P-2000 de Sutter instruments est utilisée. Cet appareil visible sur la Figure
34 permet de chauffer un capillaire a I’aide d’un laser CO, puis d’exercer une force d’étirement a I’aide
d’une barre de traction. Plusieurs paramétres intrinséques a 1’appareil sont a prendre en compte : la
température et le rayon du laser, la force et la vitesse de déplacement de la barre de traction et le temps
de chauffe avant étirement. Les étapes de fabrication sont données en annexe 5. La caractérisation de
I’¢lectrode se fait par microscopie optique. Il est toujours utile de vérifier au préalable que 1’électrode
ne présente pas de défaut a la suite de la fabrication. Des mesures du diamétre du verre et de 1’or en bout
d’électrode sont également nécessaires pour calculer le Rg qui apparait dans la formule utilisée pour

extraire la conductivité a partir des mesures.

Figure 34 : étireuse laser P-2000 utilisée au LICSEN

111.2.1.3  Encre catalytique

Pour la formulation de I’encre catalytique, nous utilisons plusieurs types de catalyseurs. Pour
les couches catalytiques en platine, un platine sur carbone graphité commercial est utilisé 27 et pour les
piles sans platine, le catalyseur est de type Fe-N-C et est synthétisé au laboratoire (annexe 1). Le
ionomere utilisé est du Nafion industriel 1?8 et le solvant est de 1’éthanol 95. Le volume total de I’encre,
sans compter le catalyseur, est de 7 % de polymeére, 69 % de solvant et 24 % d’eau. Cette répartition a
éte affinée par expérience au laboratoire. Le rapport massique entre le Nafion et le catalyseur varie selon

la nature du catalyseur. Pour le platine, nous utiliserons toujours 30 % de ionomeére. L’encre est ensuite
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homogénéisée par ultrasons ou par agitation '?°. Dans notre cas, I’agitation est réalisée a ’aide de
broyeurs pouvant aller jusqu’a 8000 rotations par minute. L’encre est ensuite déposée sur un tapis rotatif

jusqu’a son dépot.
11.2.1.4  Dépot

Une fois les encres préparées, nous les dispersons sur une plaque de GDL commerciale
d’environ 200 micrométres d’épaisseur. Pour cela, deux méthodes ont été testées. La premiére est le
dépot par pipette de 1’encre directement sur la GDL. Cette méthode n’a pas été concluante, car elle
aboutit & des électrodes présentant des craquelures trés importantes apres séchage. De plus, le fait de
déposer I’encre par le milieu de I’électrode entraine une mauvaise dispersion sur la surface, ce qui induit

de grandes variations d’épaisseur.

Une autre méthode possible est le spray **°. La plaque de GDL est accrochée sur une plaque
chauffante fixée perpendiculairement a la paillasse. Pour permettre I’évaporation du solvant, la
température est fixée a 80 °C. L’encre est ensuite pulvérisée a I’aide d’un pistolet a spray manuel que
I’on déplace en face de la surface. Plusieurs passages de spray sont nécessaires pour déposer toute
I’encre. Plusieurs paramétres sont importants a prendre en compte. Tout d’abord, le sens de spray sur la
surface : si on réalise des couches allant toujours du méme sens (par exemple de gauche a droite), alors
1’¢lectrode finale risque de présenter un biais d’épaisseur et de structure. Pour éviter cela, nous alternons
les sens de spray (bas en haut, droite-gauche, etc.). La distance entre le pistolet et la surface de spray est
aussi tres importante. Si le pistolet est trop loin, alors on risque de déposer de I’encre a coté. Si le pistolet
est trop pres, alors on dispersera mal 1’encre sur la surface. 11 s’agit de trouver le juste équilibre. Un
dernier point important est le temps entre chaque passage de spray. Si ce temps est trop court, ’encre
n’a pas le temps de sécher. Apres dépdt, 1’épaisseur des électrodes est mesurée par microscopie

électronique a balayage (cf. annexe 3).
111.2.1.5 Traitement de ’échantillon

Une premiére courbe d’approche en milieu aqueux & 50 mM en ferricyanure de potassium est
réalisée sur un échantillon composé a 40 % de Nafion et 60 % de catalyseur déposé sur carbone. Le
résultat est visible en bleu sur la Figure 35. L’allure de la courbe n’est pas typique d’un feedback positif
et le courant NiT atteint une valeur de 1,5 avant un court-circuit. Ces observations peuvent étre
expliquées par la présence de bulles d’air se formant a la surface de 1’échantillon et initialement piégées
dans le matériau au moment du dépét. Pour les déloger, un traitement rapide est effectué. Le matériau
est ainsi placé dans un bécher composé a moitié d’eau et a moitié¢ d’éthanol et de 1’azote est bullé pendant

environ 10 minutes. Une nouvelle courbe d’approche est réalisée apres le traitement, visible en orange
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sur la Figure 35. La courbe est typique d’un feedback positif signifiant que le traitement a bien

fonctionné et que le matériau renouvelle le médiateur redox proche de la sonde.

Pour mesurer la conductivité électronique de 1’échantillon, il est cependant nécessaire de réaliser
les mesures de sorte a obtenir un courant qui n’est pas trop proche du courant de feedback positif, car
dans cette zone, la précision sur la détermination de la conductivité n’est pas bonne (une grande variation
de conductivité entrainant une faible variation de courant). Pour améliorer la précision, il faut quitter la
zone de feedback positif en accroissant le courant de réduction du médiateur en solution (cf. Eq4 chap3),
soit en augmentant la taille de la microélectrode, soit en augmentant la concentration en médiateur. Cela
impligue que plus un matériau sera bon conducteur électronique, plus le courant de réduction nécessaire

a la mesure de la conductivité devra étre important.

——avant traitement

4 apres traitement

L N - —

0

0 1 2 3 4 5 6
Distance sonde-échantillon normalisée L

Figure 35 : Courbe d’approche sur un échantillon avant et apres traitement a [’éthanol. Parametres :
E = O V VS Ag/AgCI, V= 1 p.m/S, Cferricyanure = 50 mM et rsonde = 100 l..lm

[11.2.2 Amelioration pour matériaux conducteurs

111.2.2.1  Choix du solvant et médiateur redox

Il est courant de choisir le solvant en fonction du médiateur redox, cependant, nous avons fait
I’inverse pour plusieurs raisons. Un bon solvant est avant tout un solvant pratique. Il doit solubiliser un
grand nombre de médiateurs redox. Le DMF apparait ainsi parfait, malgré sa dangerosité, mais, aprés
manipulations, il s’avére qu’il dissout les couches catalytiques. L’acétonitrile quant a Iui est
particulierement volatile, son utilisation est alors incompatible avec les besoins du dispositif
expérimental. La troisiéme option est I’eau qui présente 1’avantage supplémentaire de ressembler au

milieu d’une pile en fonctionnement.
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Le choix du médiateur redox est délicat. Celui-ci doit étre stable, avoir une bonne solubilité dans
le solvant, et si possible ne pas étre dangereux a manipuler. Les médiateurs utilisés dans la partie
bibliographique, le ferrocéne et le férrocédiméthanol, sont & premiere vue idéaux. Leurs mécanismes de
transferts électroniques se font par sphére externe, ce qui induit une grande constante de transfert de
charge. Ils sont aussi peu chers et solubles dans de nombreux solvants organiques. Cependant, le
ferrocéne n’est pas soluble dans ’eau et le ferrocénediméthanol ne 1’est que Iégerement (0,01 M). Le
principal probléme a leur utilisation vient de nos matériaux. Ceux-ci sont particuliéerement bons
conducteurs, ce qui implique d’utiliser des concentrations importantes de médiateur pour observer une
limitation du transport électronique dans le matériau, et donc pour mesurer la conductivité électronique.
Le ferrocene et ferrocenediméthanol n’étant pas suffisamment solubles dans 1’eau pour les mesures, un
autre composé redox est alors envisagé : le ferricyanure de potassium. Ce médiateur présente I’avantage
d’étre soluble jusqu’a 1 M en milieu aqueux. Son principal probléme est que le transfert électronique se
fait par un mécanisme de sphere interne, ce qui induit un transfert d’électrons plus lent, ainsi qu’une
sensibilité accrue aux impuretés. Cela peut créer des difficultés de reproductibilité (blocage de
I’électrode-sonde). En pratique, le ferricyanure de potassium a une faible valeur de la constante de
transfert de charge apparente, ce qui provoque une constante cinétique faible et induit souvent une
cinétique de transfert de charge limitante. Lors des manipulations, il est alors nécessaire de veérifier que
le transfert électronique n’est pas limitant. Si c’est le cas, il est possible d’augmenter la taille de la

microélectrode pour augmenter la valeur de la constante cinétique.

== rayon = 100 micrometres
rayon = 50 micrometres

E (V)

-25

Figure 36 : Voltampérométrie cyclique pour du ferricyanure a 1 M dans [’eau. Variation de la taille de

la microélectrode.

Afin de connaitre le potentiel de réduction du ferricyanure, des mesures de voltampérométrie
cyclique ont été réalisées avec du ferricyanure a 1 M dans ’eau. Par la méme occasion, des
microélectrodes de grandes tailles ont été utilisées afin connaitre le courant de réduction maximal

atteignable. Les résultats sont visibles sur la Figure 36. Comme dans la littérature, le potentiel de
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réduction du ferricyanure est aux alentours de 0,2 V vs Ag/AgCl. Pour étre confortable, les mesures de
feedback seront prises a 0 V. Les électrodes fabriquées donnent des CV nettes sans bruit apparent, elles
sont donc en parfait état de fonctionnement. Le courant de réduction obtenu a I’aide de la microélectrode
de 100 um de rayon est de 22 pA et celui avec la microélectrode de 50 um de rayon est de 12 pA. 1l est
intéressant de noter que le courant de réduction obtenu est a peu pres proportionnel a la taille de
1’électrode. C’est un détail propre aux microélectrodes, cela illustre que les tailles d’électrodes ne sont
pas trop importantes et qu’on peut encore utiliser le formalisme développé pour les microélectrodes de

taille classique (25 um de rayon).

111.2.2.2 Concentration

Afin de vérifier que I’augmentation du courant du feedback est limitée par le transport des
¢lectrons dans 1’échantillon, différentes courbes d’approche sont réalisées en faisant varier la
concentration en médiateur redox. Les résultats sont visibles sur la Figure 37. Quand la concentration
est de 5 mM, le courant normalisé dépasse 2,5 lorsque L est proche de 0, puis la valeur diminue quand
la concentration augmente. Elle est ainsi a 1,2 quand la concentration est de 100 mM et en dessous de 1
a 500 mM. Cela s’explique simplement : lorsque la concentration en médiateur augmente, le courant de
réduction sous la sonde croit proportionnellement. Cela implique que le matériau est de plus en plus
sollicité pour renouveler le médiateur. A partir d’un certain seuil, 1’échantillon n’arrive plus a oxyder
tout le médiateur réduit car le transport électronique limite. Cela se traduit par une diminution du courant

normalisé.

4
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Figure 37 : Courbes d’approche expérimentale a différentes concentrations en médiateur sur
une cathode sans nanotubes de carbone (en partant du bas vers le haut : 500, 100, 50, 10 et 5

mM). Parametres : E = 0V vs Ag/AgCl, v =1 um/s, et rsonde = 12,5 um (en platine).
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111.2.2.3  Taille de la microélectrode

Augmenter la concentration pour sonder la conductivité électronique d’un matériau trés
conducteur peut s’avérer insuffisant, en raison de la limite de solubilité du médiateur et de la bonne
conductivité du matériau. Dans ce cas, il est possible d’augmenter le courant de réduction en jouant sur
la taille de la partie active de la microélectrode. Plusieurs courbes d’approche avec des microélectrodes
de dimensions différentes ont été réalisées sur une cathode supposée bon conducteur car fabriquée a
partir d’un catalyseur contenant un grand nombre de nanotubes de carbone dans sa composition (20 %
massique). Le ferricyanure est en concentration maximale en solution (1 M). Les résultats sont visibles
sur la Figure 38. Le courant normalisé mesuré a forte concentration en médiateur et avec une
microélectrode de petite taille est plus important que pour les échantillons précédents. Pour cette étude,
nous avons travaillé sur un autre catalyseur que précédemment, qui posseéde plus de nanotubes de
carbone dans sa composition. Quand le rayon de la partie active de microélectrode passe de 25 um a 50
um, le courant normalisé maximal diminue de 2,25 & 2, puis quand le rayon passe a 100 pum, le courant
normalisé diminue encore pour atteindre 1,7. Cette tendance est conforme aux attentes, en augmentant
la taille de la microélectrode, on sollicite davantage le matériau. La courbe réalisée avec un rayon de
surface active de 12,5 micrométres dénote des autres. Son allure, ainsi que sa faible valeur de courant
normalisé maximal, suggérent que le courant de rétroaction n’est plus limité par le transport électronique

dans le matériau mais par le transfert électronique au substrat.

2,5
——1r =100 micrometres
2 r =50 micrométres
r = 25 micrometres
15 \
.E r = 12.5 micrométres
1 — i
0,5
0

0 0,5 1 15 2 2,5
Distance sonde-échantillon normalisée

Figure 38 : Courbes d’approche expérimentale a différentes tailles de microélectrode sur une cathode
avec nanotubes de carbone (en partant du bas vers le haut : 12,5, 100, 50, 25 um). Parametres : E =0
V vs Ag/AQCI, v =1 um/s, et Crerricyanure = 1M.

Avant le feedback positif, une diminution du courant normalisé est observée pour les électrodes

de grande dimension. Par exemple, pour la microélectrode de 100 um de rayon, cette diminution
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intervient & partir de L = 2 et atteint un minimum relatif & L = 0,3. Quand la surface active de la
microélectrode décroit, la diminution est de moins en moins marquée jusqu’a ne plus étre perceptible.
Une hypothése permet d’expliquer cette tendance. Quand la sonde est suffisamment proche de
I’échantillon, elle géne stériquement la diffusion du médiateur en solution, ce qui aboutit dans un
premier temps a une diminution du courant normalisé. Ce phénomeéne disparait quand la sollicitation du

matériau diminue par diminution de la taille de 1’¢lectrode.

111.2.2.4  Stationnarité du courant

Pour savoir si les mesures sont fiables, il est important de vérifier que le courant est stationnaire.
Cette étape est particuliérement critique lorsqu’on utilise des grandes microélectrodes, car le temps de
réponse de la sonde peut étre important. A cette fin, plusieurs courbes d’approche ont été réalisées en
faisant varier la vitesse d’approche de la sonde. Les résultats sont visibles sur la Figure 39. Quand la
vitesse augmente de 0,5 um/s a 2 um/s, les courbes d’approche sont identiques. Le courant est donc
stationnaire. Quand la vitesse augmente a 4 um/s, un léger décalage est observé. La vitesse engendre de
la convection par la microélectrode et le courant n’est alors plus stationnaire. Ces mesures ont été faites
avec une sonde de 100 um de rayon, toutefois, il est attendu qu’avec des sondes de dimensions
inférieures, la situation soit encore plus favorable, et la vitesse du feedback peut étre augmentée sans

impacter a la stationnarité du courant.
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Figure 39 : Courbes d’approche expérimentale a différentes vitesses sur une cathode bonne conductrice

électronique. Parameétres : E = 0 V vs Ag/AQCI, rsonde = 100 pum €t Crerricyanure = 1 M.
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111.2.3 Utilisation

Pour déterminer la conductivité de I’échantillon, le courant normalisé est converti en
conductivité normalisée a I’aide de I’équation 5. Puis, la résistivité électrique est calculée a I’aide de la
conductivité normalisée et de I’équation 4. La Figure 40 montre la résistivité ainsi calculée en fonction
de L pour différentes concentrations en médiateur redox. La plage de validité de la formule utilisée étant
0,3<L<1,5, il ne faut pas considérer de résultats en dehors de cette zone qui correspond de toute maniére
a la zone ou la précision est la meilleure : plus proche de I’électrode une trés faible erreur sur la position
de la sonde changera beaucoup le résultat, tandis que plus loin le courant ne varie pas assez sensiblement
avec la conductivité. Ainsi, dans le cas présenté sur la Figure 40, les courbes a 1 et 0,5 M permettent de
dire que la résistivité est comprise entre 0,1 et 1,5 Q.m. Dans la suite, nous considérons toujours le cas

a L = 0,3 en raison de la bonne sensibilité de mesure.
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Figure 40 : résistivité électrique calculée en fonction de L pour différentes concentrations en médiateur

redox. Paramétres des courbes d’approche : E =0V vs Ag/AQCI, v =1 um/s, et rsonde = 100 pm
111.2.4 Conclusion

Par microscopie électrochimique, il est possible de mesurer la résistivité électronique de couches
catalytiques a I’échelle de la taille de la microélectrode. L’une de ses applications intéressantes pourrait
étre de cartographier le transport électronique d’échantillons. Un des avantages de la méthode est qu’elle
fonctionne en conditions humides, ce qui est le cas également des électrodes en dispositif de pile.
Cependant, les électrodes en pile ne pas non plus totalement noyées grace a I’évacuation de 1’eau par la
GDL. Elles sont également compressées et il est probable que ¢a améliore la connectivité entre les

agglomérats, et donc le transport électronique. Par la suite, il apparait pertinent d’observer 1’impact de
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I’humidité sur la résistivité électronique d’¢lectrode en comparant les valeurs obtenues par 4 pointes et
par SECM.

111.3 Etude comparative

111.3.1 Comparaisons SECM et 4 pointes

Nous voulons comparer les conductivités électroniques mesurées par microscopie
électrochimique avec la méthode par 4 pointes. Pour cela, deux échantillons de méme composition a 1,3
MQcatalyseur/cM? sont utilisés. En raison de méthodes de préparation différentes (broyage et ultrasons), les
masses volumiques different (cf. chap. 5). L’électrode la plus compacte présente ainsi une masse
volumique de 350 mg/cm? et I’électrode la moins compacte a une masse volumique de 200 mg/cm?®. Les

images MEB de la Figure 41 permettent de se rendre compte des épaisseurs mesurées.

Figure 41 : images MEB de deux électrodes de méme composition et de chargement en
catalyseur de 1,3 mg/cm? L’électrode A a été préparée par broyage et présente une masse

volumique plus importante que [’électrode B préparée par ultrasons.

Dans un premier temps, des mesures 4 pointes ont été réalisées. L’¢électrode la moins compacte
présente une résistance carrée moyenne de 900 Q/o, ce qui représente une résistivité électrique de 5,4
Q.cm (cf. annexe 4). La plus compacte, quant a elle, présente une résistance carrée moyenne de 130
Q/o, ce qui correspond & une résistivité de 0,48 Q.cm. Pour compléter ces résultats, des courbes
d’approche ont été réalisées avec une électrode de 100 um de diameétre et une solution en ferricyanure

de 1 M. Les courbes d’approches sont visibles sur la Figure 42. La résistivité électrique de 1’échantillon
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le plus compacte est de 30,3 Q.cm, alors que celle de 1’échantillon passé par ultrasons est de 111,1 Q/cm.

Les résultats sont récapitulés dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Récapitulatif des mesures effectuées sur les deux électrodes

Electrodes

Caractéristiques

Broyage Uitrasons
35 60
1.8 1.3
350 200
048 54
303 1111

2,5 ——Broyage

—— Ultrasons

Figure 42 : Courbes d’approche expérimentale sur une cathode préparée aux ultrasons et sur
une autre préparée par broyage. Parametres : E =0V vs Ag/AgCI, v =1 um/s, rsonde = 100 pm

(en or) et Cferricyanure = 1 M.

Plusieurs informations peuvent étre tirées de ces résultats. Tout d’abord, les mesures 4 pointes
font état de résistivités bien inférieures a celles mesurées par SECM. C’est principalement di au fait que
1’échantillon utilisé en SECM est complétement inondé dans la cellule, ce qui doit diminuer les contacts
entre les agglomérats et ainsi diminuer la connectivité électrique de 1’échantillon. Les pré-traitements et
le bullage peuvent également affecter négativement la mesure en modifiant la structure de la couche
catalytique. Un élément accréditant cette hypothése est le fait qu’expérimentalement, il est observé que

la couche catalytique présente une perte de matiére pendant les mesures.
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Dans une pile en fonctionnement sous oxygene a la cathode, 1’eau est continuellement évacuée
de la cellule, I’¢électrode est alors forcément moins hydratée qu’en SECM. De plus, en pile, les électrodes
passent par une étape de presse qui affecte la structure et rend les électrodes plus compactes (cf. chapitre
4). 1l est raisonnable de penser que cela améliore la connectivité électronique des agglomérats. Un
élément allant dans ce sens est la diminution de la résistivité ¢lectronique observée pour 1’électrode la
plus compacte. Tous ces éléments font que les résistivités électriques estimées par SECM nous
paraissent bien supérieures a ce qu’elles sont réellement en pile. Ainsi, la méthode & 4 pointes nous
semble étre plus adaptée pour estimer la conductivité électronique des électrodes fonctionnant en pile

mais il sera nécessaire de la vérifier avec les mesures par impédance.
111.3.2 Profils de résistivités

Le principal intérét de la méthode par SECM développée dans ce chapitre, est le fait de pouvoir
sonder de maniére locale la conductivité électronique d’un échantillon. En deplacant la sonde
latéralement, il est en effet possible de cartographier un matériau, et ainsi de se renseigner sur son
homogénéité. Deux couches catalytiques de 1 Mgcatayseu/CM? SONt préparées par broyage et ultrasons afin
d’obtenir, comme précédemment, des couches de différentes compacités (Figure 43). Nous souhaitons

cartographier la résistivité électrique de chacun de ces échantillons.

Figure 43 : couche catalytique de 1 MQeatayseur/cM? €t & 40 % de Nafion préparée (a) par broyage (b)
par ultrasons

Pour parvenir a réaliser une cartographie efficace, il faut choisir la bonne distance entre la sonde
et I’échantillon. A une distance trop importante, par exemple L supérieur a 2, le courant mesuré ne
dépend que de la diffusion du médiateur en solution. A une distance trop proche, par exemple L aux
alentours de 0, il peut y avoir des interactions physiques entre la sonde et I’échantillon lors de la
cartographie. L’idée est de se placer a une distance entre L = 0,3 et L correspondant au début de la
remontée du courant. Un profil selon un axe normal & la microélectrode (linescan en anglais) a été réalisé

a L=10,5 sur les échantillons (Figure 44).
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L’échantillon préparé par ultrasons présente une plus grande valeur de résistivité électrique
moyenne que celui préparé par broyage. C’est attendu car, comme vu précédemment, un matériau avec
une plus forte masse volumique aura une meilleure connectivité électronique. Le profil nous montre
surtout que 1’échantillon préparé par ultrasons présente une plus grande gamme de valeurs de résistivite,

de 0,454 0,7 Q.cm, que celui préparé par broyage (0,15 a 0,25 Q.cm), il est donc plus hétérogeéne.
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Figure 44 : profils selon I'axe x a L = 0,4 de couche catalytique de différentes préparations.

Parameétres : E = 0V vs Ag/AgCI, v = 10 um/s, rsonde = 100 pum (en or) et Cferricyanure = 1 M.

La variation de résistivité observée peut étre due aux hétérogénéités de conductivité dans
I’épaisseur, mais aussi a la topologie de la couche catalytique. Pour distinguer les deux effets, il faudrait
pouvoir réaliser un profil de la topologie de I’échantillon dans la zone étudiée préalablement. Pour cela,
il est possible de se placer en configuration de feedback négatif avec un médiateur en solution qui ne se
régénere pas au substrat. Mais, en pratique, ce n’est pas possible car aprés le changement de solution, il

n’est pas faisable de retrouver la zone a cartographier.

Une nouvelle maniére de procéder est alors proposée. Nous réalisons un profil selon la méme
distance x mais a un L de 1. Au-dela de L = 1, d’aprés les courbes d’approche de la Figure 45, une

variation de la conductivité n’a pas beaucoup d’impact sur la mesure, car les courbesa C=1Meta C
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= 0,5 M se superposent. On peut donc attribuer la variation du courant observée & la variation de

I’épaisseur.

4
0,05M
0,5M

3 —1M
|_
.22
1
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0 1 2 3 4

Distance sonde-échantillon normalisée L

Figure 45 : Courbes d’approche expérimentale a différentes concentrations en médiateur sur une
cathode (en partant du bas vers le haut : 1000, 500 et 50 mM). Parameétres : E =0V vs Ag/AgCl,v=1
pm/s, et rsonge = 100 um (en or)

Le profil résultant est visible en rouge sur la Figure 46. Le courant normalisé varie entre 0,80 et
0,77. 11 est intéressant d’observer que 1’allure de la courbe présente un aspect similairement opposé a la
cartographie faite quand L = 0,4. Cette aspect est logique et ne s’explique que par une dépendance du
courant a la topologie du matériau. Prenons I’exemple du pic de courant a x = 1600 um. Le pic est positif
a L = 0,4 car la sonde s’approche de 1’échantillon, ce qui induit une augmentation du courant de
rétroaction. Il est négatif a L = 1 car la sonde se rapproche de 1’échantillon, ce qui induit une diminution
du courant de diffusion du médiateur en solution. On peut donc penser que I’échantillon, sur cette

distance, présente une conductivité électrique homogeéne et une épaisseur légérement hétérogéne.
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Figure 46 : Profil de la couche catalytique préparée par broyage selon ’axe x a L = 0,4 (bleu) et L =
1 (rouge). Paramétres : E = 0 V vs Ag/AgCI, v = 10 um/s, rsonge = 100 um (en or) et Cferricyanure =1
M.

Pour corroborer cette hypothese, il est possible de s’appuyer sur les images MEB des couches
catalytiques qui montrent une grande variabilité d’épaisseur pour 1’électrode préparée par ultrasons.
Nous avons également réalisé des mesures de la rugosité de chacun des échantillons a I’aide d’un
profilometre (Figure 47). Les résultats montrent que 1’électrode préparée par ultrasons est beaucoup plus

hétérogene que celle préparée par broyage avec des variations d’épaisseur allant jusqu’a 50 micrometres.
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Figure 47 : Mesure de la rugosité des échantillons précédents déposés sur GDL (préparés soit par

ultrasons, soit par broyage) au profilométre.
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111.4 Conclusion

Pour estimer efficacement le transport électronique dans des cathodes de PEMFC, il n’est pas
évident de trancher entre la méthode & 4 pointes et la méthode par microscopie électrochimique. La
méthode par SECM permet certes d’avoir des mesures en conditions humides, mais celles-ci nous
paraissent en réalité trop extrémes et éloignées du fonctionnement réel d’une pile en fonctionnement. I
est alors nécessaire de réaliser des mesures d’impédance en dispositif de pile pour avoir plus

d’informations.

Néanmoins, la méthode par microscopie électrochimique a permis d’avoir des informations
importantes sur le lien entre la structure de la couche catalytique et ses propriétés électriques. En premier
lieu, il a été possible d’établir que 1’état d’humidité de 1’électrode impacte la connectivité entre les
agglomérats dans la couche catalytique, ce qui influence la résistivité électrique. La méthode permet
également de sonder I’homogénéité d’un échantillon a 1’échelle de la taille de la microélectrode. Cela a
permis de mettre en évidence que les électrodes préparées par ultrasons sont plus hétérogenes que les
électrodes préparées par broyage. Au regard des images MEB, des profils loin de la sonde (a L = 1) ainsi
que des mesures de rugosité, il semblerait que 1’hétérogénéité concernée soit une variation de 1’épaisseur

suivant la position considérée.

73



Mesure du transport protonique par EIS en dispositif de pile

CHAPITRE IV

Mesure du transport

protonique par EIS en

dispositif de pile

Des mesures de résistance électronique ont été réalisées par SECM et 4 pointes, il faut
maintenant les comparer a la résistance ohmique mesurée par impédance en dispositif de pile
pour avoir des informations sur le rapport entre la résistance protonique et électronique. Cela
correspond a la premiere partie de ce chapitre. Dans la suite, nous verrons ensuite comment
varie la résistance protonique en fonction des paramétres intrinseques de la pile et en fonction

du temps de fonctionnement.
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V.1 Mise en place de la mesure
de la résistance en pile

IV.1.1 Premiere approche

Pour les tests en pile, les encres catalytiques sont déposées par spay sur une GDL commerciale
d’environ 200 micrométres d’épaisseur. L.’anode est toujours constituée d’une couche en platine de 0,2
mgp/cm? et la cathode d’une couche de composition variable selon les besoins expérimentaux. La
membrane est de type nafionique et mesure 50 ou 25 micrométres d’épaisseur (PFSA NR212 ou
NR211). Enfin, chaque électrode a une surface d’environ 16 cm?. Les grandes étapes de préparation de
la pile sont détaillées en annexe 6. Les mesures d’impédance a courant faradique nul, comme c’est le
cas lorsque la pile fonctionne sous azote, sont faites a 1’aide d’un potentiostat Biologic model VVSP
permettant de mesurer des courants de I’ordre du milliampére. Les mesures sont prises a une amplitude
de 5 mV, a un potentiel fixe de 0,5 V et la plage de fréquence utilisée varie de 10000 Hz a 1 Hz. Pour
certains matériaux particulierement mauvais conducteurs protoniques, des mesures seront prises jusqu’a

0,1 Hz.

Un premier spectre d’impédance, visible en représentation en Nyquist sur la Figure 48a, est
réalisé sur une pile préparée par broyage, fonctionnant sous azote a la cathode et hydrogéne a I’anode,
a 80 °C, 2 bars, 100 % d’humidité relative et avec une membrane de 50 micrométres. La cathode est
composée a 40 % de Nafion et 60 % de catalyseur sans platine déposé sur carbone pour un chargement
de 0,9 Mgeatalyseur/cM?. 11 est a noter que les unités dans la représentation de Nyquist sont rapportées en
multipliant la résistance par la surface de la pile. Il est possible d’observer qu’a I’instar de la littérature
et du modele considére, les courbes obtenues présentent une pente haute fréquence de 45 °. L’angle de
la pente basse fréquence est légérement inférieur a 90 ° (aux alentours de 85 °) ce qui est typique de la
présence d’un élément de phase constant (CPE). Pour vérifier cela, la phase est tracée en fonction de la
fréquence sur la Figure 48b. Comme a haute et basse fréquence, la phase présente une allure linéaire,
cela prouve la présence d’un CPE. Son origine est multifactorielle, mais en général, elle s’explique par
une distribution de constantes de temps le long de la surface de 1’électrode (hétérogénéités de surfaces,
distribution du courant ou du potentiel non uniforme) ou le long de 1’axe normal a la surface de

1’¢lectrode (variation de rugosités ou porosités).

La gamme de fréquence est assez large pour observer le point de rupture de pente sur la
représentation de Nyquist. La résistance haute fréquence est obtenue a 1’aide de I’intersection de la pente

haute fréquence avec 1’axe des abscisses et mesure 89 mQ.cm™. La résistance X est obtenue en
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considérant la partie réelle au niveau du point de rupture de pente et mesure approximativement 225
mQ.cm?. Il faut maintenant savoir a quoi est due cette résistance : a la résistance électronique,

protonique ou a un mélange des deux.

Les résistivités électriques mesurées dans le chapitre trois sur des électrodes préparées par
broyage font état d’une gamme de valeur de résistivités électriques allant de 0,5 a 30 Q.cm selon la
méthode de mesure employée pour estimer le transport électronique des couches catalytiques. En
prenant en compte les épaisseurs des couches catalytiques utilisées pour établir cette gamme de valeur
dans le chapitre trois et la surface de la pile, il est alors possible de théoriser sur la valeur de la résistance
électronique attendue sur les spectres d’impédance selon les deux méthodes. Ainsi par 4 pointes, la
résistance électronique attendue serait de 1,8 mQ.cm? et par SECM de 100 mQ.cm™. A la vue de la
grande différence entre les valeurs, il n’est pas possible de statuer sur la négligeabilité de la résistance

électronique vis-a-vis de la résistance ohmique mesurée.

Pour savoir quelle méthode permet d’estimer au mieux la résistance électronique d’une cathode
en fonctionnement, nous allons alors tenter d’extraire simultanément la valeur des résistances protonique
et électronique a partir des spectres d’impédance. Pour faire cela, selon la prospection du chapitre deux,

il faut tout d’abord connaitre la valeur de la résistance MD.
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Figure 48 : Spectre d’impédance d ‘une pile sans platine fonctionnant sous azote a la cathode -
(a) représentation de Nyquist ; (b) représentation de bode (phase en fonction de la fréquence).
Parametres :E=0,5V; T=80°C; P=2bars ; HR = 100 %.
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IV.1.2 Estimation de la résistance MD

La résistance MD se décompose de la résistance liée au transport des protons dans la membrane
noté R et d’une résistance plus générale notée Rp. Cette derniére est une résistance globale comprenant
les résistances électriques induites par le dispositif expérimental (cables de mesure par exemple), mais
aussi les résistances de contact dépendantes de 1’assemblage de la pile par I’expérimentateur et de la

nature des matériaux.

En premié¢re approche, nous cherchons a mesurer la résistance membranaire afin d’avoir une
valeur minimale de Rmp. Pour cela, deux électrodes sans platine a faible chargement en catalyseur
(environ 1 mg/cm?), a 40 % de Nafion et exactement identiques, car provenant d’un méme dépot, sont
montées en pile. Les résistances protonique et électronique d’électrodes sont donc supposées égales. La
seule différence provient de la membrane utilisée pour I’assemblage membrane électrode : une
membrane de 50 micromeétres a ainsi été utilisée pour la pile 1 et une de 25 micrometres a été utilisée

pour la pile 2.

La résistance haute fréquence d’une pile a pour expression :

R, * R,

Ryr = Ry + Rp + —2—2
HF M D Rp+Re

eql chp4
On note Rurso et Rupos respectivement les résistances haute fréquence des piles avec la
membrane de 50 et 25 micromeétres. Et Ruso et Rmzs respectivement les résistances membranaires des

piles avec la membrane de 50 et 25 micrométres.

En faisant I’hypothése que Rp ne varie pas ou que sa variation est négligeable entre les piles 1
et 2, on peut alors déterminer 1’expression de la résistance d’une membrane de 25 micrometres a partir

des résistances haute fréquence des deux piles.
Rurso — Rur2s = Ruso — Ryas = 2Ry2s — Ryas = Ruzs eq2 chp4

En sachant cela, des spectres d’impédance de chacune des piles ont été réalisés sous azote a 80
°C et 100 % d’humidité relative. Les pentes haute fréquence des spectres d’impédance en représentation
de Nyquist sont visibles sur la Figure 49. L’intersection de chaque pente avec 1’axe des abscisses permet
d’obtenir la valeur de la résistance haute fréquence de chacune des piles. Pour la pile 1, la résistance
haute fréquence mesurée est ainsi de 88 mQ.cm? et pour la pile 2, la résistance haute fréquence est de
55 mQ.cm? La différence entre les deux valeurs permet de remonter a la valeur de la résistance d’une
membrane de 25 um. On obtient ainsi 33 mQ.cm? pour une membrane de 25 pm et par déduction, 66

m€.cm? pour une membrane de 50 um. Il est a noter que les pentes haute fréquence n’ont pas exactement
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la méme allure, ce qui peut s’expliquer par une variation de Rp sans doute a cause d’un contact différent

entre ’électrode et une membrane de taille différente.

180 =50 micrometres

N 150 25 micrometres

0 30 60 90 120150180
Re (mQ.cm?)

Figure 49 : mesure de la résistance haute fréquence pour 2 piles identiques mais avec une taille de

membrane différente

Pour mesurer une valeur de Rwp, il faudrait mesurer la résistance haute fréquence d’une pile
possédant une résistance protonique ou électronique négligeable. Dans ce cas précis, le terme Ohmique
visible sur I’expression de la résistance haute fréquence tend vers 0, ce qui fait que la résistance haute
fréquence est égale a la résistance MD. Pour cela, en pratique, nous faisons 1I’hypothése que la résistance
¢électronique d’une électrode possédant un faible ratio en ionomere est négligeable. Ainsi, une couche
catalytique avec 30 % en ionomére et un chargement de 1 MQcatalysesr/CM? €St préparée par broyage.
L’électrode est ensuite utilisée en dispositif de pile avec une membrane de 50 micrometres, a 80 °C et
100 % d’humidité relative. Les spectres d’impédance (Figure 50) font état d’une valeur haute fréquence

de 81 mQ.cm?.

Dans la suite du document, nous considérons donc que la résistance MD est égale a 80 mQ.cm?
pour le calcul des résistances protonique et électronique. Néanmoins, il est nécessaire de rappeler que
cette valeur est imprécise car elle est fortement dépendante de la nature des contacts entre les

constituants de la pile.

11 est également intéressant d’observer que la partie réelle de la résistance mesurée au point de
rupture de pente est de 700 mQ.cm?, ce qui est bien supérieur a la résistance mesurée précédemment sur
une pile avec un chargement en catalyseur similaire, mais avec une plus grande quantité en ionomere.
Cette forte augmentation suggere que la résistance mesurée est majoritairement d’origine protonique et

conforte I’idée que sa participation a la résistance haute fréquence est négligeable.
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Figure 50 : Spectre d’impédance d’une pile sans platine fonctionnant sous azote a la cathode. Le
pourcentage en ionomére de la cathode est de 30 % et une membrane de 50 um est utilisée. Paramétres :
E=05V;T=80°C;P =2bars; HR =100 %.

1VV.1.3 Extraction des résistances

Le spectre d’impédance de la pile de la premiére approche a 40 % en ionomere fonctionnant
sous azote est visible en bleu continu sur la Figure 51. Pour traiter les données EIS et extraire
proprement les résistances protonique et électronique, les logiciels Simad ou Zfit de Biologic sont
utilisés. Les résultats sont les mémes, la seule différence notable est le fait de pouvoir rentrer directement

les expressions des lignes de transmission dans Simad.

Un premier fit de la courbe a I’aide du modéle prenant en compte a la fois la résistance
électronique et protonique de la littérature (eq9 chp2) a été fait et est visible en pointillés orange. La
résistance MD a été fixée a 80 mQ.cm? pour le fit. Les deux valeurs de résistance déterminées sont alors
de 525 et 12 mQ.cm?. Cependant, cet ajustement ne permet pas de prendre correctement en compte
I’angle de la pente basse fréquence, une nouvelle expression de I’impédance est alors établie en ajoutant

un élément de phase constant noté n a I’expression (cf. chp2 représentation de I’impédance) :

R,R.  2R.R, L R2 + R2
R, +R. R, +R,axsinh(a) (R, +R,)

Z(w) = * coth(ar) eq3 chp4

avec: a = J(Re + Rp)Quiw"

Un nouveau Fit a partir de cette expression est réalisé et est visible en pointillés vert sur la
Figure 51. Le fit correspond mieux a la courbe expérimentale, ¢’est surtout flagrant a basse fréquence.

D’un point de vue quantitatif, les deux résistances mesurées valent maintenant 405 et 9 mQ.cm?. Selon

79



Mesure du transport protonique par EIS en dispositif de pile

toute vraisemblance, la résistance électronique correspond a la valeur basse et la résistance protonique
a la valeur haute et ce, en raison de I’estimation des résistances électriques du chapitre 2, ainsi que de
I’influence du ionomére vue précédemment. La valeur de 9 mQ.cm? est un peu plus grande que la valeur
estimée par 4 pointes (2 mQ.cm?) et beaucoup moins grande que la valeur estimée par SECM (100
mQ.cm?). C’est plutdt logique car en dispositif de pile, I’électrode n’est pas complétement noyée comme

dans la méthode par SECM, ni vraiment seche comme dans la méthode par 4 pointes.

La valeur de la résistance électronique mesurée est 45 fois inférieure a la valeur de la résistance
protonique, ce qui permet de dire que le fait de la considérer comme négligeable conduit & commettre

une erreur inférieure a 4 % avec la formule de conductivité protonique seule (cf. chapitre 2).

0,5
—— Données brut

0,4 ;
. Fit sans CPE §
(g ]
5 03 ;
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c 0,2 7

0,1

O L

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Re (Q2.cm2)

Figure 51 : Spectre d’impédance d’une pile sans platine fonctionnant sous azote a la cathode.

Parameétres : E=05V ; T=80°C ; P=2bars ; HR =100 %.
IVV.1.4 Stabilité des mesures

Pour compléter la mise en place de la méthode, il est nécessaire de s’assurer que les mesures
sont stables. Pour cela, des spectres d’impédance de 1’électrode précédente ont été réalisés a 80 °C et
100 % d’humidité relative pendant prés d’1h30 sous azote. Les résultats sont visibles dans le Tableau 5.
La résistance protonique est stable dans le temps allant de 376 mQ.cm? a 435 mQ.cm?. Sur la base de
ces résultats, la résistance moyenne est établie a 407 mQ.cm? et I’écart moyen a 17 mQ.cm?. C’est trés
faible et probablement di a des variations infimes de température ou d’humidité dans la couche
catalytique. La résistance haute fréquence est quant a elle comprise entre 87 et 96 mQ.cm?. La résistance
moyenne est de 90 mQ.cm? et 1’écart moyen de 3 mQ.cm?. La nature de cette résistance tend a nous
indiquer que la différence observée est due a des variations de température ou d’humidité dans la

membrane, ou moins certainement, & des variations de résistance électronique du dispositif
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expérimental. Pour finir, la résistance électronique varie de 6 a 15 mQ.cm?. La résistance moyenne est

de 9 mQ.cm? et I’écart moyen de 3 mQ.cm?.

Au regard de ces résultats, on peut conclure que les mesures EIS de résistance protonique sont
fiables et reproductibles. Cependant, les résistances électroniques ne le sont pas car I’écart moyen est
du méme ordre de grandeur que la valeur moyenne. C’est d aux imprécisions sur la valeur de la
résistance haute fréquence mesurée. 1l est important de rappeler que plus la valeur d’une résistance est
faible, plus les variations intrinséques de la pile entraineront des conséquences importantes sur les

mesures.

Tableau 5 : Récapitulatif des résistances haute fréquence, des résistances protoniques, des capacités de
double couche et du paramétre o mesurés a partir de spectres d’impédance a 0,5 V au cours du temps

pour une pile fonctionnant sous azote a 80 °C, P = 2 bars, et HR = 100 %.

Temps (min) 0 6 42 54 63 72 |
Rur 87 89 93 90 96 89
(mOhm.cm?)

Ry 402 376 414 423 435 391
(mOhm.cm?)

Re 6 8 12 9 15 8
(mOhm.cm?)

Cal (MF) 18 18 20 18 18 18

o CPE 0,95 0,95 0,95 0,95 0,95 0,94

1IV.1.5 Conclusion

La méthode de mesure de la résistance ohmique a été mise en place par impédance sur des piles
sans platine fonctionnant sous azote a la cathode. Pour des couches catalytiques préparées par broyage
et avec un pourcentage de Nafion équivalent ou supérieur a 40 %, la résistance visible sur les spectres
est majoritairement protonique et les mesures sont stables. En revanche, les résistances électroniques
extraites sont particuliérement imprécises en raison de leurs faibles valeurs, mais permettent tout de
méme de conclure que la méthode par 4 pointes est plus représentative pour estimer le transport

électronique de cathodes en dispositif de pile que la méthode par SECM.

Dans la suite de ce chapitre, I’hypothése est faite que la résistance ohmique mesurée par
impédance est entierement protonique. Néanmoins, elle sera discutée ultérieurement lorsque les

situations expérimentales 1’exigeront (variations du ionomeére, augmentation du chargement, etc.).
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V.2 Influence des parametres
Intrinseques de la pile

IV.2.1 Pression des gaz

Quand la pile fonctionne sous hydrogéne a 1’anode et oxygéne a la cathode, une augmentation
de la pression ou du débit en gaz permet d’augmenter la densité de courant délivrée. C’est dq,
notamment, a une meilleure diffusion de 1I’oxygene jusqu’au site catalytique induisant une diminution
de la résistance de transfert de charge. Lorsque la pile fonctionne sous azote, il n’y a pas d’oxygene, le
courant délivré par la pile est purement capacitif. Ainsi, la pression ou le débit en gaz ne devraient pas
avoir d’incidence sur le courant délivré et a fortiori, sur le transport des protons dans la CCL. Pour
vérifier cela, des mesures EIS sur une pile fonctionnant sous azote a différentes pressions sont
effectuées. La membrane utilisée est de 50 micrométres et la cathode est composée a 40 % de Nafion et
60 % de catalyseur sans platine déposé sur carbone pour un chargement de 0,7 MQcatalyseur/CM?. LES

résultats sont visibles dans le Tableau 6.

Entre 0,4 et 2 bars, les mesures de résistances protoniques et les valeurs de capacités ne varient
pas significativement, ce qui suggére que la pression en gaz n’est pas une variable a prendre en compte
pour mesurer le transport des protons. Cependant, la résistance haute fréquence montre une tendance de
diminution quand la pression augmente. Il est possible que ce soit d0 & une amélioration de contact entre

la membrane et la couche catalytique quand la pression en gaz augmente.

Tableau 6 : Récapitulatif des résistances haute fréquence, des résistances protoniques, des capacités de
double couche et du paramétre a mesurés a partir de spectres d’impédance a 0,5 V pour une pile

fonctionnant sous azote a différentes pressions, a 80 °C et HR = 100 %.

Pression (bar)

Rue (MOhm.cm?) 83 87 80 77 77
R, (MOhm.cm?) 300 345 345 300 300
Cai (MF) 45 5 4,9 4.2 43
« CPE 0,93 0,93 0,92 0,92 0,92
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IV.2.2 Température de cellule

Une étude similaire est réalisée pour étudier I’influence de la température sur la résistance
protonique. Pour cela, plusieurs spectres EIS d’une pile sans platine fonctionnant sous azote a la cathode
a un chargement de 1,3 mgca/cm? et avec une membrane de 50 micrométres ont été réalisés en faisant
varier la température de la cellule de 40 °C a 80 °C (Figure 52). Le Nafion présentant une conductivité
maximale aux alentours de 80 °C **, il ne paraissait pas pertinent d’augmenter plus la température
sachant qu’il y aurait alors un risque de court-circuit pour des température supérieures di au fait que le

Nafion deviendrait trop liquide.

Les résultats montrent que la résistance protonique d’électrode diminue quand la température
augmente, passant de 2160 mQ.cm? a 40 °C a 735 mQ.cm™ a 80 °C. La résistance haute fréquence a la
méme tendance, passant de 134 mQ.cm? a 97 mQ.cm™. Ce résultat était attendu car I’augmentation de
température joue un role favorable sur les phénomenes de transports grace a I’augmentation de 1'agitation
thermique. Un élément moins prévisible est la diminution de la pente basse fréquence quand la
température augmente. En effet, le coefficient a passe de 0,88 a 40 °C a 0,94 a 80 °C. Une hypothése

est que les propriétés du matériau se sont homogénéisées sous I’effet d’une augmentation de la

température.
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Figure 52 : Spectre d’impédance d’une pile sans platine fonctionnant sous azote da la cathode a

différentes températures. Paramétres : E=0,5V ; P =2 bars et HR = 100 %.
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1IVV.2.3 Humidité relative

Pour étudier I’impact de la variation d’humidité sur la valeur des résistances protoniques
d’électrodes, de I’humidité est générée au sein de la pile sous la forme de vapeur d’eau (jusqu’a
saturation du gaz). Expérimentalement, il est possible de fixer I’humidité relative de la pile grace aux
humidificateurs de la pile @ combustible. Plusieurs spectres EIS d’une pile fonctionnant sous azote a la
cathode ont été réalisés en faisant varier ’humidité relative de 50 % a 100 %. La membrane est de 50
micrometres et la cathode est composée a 40 % de Nafion et 60 % de catalyseur sans platine déposé sur
carbone pour un chargement de 1,1 MQcaaiyseur/CM?2. Les spectres EIS résultant sont visibles sur la Figure

53 et le Tableau 7 récapitule les valeurs mesurées.

L’impact de I’humidité relative est flagrant : en effet, la résistance protonique passe de 15 Q.cm?
a50 % a 0,8 Q.cm? a 100 % d’humidité et la résistance haute fréquence passe de 180 mQ.cm? a 99
mQ.cm?. A faible humidité relative, les propriétés de conduction des protons dans la couche catalytique
et dans la membrane des protons sont mauvaises. Quand 1’humidité relative augmente, le Nafion
s’humidifie et gonfle, entrainant une amélioration des propriétés de conduction des protons. Le
coefficient o augmente également, ce qui peut étre interprété comme la signature d’un transport d’espéce

plus homogéne dans la couche.
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Figure 53 : Spectre d’impédance d’une pile sans platine fonctionnant sous azote a la cathode a
différentes humidités relatives. Paramétres : E=0,5V ; P =16 bar et T =80 °C.
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Tableau 7 : Récapitulatif des résistances haute fréquence, des résistances protoniques, des capacités de
double couche et du parametre o mesurés a partir de spectres d’impédance & 0,5 V pour une pile

fonctionnant sous azote a différentes humidités relatives, a 80 °C et 2 bars.

Humidité relative (%)

Rur (MOhM.cm?) 180 134 99
R, (MOhm.cm?) 15%10° 5910 840
Cai (MF) 925 412 67
« CPE 0,84 0,88 0,91
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V.3 Evolution de la résistance
protonique au cours du temps

IV.3.1 Impact du fonctionnement de la pile sur la

resistance protonique

Des spectres d’impédance ont été réalisés sous azote avant et aprés un fonctionnement sous
oxygéne d’une pile afin d’observer I’impact du fonctionnement sur la valeur de la résistance protonique.
La membrane mesure 50 micrometres d’épaisseur et la cathode est composee a 40 % de Nafion et 60 %
de catalyseur sans platine déposé sur carbone pour un chargement de 2,8 Mgcatayseur/CM?. En pratique,
pour faire fonctionner la pile, des courbes de polarisation ont été enregistrées pendant 1h30 sous
oxygene. Plusieurs cycles a différents temps sont visibles sur la Figure 54. Le premier cycle montre une
allure atypique laissant penser que les propriétés de 1’électrode ne sont pas encore uniformément
réparties dans 1’épaisseur. Ce cycle correspond en réalité a 1’activation de la pile. Globalement, le
courant & 0,6 V diminue quand le temps de fonctionnement de la pile augmente, signifiant que les
performances baissent.
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Figure 54 : Courbes de polarisation d’une pile sans platine a la cathode. Parameétre : T = 80 °C, P =
2 bars, HR = 100 %.

Les spectres d’impédance avant et aprés fonctionnement sont visibles sur la Figure 55. Avant
fonctionnement sous oxygene, le spectre présente une droite haute fréquence inférieure & 45 ° et une

allure aplatie propre aux problemes de conductivité proche de la membrane. La résistance protonique
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d’électrode relevée est de 2055 mQ.cm? a 100 % d’humidité relative, ce qui est extrémement important
et pourrait s’expliquer par le fort chargement en catalyseur dans la couche catalytique. Aprés
fonctionnement, I’allure du spectre s’améliore avec une pente basse fréquence plus proche de 45 ° et la
résistance protonique d’électrode descend a 1140 mQ.cm?, ce qui est deux fois inférieur a la résistance
protonique mesurée avant utilisation de la pile sous oxygene. Cette observation ne s’applique pas a la
résistance haute fréquence qui était de 102 mQ.cm? avant fonctionnement sous oxygene et est de 98
mQ.cm? aprés. L explication de la diminution de la résistance protonique trouve sa source dans la

génération d’eau au sein de la cathode qui induit une meilleure solvatation des protons.
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Figure 55 : Spectre d’impédance d’une pile sans platine fonctionnant sous azote a la cathode avant et

apres utilisation sous oxygeéne. Parameétres : E=0,5V ; P=2barset T =80 °C.

Les mesures sous azote apres fonctionnement de la pile sont réalisées aprés un temps nécessaire
a I’évacuation de toute ’oxygene de la cathode. Ce temps induit peut-étre une mauvaise évaluation de
la résistance protonique sous I’effet d’une déshumidification de la pile. Pour Vérifier cela et observer au
mieux les propriétés de transport des protons dans la cathode, il faudrait mesurer la résistance protonique
en fonctionnement réel sous oxygéne. L’idée est alors de minimiser le courant faradique de la pile sous
oxygene afin d’étre dans des conditions de mesures similaires a celles sous azote. Pour cela, il est

possible d’augmenter le potentiel des mesures d’impédance.

La Figure 56a montre des spectres EIS réalisés a différents potentiels sur la pile précédente
fonctionnante sous oxygéne a la cathode et la Figure 56b montre les valeurs de résistance protonique
mesurees & partir des spectres et du modeéle classique de détermination de la littérature. En dessous de
0,87 V, le modéle d’impédance ne correspond pas et la résistance protonique extraite n’est pas fiable en

raison d’une résistance de transfert de charge apparaissant dans la méme gamme de fréquence.
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Entre 0,87 V et 0,95 V, I’allure des spectres EIS se rapproche de celui classique sous azote. Les
pentes se dessinent et le point de rupture de pente apparait. Les valeurs de résistances protoniques
augmentent et tendent a se stabiliser, signifiant que le modéle d’impédance devient de plus en plus

pertinent pour ajuster les courbes du fait de I’augmentation de la résistance de transfert de charge.

Les mesures de résistances protoniques tendent a se stabiliser autour 1,2 Q.cm?. Le modeéle
d’impédance est adapté a la mesure car la résistance de transfert de charge est suffisamment importante
pour que son impact ne soit pas visible. La résistance mesurée a haut potentiel sous oxygéne est similaire
a celle mesurée apres oxygene sous azote, ce qui signifie que 1’évacuation de 1’oxygéne de la cathode
n’induit pas, au moins dans le délai nécessaire a réaliser nos mesures, d’altération des propriétés de
conduction protonique de la cathode. Dans la suite, pour obtenir la résistance protonique d’électrode,
les mesures seront le plus souvent réalisées sous oxygéne a 0,95 V en raison d’une plus grande facilité
expérimentale. En annexe 7, des mesures complémentaires sur une autre électrode sont visibles afin de

compléter les résultats et les vérifier.

La diminution de la résistance protonigue au cours du fonctionnement de la pile ne permet pas
d’expliquer la baisse de performances observée a 0,6 V sur les courbes de polarisation. Nous souhaitons
par la suite établir une méthode d’estimation de la résistance de transfert de charge a 0,6 V pour avoir

plus d’informations sur 1’évolution des propriétés des piles.

15 2000
=
© o
L2 E % 1600
50,9 S=1200 o ®
Ci @© *Gé o o
=0,6 = 3 300
= g o 7
'0,3 L2 400
c = °
0 S o
0 03 06 09 12 15 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1
Re (Q.cm?) Tension (V)

Figure 56 : (a) Spectre d’impédance d’une pile sans platine fonctionnant sous oxygene a la cathode. (b)
valeurs de résistances protoniques mesurées en fonction du potentiel. Parametres : E =05V ; P =2
barset T =80 °C.
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I\VV.3.2 Stabilisation de la résistance protonique et

mesure de la résistance de transfert de charge

Nous souhaitons suivre pendant le temps de fonctionnement de la pile 1’évolution de la
résistance protonique et la comparer avec 1’évolution de la résistance de transfert de charge. Pour cela,
une électrode de 1,8 MQcatayseur/CM?2, composée a 40 % de Nafion, est montée en dispositif de pile. A
différents temps de fonctionnement de la pile sous polarisation (t = 2, 60 et 120 minutes), des spectres
d’impédance a 0,6 V sous oxygene sont réalisés pour mesurer la résistance totale a partir de la résistance
basse fréquence de la représentation de Nyquist. Puis, des spectres a 0,95 V sont réalisés sous oxygene
afin de mesurer la résistance protonique d’électrode. Les performances sont mesurées a 0,6 V sur les
courbes de polarisation. Les courbes expérimentales sont visibles sur la Figure 57 et les résultats

recensés dans le Tableau 8.
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Figure 57 : (a) courbes de polarisation ; (b) spectres d’impédance a 0,95 V ; (C) spectres d’impédance
a 0,6 V réalisés a différents temps de fonctionnement sous oxygene d ‘une pile sans platine d la cathode.
Parameétres : T =80 °C, P = 2 bars, HR = 100 %.
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Les résultats montrent que les performances mesurées & 0,6 V diminuent avec le temps de
fonctionnement de la pile sous oxygene. En effet, la densité de courant est de 0,2 A.cm en début de
fonctionnement, puis de 0,16 A.cm apres 120 minutes. Au début, les performances de la pile sont
principalement limitées par la résistance protonique de la couche catalytique, puis celle-ci tend a se

stabiliser a partir de 60 minutes de fonctionnement aux alentours de 850 mQ.cm?.

La résistance de transfert de charge a 0,6 V peut étre estimée a partir de la résistance totale
mesurée sur les spectres d’impédance a 0,6 V, de la résistance protonique et électronique et de la
résistance MD (ou Haute fréquence) a I’aide de 1’équation suivante (cf. chap. 2) :

R R
Rpro,6v) = Rup + Ree + ?e + ?p eq4 chp4

La résistance de transfert de charge augmente au cours du temps de fonctionnement. Elle vaut
par exemple 686 mQ.cm?a t = 0 minute et 882 mQ.cm?a t =120 minutes. C’est ainsi la composante qui

limite majoritairement les performances de la pile aprés 120 minutes de fonctionnement.

Plusieurs phénomeénes permettent d’expliquer ces tendances. Tout d’abord, les propriétés de
transport protonique en début de fonctionnement de la pile ne sont pas optimales car il est nécessaire
d’atteindre un délai, d’environ 60 minutes dans le cas de la pile vue dans cette partie, pour que
I’humidification du ionomeére soit optimale et sa répartition homogéne dans la couche catalytique. Dans
la suite de ce manuscrit, nous mesurerons ainsi la résistance protonique d’électrode sur des piles apres
au moins 60 minutes de fonctionnement. Ensuite, la résistance de transfert de charge, elle, augmente
avec le temps, une hypothése est que les sites catalytiques se dégradent au cours du temps de

fonctionnement de la pile.

Tableau 8 : valeurs de résistances et de courants mesurées a différents temps de fonctionnement sous

oxygene d’une pile sans platine a la cathode

Temps de
fonctionnement
(min)

,

RHF (mQ.cmz)

Rp (mQ.cm?)

R mo.cm)
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V.4 Conclusion

Pour conclure sur ce chapitre, la méthode de mesure de la résistance ohmique d’électrode a été
mise en place par EIS en dispositif de pile sous azote a la cathode et confirme que la résistance
électronique de nos électrodes est négligeable vis-a-vis de la résistance protonique. Les mesures de
résistances électroniques par impédance, malgré leurs fortes variabilités, sont semblables a celles
mesurées par 4 pointes, ce qui signifie que cette méthode est plus adaptée que la méthode par SECM

pour estimer la résistance électronique d’électrode.

Les mesures de résistances protoniques sous azote sont reproductibles et montrent une évolution
logique en fonction des paramétres intrinseques de la pile. Néanmoins, elles sont limitées car elles ne
permettent pas de suivre 1’évolution de la résistance protonique quand la pile fonctionne en condition
réelle d’humidité. C’est pour cela que des mesures sous oxygeéne ont été établies en minimisant le

courant de réduction par une augmentation du potentiel de mesure des spectres EIS.

Au final, une méthode complémentaire pour déduire la résistance de transfert de charge a partir
des autres résistances a été vue et permet de se rendre compte qu’au cours du fonctionnement de la pile
les propriétés limitantes changent. En début de fonctionnement, la résistance protonique est
particuliérement grande, puis diminue sous 1’effet de I’hydratation du Nafion, alors que la résistance de

transfert de charge suit le chemin inverse, sans doute en raison des dégradations des catalyseurs.
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CHAPITRE V

Discussion du lien entre la

structure et les propriétes de

transport des especes

Dans ce chapitre, nous discutons des liens existants entre différents parameétres
structurels d’une électrode sans platine et le transport des espéces chargées au sein de cette
¢lectrode. L’objectif est de comprendre comment fonctionne la couche catalytique afin

d’appréhender les propriétés limitant les performances de la pile.
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V.1 Importance du type de
catalyseur

V.1.1 Couche catalytique en platine

Maintenant que les méthodes de mesure du transport des especes chargées dans la couche
catalytique sont mises en place et avant de discuter des liens entre la structure d’une couche catalytique
sans platine, ses performances et ses propriétés de transport, il apparait important d’avoir un point de
comparaison avec des piles plus conventionnelles. A ce titre, les PEMFC utilisant des catalyseurs en
platine sont largement employées, réputées pour étre performantes a faible chargement et stables dans
le temps avec un temps moyen avant défaillance estimé a plus de 1000 heures de fonctionnement 32, A
titre d’exemple, la densité de courant mesurée a 0,6 \V est supérieure a 1,5 A.cm pour une pile en platine
fonctionnant a 80 °C sous oxygéne et avec une humidité relative de 100 % 313 et dépend

principalement de la nature et du conditionnement du platine utilisé 5.

Nous avons alors préparé par broyage une encre catalytique avec 60 % de platine commercial
déposé sur nanoparticules de graphite et 40 % de ionomere. Aprés dépdt de 1’encre par spray, la couche
catalytique présente un chargement de 0,4 mge.cm™. Les images MEB font état d’une épaisseur

moyenne de 8 pum et d’une répartition homogene du dépot.

Figure 58 : image MEB de la couche catalytique en platine. Caractéristiques : chargement = 0,4

mge..CM2, encre homogeénéisée par broyage avec des billes de 5 mm.
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L’¢lectrode est ensuite utilisée en dispositif de pile avec une membrane de 50 micrométres sous
oxygene a 80 °C, 100 % HR et 2 bars. Plusieurs courbes de polarisation sont réalisées afin d’observer
les performances au cours du temps, puis un spectre d’ impédance est réalisé sous oxygeéne a 0,95 V pour
déterminer la résistance protonique d’électrode. Les résultats sont visibles sur la Figure 59 et montrent

que le courant mesuré a 0,6 V est de 1,8 A.cm™ et ne varie presque pas au cours du temps.

Pour connaitre les parameétres limitants de cette pile, il faut au préalable déterminer sa résistance
totale qui comprend la contribution de plusieurs résistances : protonique, électronique, membranaire, et
de transfert de charge. Cette donnée est accessible en regardant la valeur de la pente a 0,6 V sur la courbe
de polarisation. La résistance totale de la pile est ainsi de 135 mQ.cm?. Cette valeur ne donne pas
directement des informations sur les paramétres limitants, il y a besoin d’individualiser les contributions.
Comme vu au cours du manuscrit, la résistance électronique des électrodes en platine est négligeable.
Deés lors, il est possible de mesurer la résistance protonique et membranaire par impédance a haut
potentiel.

Le spectre d’impédance réalisé a 0,95 V visible sur la Figure 59b ne présente pas de point de
rupture de pente ni d’allure différente a basse et haute fréquence. La résistance protonique est en fait
trop petite pour étre mesurable et peut donc étre considérée comme négligeable. La résistance MB
(membrane + fils électriques du dispositif) est obtenue en prolongeant la pente de la droite, on obtient
alors 67 mQ.cm?. Etonnamment, c’est trés proche de la valeur de résistance d’une membrane de 50
micrometres calculée au chapitre 4 (66 mQ.cm?) suggérant que les résistances liées au dispositif
expérimental et aux contacts sont quasi inexistantes. A partir de cette valeur et de la résistance totale,

nous estimons une résistance de transfert de charge de 68 mQ.cm?a 0,6 V.
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Figure 59 : (a) courbe intensité potentiel &t = 0 minute (trait plein noir) et t = 30 minutes (trait pointillé
noir) ; (b) spectres d’impédance sous oxygéne a 0,95 V. Parametres de la pile : 80 °C, 100 % HR, 2

bars a I’anode et a la cathode, Surface active = 15 cm?
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I apparait donc que dans une pile sans platine, a un chargement de 0,4 mge.cm=2, il n’y a pas de
probléme de transport des protons dans I’électrode jusqu’aux sites catalytiques. Le courant a 0,6 V est
majoritairement limité par la résistance membranaire et par la résistance de transfert de charge qui

dépend notamment de I’activité intrinseque des sites catalytiques et de leur nombre.

V.1.2 Couche catalytique sans platine

Dans le cadre de cette thése, le platine a été remplacé par des catalyseur synthétisés directement
au LICSEN a base de nanotubes de carbone modifiés avec de I’azote et contenant du fer. Une couche
catalytique a base de ce type de catalyseur est préparée par broyage avec un chargement de 0,4
MQcatalyseur-CM2 €t UNe composition a 40 % de Nafion. Les images MEB de 1’électrode font état d’un
dépot catalytique d’une épaisseur moyenne de 16 micrometres (Figure 60), ce qui est deux fois supérieur

a la valeur d’épaisseur mesurée sur la CCL en platine & méme chargement (8 micrometres).

Figure 60 : image MEB de la couche catalytique sans platine. Caractéristiques : chargement = 0,4

mget.cM2, composition en Nafion = 40 %, encre homogénéisée par broyage avec des billes de 5 mm.

Comme pour I’¢électrode en platine, 1’électrode sans platine est utilisée en dispositif de pile avec
une membrane de 50 micrometres sous oxygene a 80 °C, 100 % HR et 2 bars. Plusieurs courbes de
polarisation sont réalisées afin d’observer les performances au cours du temps (Figure 61). Le courant
mesuré a 0,6 V est de 0,19 A.cm?en début du fonctionnement de la pile et de 0,13 A.cm apres 30
minutes de fonctionnement. Dans les mémes conditions de mesure, la pile avec platine génére donc un
courant 10 fois plus important tout en étant plus stable. L’allure des courbes de polarisation nous indique
¢galement que la tension d’activation mesurée a faible courant est inférieure a celle mesurée pour
I’électrode en platine. En effet, la tension mesurée a 0,05 A/cm? pour la pile en platine est de 0,9 V et
celle pour la pile sans platine est de 0,72 V. Cela provient du fait que les catalyseurs sans platine sont

moins actifs.
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Figure 61 : courbe intensité potentiel a t = 0 min (trait plein orange) et t = 30 min (trait pointillé
orange). Parametres de la pile : 80 °C, 100 % HR, 2 bars a l’anode et a la cathode, Surface = 15 cm?
Un spectre d’impédance est ensuite réalisé sous oxygene a 0,95 V pour déterminer la résistance
protonique d’électrode (Figure 62A). Nous pouvons observer sur le spectre deux droites a basse et haute
fréquences de pente différente, ainsi qu’une rupture de pente bien marquée signifiant que la résistance
protonique est mesurable. L’intersection de la droite haute fréquence avec I’axe des abscisses indique
une valeur de résistance MD de 60 mQ.cm?. Cette valeur est légerement inférieure a la valeur de la
résistance d’une membrane de 50 micrometres. Nous pensons que cela provient d’une I’imprécision liée

a I’extrapolation en raison de la pente de la courbe mesurée a haute fréquence.

Pour extraire simultanément la résistance protonique et électronique, un ajustement a été réalisé
en pointillés orange sur la Figure 62A avec comme valeur de résistance MD celle mesurée dans le
chapitre 4 (80 mQ.cm?). La résistance protonique vaut alors 330 mQ.cm? et la résistance électronique
est trés faible, autour de 9 mQ.cm?. En divisant par 1’épaisseur, on obtient une résistivité protonique de
206 Q.cm et une résistivité électrique de 6 Q.cm. Pour compléter ces résultats, la résistance électronique
carrée de la couche catalytique est mesurée par 4 pointes et fait état de valeurs allant de 540 a 821 Q/o.
Cela correspond a une résistivité électronique comprise entre 0,9 et 1,3 Q.cm, ce qui est la aussi trés
faible.

Pour finir, un spectre sous oxygéne a 0,6V est également réalisé afin de connaitre la résistance
totale d’électrode et estimer la résistance de transfert de charge (Figure 62B). La résistance basse
fréquence visible sur le spectre d’impédance sous oxygéne a 0,6 V correspond a la valeur de la résistance
totale d’électrode a 0,6 V et vaut 720 mQ.cm?. Comme prévu, elle est supérieure a la valeur mesurée
sur la couche catalytique en platine (135 mQ.cm?). A partir de ces valeurs de la résistance MD, de la
résistance protonique et de la résistance électronique, il est possible d’établir que la résistance de
transfert de charge vaut 527 mQ.cm?. Cette valeur est environ 10 fois supérieure a celle mesurée sur la

pile en platine (68 mQ.cm?).
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Figure 62 : (a) spectres d'impédance sous oxygéne a 0,95 V at = 30 min (ajustement en pointillé) ; (b)
spectre d’impédance sous oxygene a 0,6 V at =30 min. Parameétres de la pile : 80 °C, 100 % HR, 2

bars a [’anode et a la cathode, Surface = 15 cm?

En conclusion, pour un chargement en catalyseur identique (0,4 MQcatalyseur.CM2), UNe pile & base
de catalyseur sans métaux nobles présente de moins bonnes performances que ses homologues en
platine. Cela peut s’expliquer par deux éléments: I’augmentation de la résistance protonique
d’électrode, peut-&tre a cause d’une augmentation de 1’épaisseur de la couche catalytique mais surtout
par une mauvaise activité catalytique, qui se traduit par une résistance de transfert de charge environ 10
fois plus grande. Pour améliorer ce type de pile, il est alors nécessaire d’augmenter les sites actifs pour
I’ORR et une maniére d’y parvenir est de rajouter plus de catalyseurs dans la couche catalytique. Dans
la partie suivante, nous regardons alors I’effet d’une augmentation du chargement en catalyseur sur les

performances en pile.

V.2 Chargement en catalyseur

V.2.1 Corrélation mise en forme - épaisseur

Pour observer I’impact d’une augmentation du chargement en catalyseur sur les performances,
plusieurs encres catalytiques de méme composition (40 % de ionomere), mais avec une quantité en
catalyseur croissante, ont été préparées par ultrasons, puis déposées sur GDL. Les couches catalytiques
finales font état de chargements réels compris entre de 0,4 MQcatalyseur/CM? €t 2,9 MGcatatyseur/cM?. LS
épaisseurs des couches catalytiques ont ensuite été mesurées a 1’aide d’images MEB a partir des AME

et des électrodes (Figure 63), puis corrélées au chargement (Figure 64a).
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Figure 63 : Images MEB en coupes transverses des AME (a gauche) et des électrodes (& droite) avec
des chargements différents en catalyseur sans platine. (a) 0,4 MQcatalyseur-CM2 ; () 1,4 MQcatatyseur.CM? ;
(C) 2,5 mgcatalyseur-Cm-2 et (d) (a) 2,9 mgcatalyseur-Cm-2
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Le premier élément intéressant a observer est I’état de la couche catalytique avant presse
(électrode) et aprés étape de presse (AME). Avant compression, les couches catalytiques sont
particuliérement hétérogenes, avec une grande variation d’épaisseur. Puis, apres 1’étape de pressage a
chaud, les couches catalytiques sont d’apparence plus homogene et présente globalement des épaisseurs
bien inférieures a celles avant 1’étape de presse. La principale implication de ces observations est que
I’étape de presse influence de facto les propriétés des électrodes en diminuant leur épaisseur. Pour
discuter au mieux des propriétés des électrodes en dispositif de pile, il est alors nécessaire de prendre en

compte les épaisseurs des AME dans la suite du document.

Comme attendu, 1’épaisseur des AME augmente quand le chargement en catalyseur dans la
couche catalytique augmente (Figure 64a). En effet, pour une CCL de 0,4 mg/cm?, I’épaisseur moyenne
est de 20 pm, alors qu’elle est de 85 um pour une CCL de 2,9 mg/cm?. L’épaisseur n’apparait pas
exactement proportionnelle a la quantité de catalyseur présente dans la couche active. Pour avoir des
informations plus précises, on regarde alors la variation de la masse volumique de la couche catalytique
en fonction du chargement, calculée en divisant le chargement par 1’épaisseur mesurée par MEB (Figure
64b). Dans un premier temps, la masse volumique de la couche catalytique augmente quand le
chargement passe de 0,4 a 1,4 mg/cm?, puis tend a plafonner aux alentours de 350 mg.cm quand le
chargement augmente encore. Une hypothese est faite pour expliquer la tendance : les électrodes a faible
chargement en catalyseur ne doivent pas étre compactes, ce qui fait qu’une augmentation de la quantité
en catalyseur déposé permet de combler des espaces vacants dans la couche catalytique induisant alors

une augmentation de la masse volumique.
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Figure 64 : évolution de (a) ’épaisseur et de (b) la masse volumique en fonction du chargement en

catalyseur. Les barres en pointillés noirs indiquent I’écart moyen sur les valeurs mesurées.
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V.2.2 Performances et propriété de transport

Chacune des électrodes précédentes ont été testées en piles sous oxygéne avec une membrane
de 50 micrométres, a 80 °C, 2 bars et 100 % d’humidité relative. Tout d’abord, des courbes de
polarisation ont été effectuées aprés 1 heure d’utilisation pour observer les performances (Figure 65).
On constate que la densité de courant mesurée a 0,6 V s’améliore quand le chargement augmente. Par
exemple, elle est de 80 mA.cm? pour une électrode de 0,4mg/cm? et de 180 mA.cm? pour une électrode
de 2,9 mg/cm?, soit une augmentation de 125 %. L’allure des courbes de polarisation, ainsi que
I’augmentation de la tension a faible courant, suggérent que comme attendu, la surtension d’activation
diminue quand la quantité en catalyseur dans la cathode augmente. Augmenter le chargement en
catalyseur permet effectivement d’avoir plus de sites actifs disponibles pour I’ORR améliorant de facto

les performances en pile.

Cependant, la densité de courant mesurée suggere un plafonnement des performances a partir
d’une certaine quantité en catalyseur ajouté. L allure des courbes de polarisation montrent visuellement
une pente plus importante entre 0,5 et 0,7 V pour les électrodes a fort chargement en catalyseur ce qui

est typique d’une limitation des performances par le transport des espéces chargées.
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Figure 65 : courbes de polarisation de piles possédant différents chargements en catalyseur a la
cathode (de haut en bas : 2,9 mg/cm?, 2,5 mg/cm?, 1,4 mg/cm? et 0,4 mg/cm?). A [’anode, un catalyseur
en platine est utilisé (0,2 mge/cm?). Paramétre de fonctionnement : T =80 °C, HR = 100 %, P = 2 bars,

gaz = H; a I’anode et O, a la cathode.

Pour avoir des informations sur les propriétés limitant les performances des électrodes a fort
chargement en catalyseur, la résistance électronique a été mesurée au préalable par 4 pointes sur des

couches catalytiques identiques, mais déposees sur isolant (Tableau 9). Les mesures montrent que la

100



Discussion du lien entre la structure et les propriétés de transport des espéces

résistivité ¢lectronique d’électrode diminue quand le chargement en catalyseur de la cathode augmente.
Effectivement, elle passe de 6,8 Q.cm pour une électrode de 0,4 MQcatalysewr/CM?a 0,7 Q.cm pour une
électrode de 2,9 MQcatayseur/cM?. Ces résultats peuvent s’expliquer par ’augmentation de la masse
volumique de la couche catalytique : il y a une meilleure connectivité électronique des agglomérats due
au remplissage des espaces vides dans la couche catalytique quand la quantité en catalyseur augmente.
Au regard des faibles valeurs de résistivité, et méme en considérant une augmentation de la résistance
électronique d’électrode a cause de I’humidité présente dans la pile, il apparait improbable que les
performances des piles fortement chargées en catalyseur soient significativement limitées par le

transport des électrons dans la cathode.

Pour savoir si la résistance protonique d’électrode limite les piles a fort chargement, il faut
regarder les spectres d’impédance réalisés sous oxygéne a fort potentiel (Figure 66). Globalement,
I’allure des spectres témoigne de la présence de fortes hétérogénéités dans le plan des électrodes. Cela
se traduit par une pente basse fréquence bien inférieure a 90 ° et par une absence de point de rupture de
pente bien délimité (cf. prospection chap. 2). Il est possible de corréler ces observations avec les images
MEB des couches catalytiques. Celles-ci montraient en effet une hétérogénéité d’épaisseur marquée et
une grande dispersion de taille des agglomérats. Ces éléments structurels rendent de facto plus difficile

et imprécise I’extraction de la résistance protonique a partir des spectres d’impédance.

Plusieurs spectres ont ensuite été réalisés pour chaque pile. De maniére générale, la résistance
protonique moyenne d’électrode augmente avec 1’augmentation de la quantité en catalyseur dans la
cathode. Elle passe ainsi de 355 mQ.cm pour une électrode de 0,4 MJcatalyseur/cM? a 1706 mQ.cm2 pour
une électrode de 2,9 Mycatayseur/cM? (Tableau 9). Dés lors, I’augmentation de la résistance protonique
quand D’épaisseur de la couche catalytique augmente peut expliquer la diminution du gain de

performances observée sur les courbes de polarisation.

Tableau 9 : Récapitulatif des caractéristiques d’électrodes et mesures de résistances des piles

précédentes présentant un chargement croissant en catalyseur a la cathode.

Chargementen 0,4 mg/cm? 1,4 mg/cm? 2,5 mg/cm?

20 (+3) 48 (+11) 62 (<5) 84 (4)
355 (+213) 1080 (+20) 1143 (+318) 1706 (£62)
70 (+2) 65 (+4) 96 (+10) 79 (+8)

180 224 127 203
R. (Q/0) 3400 (+265) 800 (+15) 248 (£74) 87 (£14)
[pe(0em) O 3,9 15 07

| R((mQ.cm2)  [EEDL) 940 750 660
1607 505 294 16
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Figure 66 . Spectre d’impédance sous oxygene a 0,95 V pour des piles a différent chargement en
catalyseur a la cathode : (a) 0,4 mg/cm2 ; (b) 1,4 mg/cm2 ; (c) 2,5 mg/cm2 et (d) 2,9 mg/cm2 (trait plein
= courbe expérimentale, pointillés = fiz). (d) spectre d'impédance sous oxygene a 0,6 V de chacune des

piles (+Courbe théorique en pointillés pour la pile & 2,9 mg/cm?).

Des spectres EIS a 0,6 V ont ensuite été réalisés sous oxygene pour déterminer la résistance
totale d’¢électrode et estimer la résistance de transfert de charge de chacune des piles (Figure 66e).

L’augmentation des performances constatée sur les courbes de polarisation quand le chargement en
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catalyseur augmente se traduit logiquement sur les spectres d’impédance a 0,6 V par une diminution de
la résistance basse fréquence, qui passe de 1800 mQ.cm™ pour une électrode de 0,4 MJcatalyseur/cM? & 660
mQ.cm? pour une électrode de 2,9 MQcawiyseur/CM? (Tableau 9). La conclusion faisant état d’une
augmentation du nombre de sites actifs est corroborée par la diminution importante de la résistance de
transfert de charge avec le chargement. La résistance de transfert de charge est déterminée par
soustraction des autres résistances a la résistance totale et passe en effet de 1607 mQ.cm™ pour une
électrode de 0,4 Mycatalyseur/CM? @ 16 mQ.cm pour une électrode de 2,9 Mycaayseur/cM?. Cette derniére
valeur est cependant imprécise car elle est du méme ordre de grandeur que ’erreur sur la résistance
protonique. Pour étayer ces résultats, nous avons simulé en pointillés bleus sur la Figure 66d, un spectre
d’impédance avec les valeurs de résistances protoniques et de transfert de charge mesurées pour la pile
avec une couche catalytique a 2,9 mg/cm?. Le spectre simulé montre une allure quasi confondante avec

le spectre expérimental confirmant ainsi la qualité des mesures.

Il est possible de conclure que si la résistance de transfert de charge est le constituant
majoritairement limitant a faible chargement en catalyseur (89 % a 0,4 MQcatalyseur/CM?), ce n’est plus le
cas a fort chargement car elle ne représente plus qu’une partie infime de la résistance totale d’électrode
(3 % a 2,9 MPcaayseu/cM?). Quand le chargement en catalyseur, et donc 1’épaisseur, de la cathode
augmente, c’est la résistance protonique qui limite de plus en plus les performances de la pile. Elle

représente ainsi 86 % de la résistance totale de la pile a 2,9 mgcatatyseur/cM?.

V.3 Homogénéisation de I’encre

V.3.1 Impact de la préparation sur la structure

Les électrodes a fort chargement en catalyseur présentent donc une grande valeur de résistance
protonique, ce qui limite les performances en pile. Une hypothése est que le ionomeére est mal réparti
dans les couches catalytiques, ce qui engendre des problémes de transport protonique quand 1’épaisseur
augmente. L’homogénéisation des encres catalytiques étant une étape importante de la fabrication d’une
électrode en permettant la bonne dispersion des sites actifs et du ionomere dans la solution, il parait
pertinent tester une autre méthode de dispersion pour étoffer I’hypothése précédente. Deux méthodes
différentes de préparation des encres catalytiques vont donc étre testées : le broyage et 1’ultrason.
L’homogénéisation des encres par broyage consiste a rajouter des billes dans la solution catalytique,
puis de I’agiter a ’aide d’un moulin a billes. La dimension des billes a son importance car elle détermine
la taille finale des agglomérats de catalyseur. Par exemple, des billes de 3 millimétres induiront une
taille finale d’agglomérats 1000 fois inférieure, soit aux alentours de 3 micrométres. Pour finir, la

méthode par ultrasons consiste simplement a placer la solution dans un sonificateur.
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Trois encres catalytiques de formulations identiques sont préparées avec une quantité de
catalyseur intermédiaire afin de pouvoir observer les effets de la méthode de dispersion sur la résistance
de transfert de charge et sur la résistance protonique. La premiére encre servira de témoin car préparée
a I’aide des deux méthodes (60 minutes de broyage puis 120 minutes de sonificateur), la deuxiéme est
passée au sonificateur pendant 120 minutes et la troisiéme est broyée pendant 60 minutes avec des billes
de 3 mm. Les couches catalytiques obtenues aprés spray sont de chargement en catalyseur similaire,
entre 1,2 mg/cm? et 1,4 mg/cm?. Pour commencer I’analyse, leur surface et leur épaisseur sont étudiées
par MEB.

L’image de la surface de la couche catalytique préparée par ultrasons montre une répartition de
taille des agglomérats particulierement irréguliére, allant de 1 micrometre a plusieurs dizaines de
micrometres de diameétre (Figure 67). Sur la couche catalytique préparée par broyage, les agglomérats
sont manifestement plus petits et présentent une dispersion homogeéne, de I’ordre du micrométre, ce qui

est conforme aux attentes.

Figure 67 : Images MEB de surface de cathodes d’environ 1,4 mgcatayseur.CM2 préparées selon

différentes méthodes d’homogénéisation de I’encre catalytique. (a) ultrasons et (b) Broyage billes 3 mm.
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Il est intéressant d’observer que pour un méme chargement en catalyseur, les encres préparées
par broyage ont des épaisseurs significativement plus faibles (Figure 68). L’épaisseur de 1’électrode
broyée est ainsi d’environ 30 micrométres, alors que celle préparée aux ultrasons est d’environ 50
micrometres. Cela induit que les couches catalytiques préparées par broyage présentent une masse

volumique plus importante (397 contre 268 mg/cm?3).

Dans un empilement compact, la taille des particules n’influe pas sur I’épaisseur du dépot. Cela
signifie donc que nos couches catalytiques ne sont pas des empilements compacts. Une hypothése est
faite pour I’expliquer : quand la taille des particules diminue, le temps nécessaire pour sédimenter
optimalement la matiere diminue. Cela expliquerait pourquoi les épaisseurs des couches catalytiques
varient quand la taille des agglomérats diminue. Pour vérifier cette hypothése, il faudrait faire varier le
temps de séchage lors du dépdt des couches catalytiques sur GDL, puis observer I’impact sur 1’épaisseur.
Pour information, une expérience similaire est rapportée en annexe 8 et montre que 1’épaisseur d’une
couche catalytique déposée avec un temps long est nettement inférieure a celle déposée avec un temps

court et ce, pour le méme chargement en catalyseur.

SHm

Figure 68 : Images MEB en coupes transverses d’ AME avec des cathodes d’environ 1,4 MQcatalyseur.CM
2 préparées selon différentes méthodes d’homogénéisation de I’encre catalytique. (a) Broyage billes 3
mm ; (b) Ultrasons + broyage billes 3 mm et (c) ultrasons.
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V.3.2 Performances et propriéetés de transport

Chacune des électrodes précédentes ont été testées en pile avec une membrane de 50
micrometres sous oxygeéne, a 80 °C, 2 bars et 100 % d’humidité relative. Des courbes de polarisation
ont été effectuées apres 1 heure d’utilisation pour observer les performances (Figure 69), un spectre EIS
a 0,6 V a ensuite été réalisé sous oxygene pour déterminer la résistance totale d’électrode, et pour finir,
plusieurs spectres EIS ont été réalisés sous oxygene a fort potentiel pour déterminer la résistance
protonique d’électrode (Figure 70). Le Tableau 10 récence les résultats obtenus.

1

—Ultrason + broyage

—Ultrason

0 0102030405060,70809 1 1112131415
Densité de courant (A/cm?)

Figure 69 : courbes de polarisation de piles avec des cathodes d’environ 1,4 MQcatalyseur/CM? préparées
avec des méthodes de broyage différentes. 4 I’anode, un catalyseur en platine est utilisé (0,2 mge/cm?)
et une membrane de 50 um comme électrolyte. Paramétre de fonctionnement : T =80 °C, HR = 100 %,

P = 2 bars, gaz = H; a I’anode et O; a la cathode.

La méthode de dispersion des encres catalytiques a un réel impact sur les performances en pile.
En effet, la densité de courant & 0,6 V des piles préparées par broyage est de 0,25 A.cm?, ce qui
correspond au double du courant délivré par la pile préparée aux ultrasons (0,12 A.cm). La tension aux
faibles courants est également supérieure pour les piles préparées par broyage. Il est possible de corréler
cette amélioration a I’augmentation du nombre de sites actifs dans la couche catalytique due & la plus
faible répartition de la taille des agglomérats. Cela se traduit notamment par une diminution de la
résistance de transfert de charge des électrodes préparées par broyage. En effet, comme visible sur le
Tableau 10, la valeur de résistance de transfert de charge est de 505 mQ.cm™ pour 1’électrode préparée

aux ultrasons et inférieure a 300 mQ.cm™ pour les électrodes préparées par broyage.
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Tableau 10 : Récapitulatif des caractéristiques d’électrodes et mesures de résistances des piles
précédentes présentant differentes méthodes de préparation des cathodes (la pile ultrasons seule est

reprise de I’étude précédente sur le chargement).

Homogénéisation Ultrason Ultrason + broyage Broyage
e (um) 52 (x4) 34 (£3) 29 (4)
Chargement en 1,4 (x0,1) 1,3 (x0,1) 1,2 (0,1)
catalyseur (mg/cm?
Masse volumique 268 386 397
(mgcatal seurlcms)
Rp (mQ.cm? 1080 (+£20) 590 (£23) 555 (£10)
65 (x4) 96 (£1) 93,5 (+1)
Pp (Q.cm) 207 175 192
940 555 570
R« (MQ.cm2) 505 298 295

Les spectres d’impédance sous oxygene a haut potentiel ont des allures différentes selon la
méthode d’homogénéisation utilisée. La couche catalytique préparée par ultrasons n’affiche pas de point
de rupture de pente bien dessiné et a une pente basse fréquence bien inférieure a 90 ° (Figure 70C).
D’apres I’étude prospective présentée au chapitre 2, c’est typique d’une électrode présentant de fortes
hétérogénéités dans le plan. Cependant, les épaisseurs sur les images MEB d’ AME font état de faibles
variations d’épaisseur, il est alors probable que les hétérogénéités soient dues a la forte dispersion de la
taille des agglomérats. Les électrodes préparées par broyage affichent des spectres de Nyquist idéaux
avec un point de rupture de pente bien dessiné et un faible décalage de I’angle des pentes basse et haute
fréquences (Figure 70A et B). Il est vraisemblable que ce soit di a une faible dispersion de la taille des

agglomérats.

L’impact de la méthode de préparation sur la résistance électronique a déja été étudiée dans le
chapitre 3. Comme attendu, la résistance électronique carrée mesurée par 4 pointes sur la couche
catalytique préparée aux ultrasons est plus basse que la résistance électronique des couches catalytiques
préparée par broyage (800 Q/o contre 130 Q/0 en moyenne). Les résistivités électroniques montrent la
méme tendance avec une résistivité moyenne de 3,9 Q.cm pour la couche catalytique préparée aux
ultrasons et 0,5 Q.cm pour la couche catalytique préparée par broyage. Cette tendance peut s’expliquer
par une meilleure connectivité des agrégats quand la compacité de la couche catalytique augmente.
Comme prévu et au regard des faibles valeurs de résistivité électrique, on peut estimer que la résistance

mesurée par impédance est entierement protonique.

La résistance protonique d’électrode passe de 1080 mQ.cm? pour I’électrode préparée aux
ultrasons, a moins de 400 mQ.cm™ pour les électrodes préparées par broyage. Elle est donc plus basse
pour les électrodes préparées par broyage, ce qui signifie que les performances s’améliorent également

grace a un transport des protons facilités dans la couche catalytique. Les résistivités protoniques

107



Discussion du lien entre la structure et les propriétés de transport des espéces

moyenne sont légérement inférieures pour les électrodes préparées par broyage (aux alentours de 190
mQ.cm) comparées a 1’électrode préparée aux ultrasons (aux alentours de 210 mQ.cm). Cela peut
vouloir dire que la répartition en ionomére s’est légérement améliorée dans la couche catalytique.
Cependant, les résistivités protoniques sont relativement proches, 1’amélioration du transport protonique
pour les électrodes préparées par broyage doit donc é&tre majoritairement due a la diminution de

I’épaisseur de la couche catalytique.
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Figure 70 : Spectre d’impédance sous oxygene a 0,95 V de piles avec des cathodes de méme chargement
en catalyseur mais préparées différemment : (a) broyage ; (b) broyage + ultrasons ; (c) ultrasons (trait
plein = courbe expérimentale, pointillés = fiz). (d) spectre d’impédance sous oxygene a 0,6 V de chacune
des piles.
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En conclusion, une manié¢re simple permettant d’améliorer les performances des électrodes sans
platine est de diminuer la taille des agglomérats. Pour cela, il est possible de broyer les encres
catalytiques a 1’aide d’un moulin a billes. Cela permet d’avoir une surface active plus grande et de
minimiser la résistance de charge, tout en réalisant des couches catalytiques moins épaisses induisant
une diminution de la résistance protonique. A partir de 1’allure des spectres d’impédance et des images
MEB, il a également été possible d’affirmer que la dispersion de la taille des agglomérats diminue quand
la méthode d’homogénéisation des encres se fait par broyage. Par la suite, nous allons chercher a

diminuer de maniére plus importante la taille des agglomérats.

V.4 Granulomeétrie

V.4.1 Diminution de la taille des agglomerats

Pour observer I’impact d’une diminution plus importante de la taille des billes de broyage sur la
taille des agglomérats finaux obtenus, plusieurs encres catalytiques de mémes formulations et avec une
composition en ionomere de 40 % ont été préparées a I’aide de billes allant de 5 mm a 1 mm de diametre.
Chaque encre catalytique a été broyée pendant 60 minutes a 6000 rotations par minute et placée sur un
tapis rotatif pendant trois jours. Les couches catalytiques finales présentent un chargement aux alentours
de 1,3 mg/cm?,

Afin d’observer la taille des agglomérats, des images MEB x1500 de la surface des couches
catalytiques sont présentées sur la Figure 71. Globalement, la taille des agglomérats diminue et leur
dispersion s’améliore quand la taille des billes utilisées pour broyer les encres catalytiques diminue. La
surface de la couche catalytique préparée par broyage avec des billes de 1 mm dénote des autres avec

un aspect particuliérement lisse et un relief quasiment invisible.

Les épaisseurs des couches catalytiques sont ensuite mesurées a 1’aides d’images MEB en
coupes transversales (Figure 71) et leurs valeurs, ainsi que les masses volumiques calculées, sont
recensées dans le Tableau 11. Les mesures d’épaisseur font état, a chargement égal, d’une diminution
de lataille de la couche catalytique quand la dimension des billes diminue. 1l y a donc une augmentation
de la masse volumique quand la taille des particules diminue. Celles-ci passent par exemple de 325
mg/cm? pour la couche catalytique préparée avec des billes de 5 mm, a 680 mg/cm? pour celle préparée
avec des billes de 3 mm. Les épaisseurs présentent également un écart moyen plus faible quand la taille
des billes diminue, témoignant d’une amélioration de 1’homogénéité dans le plan de la couche

catalytique.
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Figure 71 : Images MEB de surfaces d’électrodes et d’épaisseurs d’AME préparées avec des billes de

broyage de différentes dimensions

Tableau 11 : épaisseurs, masses volumiques et chargement en catalyseur de piles préparées par broyage

avec différentes tailles de billes.

Taille des billes (mm) 5 3 1

40 (25 29 (24 21 (21

Chargement en 1,3 (x0,1) 1,2 (£0,1) 1,4 (£0,1)
catalyseur (mg/cm?)

Masse volumique 325 415 680
(mgcatalyseurlcms)
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V.4.2 Performances et propriété de transport

Chacune des électrodes précédentes ont été testées en piles avec une membrane de 50
micromeétres sous oxygéne, a 80 °C, 2 bars et 100 % d’humidité relative. Des courbes de polarisation
ont été effectuées aprés 1 heure d’utilisation pour observer les performances (Figure 72). Un spectre EIS
a 0,6 V a ensuite été réalisé sous oxygeéne pour déterminer la résistance totale d’¢lectrode, puis, des
spectres EIS ont été réalisés sous oxygeéne a fort potentiel pour déterminer la résistance protonique
d’électrode (Figure 73). Les résultats sont recensés dans le Tableau 12.

1

0,9 ——Billes de 3 mm

0,8
0.7 Billes de 5 mm

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

—Billes de 1 mm

Tension (V)

0 010203040506070809 1 1112131415
Densité de courant (A/cm?)

Figure 72 : courbes de polarisation de piles avec des cathodes d’environ 1,3 mg/cm? préparées avec
des méthodes par broyage avec des billes de 5 a 1 mm. 4 [’anode, un catalyseur en platine est utilisé
(0,2 mged/cm?) et une membrane de 50 um comme électrolyte. Paramétre de fonctionnement . T = 80

°C, HR =100 %, P = 2 bars, gaz = H; a I’anode et O, a la cathode.

Au début, quand la taille des billes de broyage diminue, de 5 a 3 mm, les performances des piles
s’améliorent. La densité de courant a 0,6 V passe ainsi de 0,2 A/cm? a 0,25 A/cm? (Figure 72).
Cependant, quand la taille des billes continue a décroitre, les performances diminuent grandement. En
effet, la densité de courant mesurée a 0,6 V est de 0,13 A/cm? pour la pile préparée avec des billes de 1
mm. A premiére vue, cette baisse peut étre corrélée a une diminution de I’activité des sites catalytiques
car la tension d’activation mesurée a bas courant pour la pile préparée avec des billes de 1 mm est
particulierement faible. Mais on observe également une chute ohmique plus importante, ce qui nous fait

dire qu’il peut y avoir un probléme au niveau du transport des espéces chargées.

111



Discussion du lien entre la structure et les propriétés de transport des espéces

Pour étudier plus en détail ces différentes contributions, on peut s’intéresser aux spectres
d’impédance mesurés sous oxygene a haut potentiel (Figure 73). Comme vu précédemment, la
diminution de la taille des agglomérats impacte positivement le transport protonique car la couche
catalytique est de moins en moins épaisse et de plus en plus homogéne. Cependant, la résistance
protonique de la pile préparée avec des billes de 1 mm dénote car elle est beaucoup plus importante et
variable que les résistances protoniques des piles préparées avec des billes de dimensions supérieures.
Sa valeur de résistance moyenne est ainsi de 2410 mQ.cm? avec un écart moyen de 757 mQ.cm? et sa
résistivité protonique moyenne est environ 10 fois supérieure a celle des autres couches catalytiques.
L’allure du spectre montre également une pente haute fréquence inférieure a 45 ° et aplatie, ce qui

témoigne d’une importante hétérogénéité dans le plan de I’électrode.

Cette grande variabilité de résistance protonique induit qu’il est difficile d’estimer la résistance
de transfert de charge qui est alors comprise entre 0 et 490 mQ.cm?. 1l est seulement possible de conclure
que la résistance protonique limite majoritairement la pile quand les agglomérats de catalyseur sont trop
petits. Plusieurs hypotheses peuvent étre avancées pour expliquer ce phénomeéne.

Tout d’abord, une premiére hypothese serait que la résistance que nous attribuions initialement
au transport des protons provienne en fait du transport des électrons. Quand les agglomérats de
catalyseur sont trop petits, le Nafion engloberait et isolerait les particules, ce qui engendrerait une forte
augmentation de la résistance électronique. Ce phénomene s’accentuerait avec le gonflement du Nafion
lors du fonctionnement de la pile. La principale implication de cette hypothése est que la résistance
observée sur les spectres EIS a 0.95 V soit majoritairement due aux transports des électrons. Afin de
s’assurer que la résistance observée sur les spectres EIS ne soit pas due a une limitation par le transport
électronique, des mesures de résistance ex situ ont alors été réalisées par 4 pointes sur la couche
catalytique broyée avec des billes de 1 mm. Une résistivité électronique moyenne de 0.5 Q.cm a été
déterminée. Cela correspond a une résistance en pile de 1.1 mQ.cm?. Méme en prenant en compte une
augmentation de la résistance due a I’humidité générée pendant un fonctionnement en pile, il ne parait
pas vraisemblable que I’électrode broyée a 1 mm soit limitée par le transport électronique. La résistance

visible sur le spectre EIS est donc bien protonique.

Une autre hypothése possible pour expliquer la chute de performance & 1 mm concerne la
répartition du Nafion dans la couche catalytique. Il est en effet possible que diminuer de maniére trop
importante la taille des agglomérats revient a diminuer la percolation du Nafion. Il n’y aurait alors pas
assez de ionomere dans la couche catalytique pour assurer un transport protonique efficace. D’aprés la
prospection du chapitre 2 et a la vue de I’allure du spectre d’impédance possédant une pente haute
fréquence particulierement faible et aplatie, il est possible que la répartition du ionomere soit surtout

mauvaise a I’interface avec la membrane.
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Enfin, une derniere possibilité serait que la mouillabilité de 1’¢lectrode ait diminué en raison de

la diminution de la taille des pores dans la couche catalytique.
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Figure 73 : Spectre d’impédance sous oxygene a 0,95 V de piles avec des cathodes de méme chargement
en catalyseur mais préparées avec des billes de broyage de tailles différentes : (a) 5 mm ; (b) 3 mm ;
(c) 1 mm (trait plein = courbe expérimentale, pointillés = fit). (d) spectre d’impédance sous oxygéne a
0,6 V de chacune des piles.
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Tableau 12 : Récapitulatif des caractéristiques d’électrodes et mesures de résistances des piles

précédentes présentant des préparations avec différentes tailles de billes de broyage.

Taille des billes(mm) 5 3 1

D) 40 (+5) 29 (+4) 21 (1)

R, (mQ.cm? 860 (+17) 555 (+10) 2410 (£757)
93 (1) 94 (+1) 69 (3)

po (Q.cm) 215 192 1170
705 555 990
343 295 0-490

V.4.3 Conclusion sur I’impact de la granulométrie

Dans un premier temps, diminuer la taille des agglomérats de catalyseur de la couche catalytique
peut étre une bonne solution pour diminuer la résistance protonique via une diminution de 1’épaisseur
du dépbt catalytique. Cependant, si les agglomérats sont trop petits, on observe alors une forte
augmentation de la résistivité protonique d’électrode. Cette augmentation est probablement due a une
mauvaise connectivité du ionomére dans la couche catalytique, sans doute a I’interface avec la
membrane ou a une diminution de la mouillabilité de I’¢lectrode due a des pores trop petits. Pour avoir
plus d’informations et optimiser le transport protonique dans les électrodes préparées par broyage, il
peut alors étre pertinent d’augmenter le pourcentage de ionomere dans la couche catalytique soit dans

son entiereté, soit a I’interface en réalisant des bicouches.

V.5 Dispersion du ionomere

V.5.1 Composition en ionomere

Pour assurer un transport protonique efficace dans les électrodes préparées par broyage, il parait
pertinent d’augmenter la quantité en ionomeére présent dans la couche catalytique. Dans cette optique,
plusieurs encres sont formulées avec un pourcentage en ionomere croissant, mais avec une quantité en
catalyseur identique, puis broyées a I’aide de billes de 3 mm. Aprés dépbt, les couches catalytiques font
état de chargement en catalyseur allant de 1 a 1,3 mg/cm?. Leurs épaisseurs sont caractérisées par MEB
(Figure 74) et recensées avec les masses volumiques dans le Tableau 13. De facon logique, une
augmentation en ionomere dans la couche catalytique doit se traduire par une augmentation de
I’épaisseur, et donc une diminution de la masse volumique en catalyseur. Les résultats montrent bien

cette tendance, avec notamment une masse volumique de 357 mg/cm?® en catalyseur pour la couche
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catalytique a 40 % en ionomére et une masse volumique de 240 mg/cm?® pour la couche catalytique a 55

% en ionomere.

Figure 74 : Images MEB en coupes transverses d’AME avec des cathodes d’environ 1,3 MQcatalyseur-CM”
2 préparées par broyage avec des billes de 3 mm. Les cathodes ont différents pourcentages de Nafion :
(@) 40 % ; (b) 45 % ; (c) 50 % et (d) 55 %.

Tableau 13 : épaisseurs, masses volumiques et chargement en catalyseurs de piles préparées par

broyage avec différentes tailles de billes.

% lonomere 40 45 0] 55

36 (5) 36 (+6) 49 (+9) 50 (+6)

Chargement en 1,3 (20,1) 1(x0,1) 1,3 (x0,1) 1,2 (£0,1)
catalyseur (mg/cm?)

Masse volumique 282 268 240
moyenne
MJcatal seurlcm3

Pour observer les performances, chacune des électrodes ont été testées en pile avec une
membrane de 50 micromeétres sous oxygene, a 80 °C, 2 bars et 100 % d’humidité relative. Les courbes
de polarisation effectuées aprés 1 heure d’utilisation sont visibles sur la Figure 75. De maniére générale,

les performances augmentent quand le pourcentage en ionomeére dans la couche catalytique croit. La
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tension mesurée a bas courant semble plus ou moins similaire pour chaque pile, laissant supposer qu’il

y a le méme nombre de sites catalytiques qui sont actifs.

La densité de courant mesurée a 0,6 V est par ailleurs de 0,15 A/cm? pour la couche catalytique
a 40 % de Nafion, et de 0,2 A/cm? pour celle a 50 % de Nafion. Les courbes de polarisation montrent
ainsi une diminution des surtensions d’origine ohmique quand la concentration en ionomere de la couche
catalytique augmente. Néanmoins, pour une quantité en ionomére supérieure a 50 %, les performances

en pile ne s’améliorent plus.
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Densité de courant (A/cm?)

Figure 75 : courbes de polarisation de piles avec des cathodes préparées par broyage avec des billes
de 3 mm et a différentes concentrations en ionomere. 4 [’anode, un catalyseur en platine est utilisé (0,2
mgpd/Cm?) et une membrane de 50 um comme électrolyte. Paramétre de fonctionnement : T =80 °C, HR
=100 %, P = 2 bars, gaz = Hz a I’anode et O, a la cathode.

Pour corréler I’augmentation des performances avec les propriétés de transport des espéces
chargées, des spectres sous oxygéne a fort potentiel sont réalisés aprés les courbes de polarisation
(Figure 76a). Des mesures 4 pointes sont également faites sur des couches catalytiques similaires mais

sprayées sur isolant. Tous les résultats sont résumés dans le Tableau 14.

La pile avec une cathode a 40 % de ionomere présente une forte résistance ohmique qui peut
étre attribuée a la résistance protonique a la vue de la faible valeur de résistivité électronique mesurée
par 4 pointes. Cependant, quand la concentration en ionomére de la couche catalytique augmente, la
résistance ohmique diminue, alors que la résistivité électronique mesurée par 4 pointes augmente, cela
induit le fait que la résistance électronique n’est plus négligeable. Il faut donc la prendre en compte dans
les calculs pour pouvoir extraire proprement la résistance protonique. A cette fin, nous utilisons
I’expression de I’impédance prenant en compte la résistance électronique et protonique (eq 9 chp 2) pour
fiter les courbes expérimentales. 1l est au préalable nécessaire de connaitre la résistance de la membrane

et du dispositif. En toute logique, celle-ci est égale a la valeur de la résistance haute fréquence dans le
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cas d’une pile non limitée par le transport électronique, comme c’est le cas pour la couche catalytique a

40 % en ionomeére. C’est d’ailleurs la valeur que nous sélectionnons.

Les mesures de résistivités électroniques par impédance montrent alors des valeurs et une
tendance similaire a celles mesurées par 4 pointes, hormis pour la couche catalytique a 45 % de Nafion
qui fait état d’une résistance ¢€lectronique anormalement haute, probablement en raison d’une
imprécision de I’ajustement sur la valeur de la résistance haute fréquence. Le transport des protons dans
la couche catalytique s’améliore quand la concentration en ionomeére augmente. La résistivité mesurée
est ainsi de 276 Q.cm pour la couche catalytique a 40 % en ionomeére, et de seulement 20 Q.cm pour
celle & 55 % en ionomére. 1l est & noter que le gain de résistance diminue avec la concentration en

ionomere, laissant supposer qu’une valeur plateau peut étre présente.

Si cette diminution constante permet dans un premier temps d’expliquer I’augmentation des
performances en pile a 0,6 V avec I’amélioration du transport protonique dans les couches catalytiques
a plus forte concentration en ionomere, elle n’explique en revanche pas la stagnation des performances
constatée pour la pile a 55 % en ionomére. Pour avoir plus d’informations, les résistances de transfert
de charges sont calculées & partir de la résistance totale mesurée sur les spectres d’impédance réalisés a
0,6 V sous oxygene (Figure 76b). Globalement, I’augmentation en ionomére dans la couche catalytique
ne montre pas de corrélation concréte avec la résistance de transfert de charge qui n’a I’air de dépendre
que de la quantité en catalyseur. Cependant, la pile a 55 % en ionomeére a une résistance de transfert de
charge relativement plus importante que celle a 50 % avec des quantités en catalyseur relativement
similaires. Il est alors possible qu’augmenter la concentration en ionomére dans la couche catalytique
induit une plus forte dégradation des sites catalytiques, pendant la premiére heure d’utilisation, d’ou

I’augmentation de la résistance de transfert de charge.
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Figure 76 : Spectre d’impédance sous oxygene a 0,95 V (a) et 0,6 V (b) de piles avec des cathodes de
méme chargement en catalyseur et préparées avec des billes de broyage de 3 mm mais avec différentes

concentrations en ionomere.
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Tableau 14 : Récapitulatif des caractéristiques d’électrodes et mesures de résistances des piles

précédentes présentant un chargement croissant en catalyseur a la cathode.

% lonomere 40 45 50 55
Epaisseur (um)  [REINESS)) 36 (+6) 49 (+9) 50 (+6)
RHF (mQ.cm?) RENEF)) 97 (£2) 89 (1) 90 (*1)
Rp (mQ.cm?) 1005 (+280) 300 (£30) 173 (x8) 100 (x7)
Pp (Q.cm) 276 85 36 20

Re (mQ.cm?) X 60 18 27
impédance

Pe (Q.cm) X 4 1,2 1,8
impédance

Re (Q/o) 312 (£18) 329 (£16) 293 (£21) 374 (£35)
4 pointes

Pe(Q.cm) 1,2 1 1,6 1,7

4 pointes

mm- 765 645 495 510
m 348 463 355 394

V.5.2 Bicouches

Pour compléter les résultats précédents, nous avons cherché un autre moyen de modifier la
répartition du ionomere dans la couche catalytique. A cette fin, trois électrodes monocouches de méme
chargement en catalyseur et constituées a 40 % de Nafion ont été préparées par broyage avec des billes
de 5 mm. Pour deux d’entre elles, une autre couche de méme chargement en catalyseur, mais de
constitution en Nafion différente, a été déposée par-dessus. On obtient alors des bicouches avec une
partie inférieure identique, mais une partie supérieure différente. Le pourcentage en Nafion de la partie
supérieure est de 30 % pour 1’¢lectrode 2 et 65 % pour I’électrode 3. L’¢électrode 1 monocouche sert de
témoin pour les comparaisons de performances. Finalement, les chargements finaux en catalyseur sont
de 1,3 mg/cm? pour les bicouches et de 0.7 mg/cm? pour la monocouche. Chacune de ces électrodes a
ensuite été caractérisée par MEB et les images résultantes sont visibles sur la Figure 77. Comme attendu,
les bicouches sont plus épaisses que les monocouches, et la bicouche avec le plus de Nafion est
également la plus épaisse. Par endroit, il est possible de voir la délimitation entre les deux couches

catalytiques d’une bicouche mais elles semblent globalement peu présentes.
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Tableau 15 : épaisseurs, masses volumiques et chargement en catalyseur de piles préparées par broyage

avec différentes tailles de billes.

Electrodes 2 3
Caractéristiques Monocouche  Bicouche 30% Bicouche 65 %
Epaisseur (um) 30 (+3) 40 (£7) 60 (+8)
Chargement en catalyseur (mg/cm?) [RONAEZND) 1,3(x0,1) 1,3 (x0,1)
Masse volumigque moyenne 228 325 217
(mgcatalyseur/ Cms)

SB8rm

Figure 77 : Images MEB en coupes transverses d’AME préparées par broyage avec des billes de 5 mm

mais de constitutions différentes : (a) monocouche ; (b) bicouche 30 % ; (c) bicouche 65 %.

Chacune des électrodes précédentes ont ensuite été testées en pile avec une membrane de 50
micrometres sous oxygene, a 80 °C, 2 bars et 100 % d’humidité relative. Tout d’abord, des courbes de
polarisation ont été effectuées pendant 90 minutes pour observer les performances dans le temps (Figure
78). Apres 90 minutes de fonctionnement, la densité de courant délivrée a 0,6 V par la monocouche est
de 0,1 A/cm? et celles des bicouches de 0,2 A/cm?. Ce résultat était attendu étant donné que les bicouches
possedent plus de catalyseurs. Si apres 90 minutes de fonctionnement les bicouches délivrent les mémes
valeurs de courant, ce n’est pas le cas en début de fonctionnement. En effet, lors du premier cycle, la

densité de courant délivrée par la bicouche a 65 % de Nafion est de 0,58 A/cm?et celle délivrée par la
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bicouche a 35 % de Nafion de 0,3 A/cm?. Cette différence est probablement due a une accessibilité plus
rapide des sites catalytiques grace a une amélioration du transport des protons quand le pourcentage en
Nafion de la couche catalytique augmente. Cette hypothése est créditée par I’allure des courbes de
polarisation qui témoigne d’une diminution de la surtension ohmique pour la bicouche a 65 % de Nafion

comparée a celle a 30 %.

Il est également intéressant d’observer que les performances décroissent plus rapidement pour
la bicouche & 65 % de Nafion que pour la bicouche & 30 %. Une hypothése est que 1’augmentation en
ionomére de la couche catalytique permet d’augmenter les performances grace a une diminution de la
résistance protonique qui rend les sites catalytiques plus accessibles. Cependant, les sites catalytiques
qui deviennent plus accessibles lorsqu’on met plus de Nafion dans la deuxiéme couche ne semblent pas

fonctionner dans la durée.
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Figure 78 : (a) courbe intensité potentielle aprés 2 min de fonctionnement (traits pointillés) et apres 90
minutes de fonctionnement (trait plein) de piles avec des cathodes monocouches ou bicouches avec
variation du pourcentage en ionomeére ; (b) Variation de la densité de courant mesuré a 0,6 \V en fonction
des cycles. 4 I’anode, un catalyseur en platine est utilisé (0,2 mge/cm?) et une membrane de 50 um
comme électrolyte. Parametre de fonctionnement : T = 80 °C, HR = 100 %, P = 2 bars, gaz = H; a

[’anode et O; a la cathode
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Pour avoir plus d’informations, les résistances protoniques de chacune des piles sont mesurées
a partir de spectres d’impédance réalisés a 0,95 V (Figure 79b) et recensées dans le Tableau 16. De
premier abord, les spectres d’impédance a haut potentiel sont conformes aux attentes a la suite de la
prospection numérique sur les hétérogénéités dans 1’épaisseur de 1’¢lectrode. En effet, quand un gradient
décroissant de résistance est instauré dans la couche catalytique de la membrane vers la GDL (bicouche
a 30 % en ionomere), ’angle de la pente haute fréquence sur la représentation de Nyquist est inférieur
a 45 ° et montre un aspect aplati au point de rupture de pente. A I’inverse, pour un gradient croissant de
résistance (bicouche a 65 % en ionomeére), I’angle de la pente haute fréquence sur la représentation de

Nyquist est supérieur a 45 °.

La résistance protonique mesurée sur la bicouche & 65 % en ionomére est beaucoup plus faible
que celle mesurée sur la bicouche a 30 % (27 contre 430 mQ.cm?). Cependant, comme les performances
a 0,6 V aprés 90 minutes de fonctionnement sont les mémes, cela implique que les performances sont
limitées par un autre élément que la résistance protonique. On pourrait penser que cela est di a une
augmentation de la résistivité électronique dans la bicouche a 65 % en ionomére, cependant, la résistance
électronique mesurée par impédance est de 74 mQ.cm? et en I’additionnant a la valeur de la résistance
protonique, on obtient un résultat qui est toujours inférieur a la résistance ohmique mesurée pour la

bicouche a 30 % en ionomere (Tableau 16).
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Figure 79 : (a) spectre d'impédance a 0,7\ ; (b) spectres d’impédance a 0,95 V aprés 90 minutes de
fonctionnement de piles avec des cathodes monocouches ou bicouches avec variation du pourcentage
en ionomére. 4 [’anode, un catalyseur en platine est utilisé (0,2 mge/cm?) et une membrane de 50 um
comme électrolyte. Parametre de fonctionnement : T = 80 °C, HR = 100 %, P = 2 bars, gaz = H; a

I’anode et O a la cathode.
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On regarde alors les valeurs des résistances de transfert de charge estimées & 0,7 V a partir de la
résistance basse fréquence visible sur les spectres EIS réalisés a 0,7 V (Figure 79a). Comme prévu, la
résistance de transfert de charge de la monocouche est particuliérement importante (2883 mQ.cm?) en
raison du faible chargement en catalyseur dans la couche catalytique. De tout évidence, la bicouche a
30 % en ionomeére posséde un plus grand nombre de sites actifs que la bicouche a 65 % en ionomére car
sa résistance de transfert de charge est inférieure (1169 contre 1579 mQ.cm?). Cette observation tend a
confirmer que les sites catalytiques sont moins accessibles quand le pourcentage en Nafion dans la

couche catalytique augmente.

Tableau 16 : Récapitulatif des caractéristiques d’électrodes et mesures de résistances des piles

précéedentes.
Electrodes 1 2 3
30 (¢3) 40 (£7) 60 (+8)
103 (£3) 430 (+33) 27 (+3)
| R (ma.cm?)  [EINESD) 90 (+1) 99 (+1)
33 108 5
Re (mQ.cm?) par X X 74 (£3)
impédance
ECEDR * x 12
[Re(ma.em?) RN 1395 1695
[Ra(m.cm?) ~ [PREE 1169 1579

Pour conclure, quand la quantité en ionomére a I’interface avec la membrane augmente, alors la
résistance protonique d’électrodes mesurée en dispositif de pile diminue. Cela induit, dans un premier
temps, que la densité de courant & 0,6 V est plus importante pour les piles présentant un pourcentage de
Nafion élevé a la cathode. Néanmoins, apres une heure d’utilisation sous oxygéne, on remarque que les

performances des piles a forte quantité en ionomere diminuent plus rapidement que les autres.
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V.6 Conclusion

Les piles fonctionnant sans platine a la cathode délivrent, pour un méme chargement en
catalyseur, une densité de courant a 0,6 V inférieure a celle délivrée par les piles en platine. C’est dii a
une moins bonne activité des sites catalytiques et cela se traduit par une forte résistance de transfert de

charge sur les spectres d’impédance.

Pour améliorer les performances des piles sans platine, deux solutions peuvent étre envisagées :
la premiere consiste a augmenter le chargement en catalyseur dans la courbe catalytique. Cela permet
d’augmenter le nombre de sites actifs et ainsi la densité de courant délivrée. Néanmoins, le gain de
performance diminue quand le chargement augmente en raison d’une limitation par le transport

protonique.

La deuxieme solution est de diminuer la taille des agglomérats. En pratique, cela peut étre fait en
utilisant une méthode d’homogénéisation par broyage des encres catalytiques. Avec la diminution de la
taille des agglomérats, plusieurs effets sont alors visibles : la résistance de transfert de charge diminue
en raison d’une augmentation de la surface active, les électrodes deviennent de plus en plus compactes,
ce qui induit une diminution de 1’épaisseur de la couche catalytique, et donc une diminution de la
résistance protonique d’électrode, et enfin la connectivité entre les agglomérats s’améliore, ce qui
provoque une baisse de la résistance électronique d’électrode. Néanmoins, quand la taille des
agglomérats diminue de maniére trop importante, la résistivité protonique de la couche catalytique
augmente énormément probablement & cause d’un besoin plus important en ionomere pour assurer une

bonne percolation du transport protonique

Dés lors, pour augmenter les performances de piles présentant un probléme de transport
protonique, il est possible d’augmenter la concentration en ionomeére a I’intérieur de la couche
catalytique. Cela permet d’améliorer la résistivité protonique d’électrode et induit une meilleure
accessibilité des sites actifs en début de fonctionnement de la pile. Cependant, augmenter de maniére
trop importante la concentration en ionomeére diminue le transport électronique dans la couche
catalytique en raison d’une diminution de connectivité entre les agglomérats. On observe également que
cela provoque une diminution plus importante des sites catalytiques actifs lors du fonctionnement de la
pile. 11 faudrait alors plus d’études pour savoir si cette diminution est réversible (noyage de 1’électrode)

ou non (dégradation des sites catalytiques).
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Conclusion et perspectives

Pour diminuer les impacts économique et écologique des PEMFC, celles-ci peuvent fonctionner
sans catalyseur en platine & la cathode. Toutefois, en raison d’une activité catalytique moindre des
catalyseurs substituants vis-a-vis du platine, il apparait nécessaire d’augmenter le chargement en
catalyseur dans la couche active. Cela entraine une augmentation de 1’épaisseur de 1’électrode qui est
alors sujette a des pertes ohmiques limitant les performances en pile. Il est alors primordial d’optimiser
la structure de 1’électrode afin de résoudre les problémes de transport des espéces chargées en son sein.
La premiére étape de ce processus d’optimisation est le développement de méthodes permettant de

guantifier le transport des protons et électrons dans la cathode.

Théoriquement, il est possible de mesurer a la fois les résistances électronique et protonique de
couches catalytiques sans platine a partir de spectres d’impédance réalisés sur des PEMFC fonctionnant
sous azote ou oxygene a faible courant a la cathode. Cependant, comme les deux résistances extraites
par EIS ne sont pas discernables, il est nécessaire de réaliser une estimation au préalable d’une des deux

résistances a I’aide d’une méthode complémentaire afin d’avoir une idée du rapport entre les deux.

Nous avons choisi d’estimer la résistivité électronique de nos électrodes en utilisant une
méthodologie déja existante dans la littérature avec la méthode a 4 pointes. Cette technique, qui
fonctionne en condition séche, est non destructive, parfaitement reproductible et facile a mettre en place.
Néanmoins, de prime abord, les conditions de mesures nous paraissaient trop éloignées du
fonctionnement réel d’une PEMFC, notamment celles relatives a 1’humidité. C’est pour cela qu’une
autre méthode fonctionnant en voie humide par microscopie électrochimique a été mise en place. Une
étude comparative entre les deux méthodes indique, pour un méme échantillon, des valeurs de
résistivités électroniques radicalement différentes (la mesure par SECM faisant apparaitre une
conductivité électronique typiquement 100 fois plus grande que la mesure 4 pointes). Cette observation
peut s’expliquer par la diminution de la connectivité entre les agglomérats quand la couche catalytique

est humide, entrainant ainsi une forte augmentation de la résistivité électronique.

Les résistances protonique et électronique ont ensuite été mesurées en dispositif de pile par EIS
a 100 % d’humidité relative, 80 °C et 2 bars. Pour réaliser un suivi efficace des résistances d’une PEMFC
en fonctionnement, une méthode de mesure de la résistance ohmique d’électrode a été établie sous
oxygene a la cathode en augmentant le potentiel de mesure afin de minimiser I’impact de la résistance
de transfert de charge sur I’interprétation des spectres d’impédance. Pour des couches catalytiques
composées & 40 % en ionomere, plusieurs éléments nous font dire que la résistance électronique
correspond a la plus petite valeur de résistance extraite : tout d’abord, la valeur de la résistance ohmique

apparente est supérieure a la valeur de résistance électronique la plus haute estimée. Ensuite, une faible
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diminution du pourcentage en ionomere dans la couche catalytique s’accompagne d’une forte
augmentation de la résistance ochmique, laissant suggérer que celle-ci est majoritairement protonique. Il
apparait finalement que la résistivité électronique mesurée par impédance est supérieure a celle mesurée
par 4 pointes, mais du méme ordre de grandeur. La méthode par SECM indique des valeurs beaucoup
plus élevées, sans doute a cause des conditions d’humidité trop extrémes comparées a une PEMFC en
fonctionnement. Globalement, a 40 % en ionomére, une couche catalytique sans platine posséde une

résistivité électronique négligeable car 25 fois inférieure a la valeur de la résistivité protonique.

Les étapes de mises en forme des électrodes ont ensuite été modifiées afin de discuter du lien
entre la structure de la couche catalytique, les propriétés de transport des espéces chargées et les

performances finales obtenues en pile.

Le premier paramétre modifié est le chargement en catalyseur dans la couche active. Quand
celui-ci augmente, 1’épaisseur de 1’électrode croit logiquement, mais c’est également le cas de la masse
volumique, ce qui suggére que nos électrodes ne sont pas compactes. L’augmentation de la quantité en
catalyseur dans la couche active permet dans un premier temps d’améliorer les performances de la pile
grace a une diminution de la résistance de transfert de charge. Puis, dans un second temps, les

performances stagnent en raison d’une limitation par le transport des protons dans la couche active.

Le deuxiéme paramétre modifié est la méthode de dispersion de I’encre catalytique. Celle-ci est
effectuée par broyage ou par ultrasons. Les images MEB de surface et de tranche des CCL permettent
de constater que broyées, les encres catalytiques permettent d’obtenir des dépdts plus homogeénes et avec
des agglomérats beaucoup plus petits que la méthode par ultrasons. Les performances des piles préparées
par broyage sont plus importantes que celles des piles préparées par ultrasons en raison d’une plus
grande surface active pour ’ORR, qui se traduit par une diminution de la résistance de transfert de
charge. Pour un méme chargement en catalyseur, les piles préparées par broyage ont également une plus

faible résistivité protonique grace a un effet d’épaisseur d0 & une meilleure compacite.

Une étude de I’effet de la méthode de dispersion sur le transport électronique a été effectuée par
SECM car la méthode permet de sonder a I’échelle du micrométre 1a résistivité électronique de la couche
catalytique. L’étude montre qu’une couche catalytique préparée par ultrasons a une résistivité
électronique bien supérieure a celle d’une électrode préparée par broyage et ce, en raison d’une
diminution de la connectivité entre les agglomérats. Elle possede également une grande variabilité de
résistivité attribuée a des problémes d’hétérogénéité dans le plan de 1’électrode (épaisseur, taille des
agglomérats). Conformément a la prospection numérique, ces hétérogénéités dans le plan de 1’électrode
ont également une forte incidence sur I’allure des spectres d’impédance des piles préparées par ultrasons

qui montrent de multiples frequences caractéristiques.

En diminuant la taille des billes de broyage, il est possible de diminuer d’avantage la taille des

agglomérats et d’augmenter ainsi les performances des piles. Cependant, quand les agglomérats sont
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trop petits, les performances décroissent en raison d’une forte augmentation de la résistivité protonique
de la couche catalytique. Nous supposons que c’est di a un probléme de répartition du ionomeére dans

I’électrode.

Il est alors nécessaire d’optimiser le transport protonique des électrodes préparées par broyage
soit en augmentant le pourcentage de Nafion dans toute 1’électrode, soit juste a ’interface avec la
membrane. Globalement quand la quantité en ionomeére dans la couche catalytique augmente, les
performances en pile augmentent également en raison d’une diminution de la résistivité protonique.
Cependant, a partir d’un certain seuil, les performances décroissent car la résistance électronique

d’électrode n’est plus négligeable et la résistance de transfert de charge augmente.

L’augmentation de la résistance de transfert de charge quand le pourcentage en ionomere dans
la couche catalytique augmente témoigne d’un probléme au niveau des sites catalytiques. Il est
cependant difficile d’en trouver la cause : une dégradation plus rapide des sites catalytiques ou une
mauvaise accessibilité, etc. Pour avoir plus d’informations, on pourrait par exemple réaliser des tests

complémentaires pour savoir si la diminution de performances est réversible.
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Annexe 1 : synthese du

catalyseur

Les catalyseurs sans platine utilisés dans ce manuscrit sont obtenus par la pyrolyse d’un réseau
métallo-organique (MOF pour Metal-organic framework) a base de Zinc et dopé en fer (ratio atomique
fer/zinc : 2 %). Des nanotubes de carbones multi-parois sont ajoutés avant pyrolyse afin d’améliorer la
conductivité électronique du matériau final. Les MOF sont formés par agitation du nitrate de zinc,
d’acétate de fer et de 2-méthylimidazole dans de 1’éthanol. Aprés 30 minutes d’agitation, le solant est
évaporé. La poudre obtenue est pyrolysée une premiére fois a 900 °C sous atmosphére inerte, puis une
deuxiéme fois sous ammoniac a cette méme température afin d’améliorer la surface spécifique du

matériau.

2 Q O
+ Il
Fe )LO' N 712t

, |07 0

Acétate de fer Nitrate de zinc
N
Y +
N Nanotubes de carbones

2-méthylimidazole
1 : 30 min éthanol + évaporation

2 : Pyrolyse 900°C 1h sous Argon
3 : Pyrolyse 900°C 30 min sous NHs

A
I\/Z

Catalyseur sans platine
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Annexe 2 : complément

prospection numeérigue

1:SIMAD

Le logiciel d’analyse et de prospection EIS SIMAD a ét¢ développé au LISE (Laboratoire
Interfaces et Systémes Electrochimiques) de Sorbonne Université. A partir de notations préétablies dans

le logiciel, il est possible d’écrire les expressions analytiques des impédances des lignes de transmission

utilisées dans ce manuscrit (Tableau 17).

Tableau 17 : expressions de l'impédance des lignes de transmission utilisées dans ce manuscrit et

écritures dans SIMAD

Ligne de transmission

Expression de I’impédance

Ruip ( R,, \
1 1
TC‘" _|_
J n
R, . R,
Z(W) = ——————=coth [iwR,Cy4 + .
] R ct
lWRp Cdl + R_ZL

Ecriture SIMAD

b=j*w*C;

Z=Rmd+SQRT(Rp/(b))*COTH(SQRT(Rp*b))

Ligne de transmission

e . )
- il
R“E Cdl E
n
Expression de I’'impédance coth,/R,CqJw
Zw) =Ryp + Rpipd
VRpCaJw

Ecriture SIMAD

Z=RMD+(Rp/(SQRT(j*W*Rp*C+(Rp/Rct))))
*COTH(SQRT(j*W*Rp*C+(Rp/Rct)))
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Ligne de transmission

- L T ™11
=

n

Expression de I’impédance

o FoRe  2RR, 1 RE+Rj
MD R, +R. Re+R,ax*sinh(a)  a(R,+R,)

avec: a = ,i(Re + Rp)Cqw

Z(w) = * coth(a)

Ecriture SIMAD

b=SQRT(j*(Re+Rp)*C*w);
Z=RMD+((Rp*Re)/(Rp+Re))+((2*Rp*Re)/(Re+Rp))
*(1/(b*SINH(b)))+((POW(Re,2)
+POW(Rp,2))/(b*(Re+Rp))*COTH(b))

Le logiciel SIMAD a également été utilisé pour 1’étude des hétérogénéités dans le plan de la

couche catalytique. Pour cela, n lignes impédances Z ont été mises en paralléle avec une résistivité

protonique RP fixe et une épaisseur E variable :

b=j*w*C;

Z1=RP*E1*(COTH(SQRT(RP*E1*E1*b)))/(SQRT(RP*b*E1*E1));
Z2=RP*E2*(COTH(SQRT(RP*E2*E2*b)))/(SQRT(RP*E2*E2*D));

Zn=RP*En*(COTH(SQRT(RP*En*En*b)))/(SQRT(RP*En*En*b));
Y=1/n*(1/21+1/22+...+41/Zn);

Z=1/Y

2: EC-LAB

Le logiciel EC-LAB de BIOLOGIC a principalement été utilisé pour 1’étude de circuit électrique
simple et de I’hétérogénéité de résistance dans 1’épaisseur de 1’électrode. Pour une ligne de transmission
du modele simplifié avec n = 16 unités répétitives, le circuit résultant dans EC-LAB s’écrit comme ceci :

R1+(R2+(R3+(R4+(R5+(R6+(R7+(R8+(R9+(R10+(R11+(R12+(R13+(R14+(R15+(R16+(R17
+C17)/C16)/C15)/C14)/C13)/C12)/C11)/C10)/C9)/C8)/CT)/C6)/C5)/C4)/C3)/C2)/C1

Avec R1 larésistance MD et R2 a R17 les valeurs de différentes résistances protoniques dans 1’épaisseur

de ’électrode
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Annexe 3 : Microscopie

electronique a balayage

Pour caractériser la structure des électrodes, la technique la plus couramment utilisée est la
microscopie ¢électronique a balayage (MEB). Elle permet d’obtenir des informations liées a la compacité
de la couche catalytique ou bien encore a la dispersion des particules **. Son principe est illustré sur la
Figure 80 ¥,

Tout d’abord, un canon a électron va générer et accélérer des électrons sous la forme d’un
faisceau électronique en direction de la surface de 1’échantillon a analyser. Ce faisceau va ensuite étre
réduit successivement par plusieurs lentilles électromagnétiques afin de focaliser une partie réduite de
I’échantillon. Lentilles et canons forment la colonne électrique. Au bout de cette colonne, sont placées
des bobines électromagnétiques permettant de réfléchir le faisceau focalisé afin de balayer le matériau.
Les électrons primaires vont interagir avec la matiére composant 1’échantillon induisant 1’émission de
plusieurs types de particules : électrons rétrodiffusés, électrons secondaires, électrons d’ Auger, électrons
absorbés et rayons X. A partir principalement des électrons secondaires renvoyés, une image de la

surface de I’échantillon est formée numériquement 38139,

Canon LYJ
a électrons
Ecran cathodique
Condenseur 1
Lentille ’
Colonne électromagnétique
électronique o
| Générateur
| de balayage
-4 . Condenseur2 1 1 1 1 1 1 1 1
' M Anode
Bobines de f “
balayage JJ | \I—/
M Fiament
Ul
= | Condenseur
final
E.fectro 5
rermdn‘fuses

e =
secondaires
Rayons X C
Echantillon absorbés |

Figure 80 : Schéma illustrant le principe d’'un MEB **'
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Annexe 4 : mesures 4 pointes

Pour obtenir des mesures de résistances électroniques de nos couches catalytiques sprayées sur
isolant, une sonde a 4 pointes JANDEL Model RM3000 est utilisée (Figure 81). Elle permet d’obtenir
une résistance électronique dite carrée car prenant en compte les dimensions entres les pointes de
mesures. Pour obtenir la résistivité électronique d’électrode, il suffit de multiplier la résistance carrée

par I’épaisseur e de la couche catalytique.

L L
=_*RE|
e xw w

R, = pe *

Avec w la largeur des pointes et L la distances entre les pointes.

I

Figure 81 : Photo de I’appareillage 4 pointes

132



Annexe 5 : Fabrication des microélectrodes

Annexe 5 : Fabrication des

microélectrodes

Le protocole de fabrication de microélectrode en or de 100 micrométres de rayon est indiqué ci-

dessous :
= Etape 1: Etirage

Un fil d’or de 100 micrometres de rayon est placé dans un capillaire en borosilicate d’une
épaisseur totale de 1 mm et d’espace vide de 0,5 mm. Le capillaire est ensuite fixé dans le laserpuller,
puis étiré et chauffé en son milieu selon les paramétres suivants : HEAT (température de chauffe) =
380 ; FIL (rayon du laser) = 4 ; VEL (force d’étirement) = 15 ; DEL (vitesse de déplacement de la barre

de traction) = 120 et PUL (temps de chauffe avant étirement) = 0.
= Etape 2: Scellage

Aprés étirage, les extrémités du capillaire sont bloguées dans le laserpuller, puis sceller en son
milieu selon les parametres suivant : HEAT =315 ; FIL=4; VEL =255 ; DEL =255 et PUL = 1. Au
cours du scellage, 1’air dans le capillaire est évacué a 1’aide d’une pompe afin d’éviter la formation de

bulles dans I’électrode.
= Etape 3 : Séparation

Un dernier programme est appliqué afin de séparer le capillaire en deux électrodes : HEAT =
440 ; FIL=4; VEL =32 ; DEL =190 et PUL = 50.

= Etape 4 : Contact électrique

Un fil de cuivre est ajouté dans chaque ¢électrode afin de faire la connexion avec le fil d’or. Pour
garantir le contact, une solution de laque d’argent est également rajoutée. Puis, I’embout des électrodes
sont soudée a 1’étain pour assurer leurs imperméabilités. Pour finir et assurer une surface active plane,

les microélectrodes sont polies.
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Annexe 6 : Montage des piles

Le montage des piles est illustré sur la Figure 82. En premier lieu, I’anode est déposée sur un
montage composé d’une plaque de fer et d’une feuille de Kapton. Une calle d’une dimension variable
dépendante de I’épaisseur de I’électrode est déposée de fagon a 1’entourer (Figure 82a). La membrane
est ensuite placée de maniére a recouvrir enticrement 1’électrode. La cathode et sa calle sont alors posées

en miroir. Une nouvelle feuille de Kapton, puis une plaque de fer finit le montage.

L’étape suivante consiste a chauffer le montage a 130 °C sous 2 tonnes pendant 3 minutes.
L’objectif est de faire accrocher le Nafion aux électrodes pour former la pile. Le réle de la feuille de

Kapton est de s’assurer que la pile puisse se séparer facilement lors du démontage.

Enfin, une fois la pile l1égerement refroidie, elle est placée entre des plaques distributives en
graphite (Figure 82b), puis montée en cellule a 1’aide de plaques connectives (Figure 82¢). L arrivée des
gaz et de la température dans la pile se fait a I’aide de cébles reliés entre les plaques connectives et le
potentiostat. Un montage a 4 électrodes directement reliées aux plaques de graphite est mis en place
pour les mesures électrochimiques. Un tel montage permet de prendre en compte la pollution du signal
¢lectrochimique par la cellule. La pile est commandée a distance a I’aide d’un potentiostat Biologic

FCT-50s permettant de supporter de forts courants, et du logiciel d’exploitation FC-Lab.

Calle

Température

Figure 82 : étapes de montage d’'une pile
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Annexe 7 : complément
mesure resistance protonique

SOUS oxygene

Des spectres d’impédance ont été réalisés sous azote avant et aprés un fonctionnement d’une
pile sans platine a la cathode sous oxygéne avec une membrane de 50 micromeétres (Figure 83). Le
chargement en catalyseur est de 1,4 mg/cm? et la couche catalytique est composée a 40 % de Nafion. Le
spectre d‘impédance réalisé avant le fonctionnement de la pile sous oxygéne présente une droite haute
fréquence inférieure a 45 ° et une allure aplatie propre aux problémes de conductivité proches de la
membrane. La résistance protonique d’électrode relevée est de 3,5 Q.cm? a 100 % d’humidité relative,
ce qui est tres important compte tenu des paramétres expérimentaux de 1’¢lectrode. Une erreur
expérimentale peut expliquer ce résultat (quantité de Nafion ajoutée dans ’encre catalytique, par
exemple). Aprés fonctionnement de la pile sous oxygene, un temps a été nécessaire pour éliminer toute
I’oxygeéne restant sous azote. Apres 20 minutes de séchage, les spectres EIS se superposent démontrant
que le temps a été suffisant. La résistance protonique d’électrode mesurée est alors de 1,3 Q.cm?, soit 3

fois inférieure a celle avant utilisation sous oxygene.

2 —avant 02
—5 min

15 10 min
s 15 min
O -
a1 20 min
£
05

0 LZ

0 0,5 1 1,5 2
Re (Q.cm?)

Figure 83 : Spectre d’impédance d’une pile sans platine fonctionnant sous azote a la cathode avant et

apres utilisation sous oxygeéne. Parameétres : E=0,5V ; P=2barset T=80 °C
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Nous réalisons ensuite des mesures sous oxygene de la pile a différents potentiels afin de varier

le courant de réduction et donc la résistance de transfert de charge (Figure 84). Visuellement, il est

possible d’observer qu’avec I’augmentation de potentiel, I’allure du spectre EIS se rapproche de celui

classique sous azote. Les pentes se dessinent et le point de rupture de pente apparait. Les courbes a 0,9

V et 0,95 V se superposent parfaitement, laissant supposer qu’augmenter encore plus le potentiel ne

servira a rien. En dessous de 0,8 V, le modéle d’impédance ne correspond pas et la résistance protonique

extraite n’est pas fiable. Entre 0,8 V et 0,87 V, les valeurs de résistances protoniques augmentent et

tendent a se stabiliser. Le modéle d’impédance devient en fait de plus en plus pertinent pour fiter les

courbes. A partir de 0,87 V, les mesures de résistances protoniques sont identiques et stabilisées autour

1,3 Q.cm? Le modéle d’impédance est adapté a la mesure. La résistance de transfert de charge est

suffisamment importante pour que son impact ne soit pas visible.
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Figure 84 : (a) Spectre d’impédance d’une pile sans platine fonctionnant sous oxygene a la cathode. (b)

valeurs de résistances protoniques mesurées en fonction du potentiel. Paramétres : E=0,5V; P =2

bars et T =80 °C.
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Annexe 8 . Temps de séchage

Les études précédentes indiquent que les électrodes que 1’on dépose ne sont pas compactes. Une
théorie serait que le temps de séchage lors de la phase de dépot de I’encre catalytique joue un role dans
I’état de compacité de la couche catalytique. Pour prouver cette hypothese, deux électrodes de 2 mg/cm?
avec 40 % de ionomeére sont préparées par broyage. L une présente un temps court (= 10 s) entre chaque
couche de dépots et ’autre un temps plus long (= 1 min). Les épaisseurs de chacune de ces électrodes

sont visibles sur la Figure 85.

Il apparait que 1’épaisseur de la couche catalytiques sprayée avec un temps long est nettement
inférieure a celle avec un temps court. En découle une masse volumique plus importante pour 1’électrode
qui a eu plus de temps pour sécher (630 mg/cm? contre 450 mg/cm?®). Une diminution du temps de
séchage lors de la phase de dép6t induit donc une diminution de la masse volumique de la CCL obtenue
et une compacité plus petite.

Figure 85 : Images MEB d’épaisseur de deux couches catalytiques. Celle de gauche a eu un temps de

séchage entre chaque couche de spray long et celle de droite a eu un temps de séchage court.
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