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La conversion de I’énergie mise
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Les pilesa combustible a membrane échangeuse de protons sont des dispositifs de conversion de I'énergie appelés
ajouerunrdle de plus en plusimportant dans le contexte de la transition énergétique. Pour rendre plus compétitive
cette technologie, il est essentiel d'améliorer les performances et la stabilité des matériaux au coeur de ces dispo-
sitifs. Cet article présente un apercu des avancées et défis a relever concernant les membranes ionoméres et les
électrocatalyseurs, en insistant sur le role du controle des interfaces dans la nanostructuration et les propriétés
des matériaux nanocomposites.

Piles a combustible, nembrane échangeuse de protons, membranes ionoméres, électrocatalyse, réduction
de I'oxygeéne, films minces, nanoparticules, nanostructuration, nanofibres, électrofilage.

Nanostructuration and nanocomposite materials for efficient energy conversion

To make the energy conversion technology of proton exchange membrane fuel cells more competitive, it is
essential toimprove the performance and stability of the materials at the core of these devices. This article provides
an overview of the advances and challenges to be addressed concerning ionomer membranes, electrocatalyst
supports and synthesis and deposition of metal electrocatalysts. In particular, the role of nanostructuration and
interface control in the developed nanocomposite materials and their properties are presented.

Proton exchange membrane fuel cells, ionomer membranes, electrocatalysis, oxygen reduction reaction,

thin films, nanoparticles, nanostructuration, nanofibres, electrospinning.

ace a 'augmentation de la demande énergétique mon-

diale, a I'épuisement des ressources d’énergie fossile et a
I'augmentation des émissions de CO,, I'un des défis majeurs
de ce siecle est le développement de moyens alternatifs de
production d’énergie. L'une des voies prometteuses vers la
transition énergétique est celle des piles a combustible a mem-
brane échangeuse de protons (PEMFC: « proton exchange
membrane fuel cells »), des dispositifs électrochimiques qui
convertissent I'énergie chimique en énergie électrique via
I'oxydation d’'un combustible (hydrogéne) a l'anode et la
réduction correspondante de l'oxygéene (air) a la cathode
(figure 1a). Ces convertisseurs ont des rendements élevés,
des températures de fonctionnement relativement basses
(< 100 °Q), et présentent des avantages sur le plan environne-
mental en n’émettant aucun polluant. Leur développement

support + catalyseur

estlié a celui de lafiliere hydrogéne quia un impact majeur sur
la réduction des émissions de gaz a effet de serre. L'utilisation
des piles a combustible est trés étendue, couvrant aussi bien
les applications portables et stationnaires que le transport.

Malgré les avancées importantes réalisées dans le développe-
ment des PEMFC, de nombreux verrous technologiques res-
tent a lever pour les rendre commercialement compétitives
par rapport aux moteurs a combustion interne, notamment en
ce qui concerne les colts de production élevés et la dégrada-
tion de ses composants dans le temps [1]. Pour augmenter les
performances, réduire les co(its et augmenter la durabilité des
piles a combustible a basse température, I'évaluation critique
des composants au cceur du dispositif — I'assemblage mem-
brane-électrode (AME, figure 1b) — est essentielle. Pour relever
les défis, nos recherches se sont centrées sur les membranes

couche de diffusion

Figure 1 - Schématisation d'une pile a combustible a hydrogéne/oxygene (atomes d’hydrogene en blanc et d’oxygeéne en rouge) (a) et d’'un assemblage membrane-électrode (AME) a base
de nanofibres (b). L'hydrogene est fourni a I'anode, ou sont générés les protons, qui migrent vers la cathode via la membrane échangeuse de protons (PEM). Des électrons sont également
produits, qui sont transférés via un circuit externe a la cathode. Ici, les protons et les électrons se combinent avec les molécules d'oxygéne pour produire de I'eau, de I'énergie électrique

et de la chaleur (images de G. Ercolano et S. Subianto, DR).
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Figure 2- Structures chimiques d'ionoméres de type PFSAa chaine latérale longue (A) et courte (B, C).

ionomeéres nanocomposites, les supports nanostructurés et
les techniques de synthése et dépét d’électrocatalyseurs
métalliques [2-3].

Les membranes pour PEMFC:
apport des nanomatériaux

Les membranes a base d'acides perfluorosulfoniques (PFSA)
de type Nafion® (figure 2) sont considérées comme des PEM
de référence en raison de leur conductivité ionique et de
leur stabilité chimique et mécanique dans des conditions
hydratées et a des températures inférieures a 80°C. Leur
conductivité est reliée a leur morphologie nanostructurée
dans laquelle les nanodomaines ioniques (principalement res-
ponsables de la conductivité protonique) sont interconnectés
et séparés des nanodomaines hydrophobes (principalement
responsables de la résistance mécanique) [4]. Mais comment
résoudre les deux problemes majeurs qui affectent leur
durabilité : I'instabilité mécanique et chimique [1] ?

Les membranes ionoméres nanocomposites

Plusieurs stratégies sont employées, notamment le dévelop-
pement de nouveaux ionoméres de type PFSA (figure 2), ou
encore l'incorporation de nanomatériaux inorganiques avec
des propriétés hygroscopiques ou antioxydantes [5].

L'état de l'art est représenté par une membrane hétérogéne,
comprenant des supports inertes poreux, telle une couche
de polytétrafluoroéthylene expansé imprégnée de PFSA (par
exemple la membrane Gore-Select®). Si la stabilité dimension-
nelle de ces membranes est accrue, leur conductivité proto-
nique est inférieure a celle attendue en tenant compte de la
fraction volumique du polymeére inerte. Ceci est di1 a I'incom-
patibilité des deux polymeres, qui a un effet négatif sur I'orga-
nisation spatiale des domaines ioniques et hydrophobes.
C'est alors que l'utilisation de tapis de nanofibres issus de
I'électrofilage* comme renfort présente plusieurs avantages

pour la préparation de membranes composites en raison de
leur macroporosité favorisant une excellente interface et
compatibilité avec la matrice incorporée, une meilleure inter-
connectivité des pores et une dispersion plus homogéne
dans la membrane composite [2-3, 6].

A la suite des premiers travaux de I'équipe du Prof. Pintauro
[7], nous avons cherché a aller au-dela du simple réle de ren-
fort mécanique des nanofibres, en contrélant I'hétérogénéité
des membranes composites via les interactions entre les
nanofibres et la matrice. Nous avons ainsi préparé des nou-
velles architectures de membrane en intégrant un ionomére
dans un tissu de nanofibres peu ou non conductrices, a partir
soit de polymere (polysulfone [8], polybenzimidazole [9], poly-
étheréthercétone sulfoné [10]), soit d’'un matériau inorga-
nique conducteur protonique (phosphate de zirconium [11]).
Dans les deux cas, les fonctions de conduction protonique
et de renfort mécanique sont dissociées et réparties entre le
tissu de nanofibres et la matrice. Au-dela de I'utilisation de
fibres de polysulfone, qui est un polymeére inerte ne fournis-
sant qu’un renfort mécanique « passif », nous avons préparé
des fibres de poly[2,2’-(m-phényléne)-5,5'-dibenzimidazole]
(PBI), un polymére aromatique avec une grande résistance
mécanique et des fonctionnalités basiques. Dans ce cas, le
renfort n'est plus inerte mais joue un réle actif grace a la réti-
culation ionique avec la matrice. Des membranes composites
ont été préparées en imprégnant un tissu de fibres de PBI
d'une épaisseur de 5-10 um et une porosité de 80-90 % avec
une dispersion d'Aquivion® (figure 3a). Les propriétés méca-
niques, dimensionnelles et de conduction protonique ainsi
que la stabilité et la durée de vie, en conditions de vieillisse-
ment accéléré (voltage mesuré aprés cycles d’hydratation/
déshydratation ou a circuit ouvert), au cours du fonctionne-
ment de la pile, se sont révélées excellentes, supérieures a
celles d'une membrane de référence non renforcée du
méme ionomere (figure 3b) [9].

Si le réle de l'interaction chimique entre fibres et matrice
ionomére a été démontré, une étude spécifique de ces inter-
faces sera cruciale pour améliorer davantage la stabilité
mécanique des membranes composite. De plus, la prépara-
tion par électrofilage des nanofibres hybrides contenant des
antioxydants (molécules, particules...) ouvrira de nouvelles
possibilités pour la stabilisation chimique des PEM.

Les électrodes pour PEMFC,
nouveaux matériaux et architectures

Les électrodes des piles a combustible sont des systémes
composites constitués d'un support (conventionnel-
lement du noir de carbone) chargé d'un électrocatalyseur
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Figure 3 - Image obtenue par microscopie électronique a balayage d'une section transversale d'une membrane composite PBI/Aquivion® (a) et test de dégradation accéléré a circuit
ouvert (OCV) d'un AME (b) comportant une membrane Aquivion® non renforcée (1) et une membrane PBI/Aquivion® (2) (images de M. Zaton et S. Subianto, DR).
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Figure 4 - Image obtenue par microscopie électronique a balayage de « fibres-dans-tubes » de Sn0, dopés avec 10 %,omique de Sb (a) et courbe de polarisation sous H,/0, obtenue avec

un AME comportant Pt/Sh-Sn0, a la cathode (b) (images de . Jiménez-Morales, DR).

(conventionnellement des nanoparticules de platine), indiqué
Pt/C, et d'un ionomere déposé sur une couche de diffusion
poreuse (figure 1b). Le premier défi est de réduire la quantité
de métal précieux (Pt) qui est utilisé principalement a la
cathode pour catalyser la réaction de réduction de l'oxygéne
(ORR) [12]. L'une des stratégies consiste a synthétiser des
catalyseurs de platine plus actifs, en se basant sur des effets
géométriques et structuraux reliés a leur tour a la morpholo-
gie, a la taille et a la composition chimique (par exemple,
alliages avec d'autres métaux de transition) [13]. La possibilité
de remplacer le platine par des métaux non nobles, comme le
fer et le cobalt, dans des composés avec carbone et azote
est également une voie trés prometteuse [3].

Le deuxiéme défi repose sur les matériaux de support qui
jouent un role crucial dans les électrodes PEMFC.

Les supports d’électrocatalyseurs nanostructurés

Les supports d’électrocatalyseurs doivent posséder une haute
conductivité électronique, une surface spécifique étendue,
une stabilité électrochimique élevée, ainsi qu’'une porosité
adaptée pour un transport de gaz efficace. Le noir de carbone
conventionnellement utilisé est trés conducteur et de grande
surface, mais se corrode dans les conditions de fonctionne-
ment de la pile, conduisant a I'agrégation des nanoparticules
de catalyseur et a leur détachement jusqu’a I'effondrement de
la structure de I'électrode poreuse avec perte de la perfor-
mance globale. Une approche possible pour éviter cette
dégradation est le remplacement du carbone par d’autres
matériaux plus stables. Parmi ces derniers, les oxydes métal-
liques sont non seulement plus résistants a la corrosion, mais
ils favorisent aussi I'électrocatalyse grace a des interactions
synergétiques avec le catalyseur métallique [14-16].

L'oxyde d’étain SnO, dopé par des hétéroatomes (Nb, Sb)
constitue un candidat possible pour le remplacement du car-
bone. Le dopage a permis d’une part d'augmenter la conduc-
tivité électrique du matériau, d'autre part d’engendrer une
morphologie originale « fibre-dans-tubes », qui accroit davan-
tage la surface spécifique ainsi que I'accessibilité et la disper-
sion du catalyseur métallique (figure 4a) [17]. Apres un dépot
de nanoparticules de platine, ces matériaux (Pt/10 %;tomique
Sb-Sn0,) ont présenté non seulement une activité électroca-
talytique similaire a celle du platine sur carbone (Pt/C) conven-
tionnel, mais aussi une stabilité accrue. Les tests comparatifs
en assemblage membrane-électrode (AME) avec Pt/C et Pt/Sb-
SnO, a la cathode ont confirmé ces résultats, montrant une
stabilité supérieure (avec des performances similaires avant
et apres 10 000 cycles jusqu'a 1,4V) (figure 4b), démontrant
ainsi la validité de l'approche. Le défi est maintenant de
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réaliser des électrodes autosupportées avec ces matériaux
pour un dépdt direct de la couche catalytique a porosité
contrOlée dans les assemblages.

Synthése et dépot d’'électrocatalyseurs métalliques

L'une des alternatives les plus prometteuses aux systémes
conventionnels Pt/C est le dépdt de films minces de platine
sur des supports a rapport d'aspect élevé, comme dans
I'approche « films minces nanostructurés » (« nanostructured
thin films », NSTF) développée par 3M [18]. Les NSTF sont dix
fois plus actifs que Pt/C car leur morphologie conforme et
continue minimise le platine non utilisé, augmentant ainsi
I'activité spécifique vis-a-vis de la réaction de réduction de
I'oxygéne. De plus, la couche métallique a un effet protecteur
sur le support, conduisant a une durabilité accrue des élec-
trodes. Plusieurs techniques ont été utilisées pour préparer
des films de platine, la difficulté étant d'éviter le mécanisme de
croissance tridimensionnelle favorisé pour ce métal. Avec cet
objectif, nous avons développé une méthode électrochimique
[19] pour déposer des couches conformes sur des supports de
grand rapport d'aspect telles que les nanofibres de carbone
préparées par électrofilage(z). Ces derniéres forment un réseau
autosupporté, qui peut étre utilisé directement comme élec-
trode dans un AME. De plus, nous avons également pu modi-
fier la porosité et la densité de ces fibres en faisant croitre des
nanotubes de carbone sur leur surface (figure 5a) pour obtenir
des électrodes a porosité hiérarchique et controlée dans toute
I'épaisseur de I'électrode [20]. Aprés le dépot électrochimique,
les fibres de carbone sont recouvertes d'un film de platine
de moins de 1 nm d’épaisseur. La réponse électrochimique
de ce matériau vis-a-vis de la réduction de l'oxygene est
présentée sur la figure 5b.

Ces électrodes autosupportées présentent une activité et
une surface active de platine tres élevée en raison de sa mor-
phologie bidimensionnelle, ainsi qu’une stabilité aux cycles
électrochimiques supérieure a celle des catalyseurs Pt/C
conventionnels. Néanmoins, une optimisation de ces élec-
trodes est nécessaire et concernera le dépot de platine et de
ses alliages sur des supports non carbonés, ainsi que le
contréle de la morphologie conforme et de I'épaisseur du
film. L'objectif final sera I'adaptation des couches catalytiques
autosupportées a architecture contrélée dans des assem-
blages membrane-électrode de nouvelle génération.

Une clé : I'optimisation de la nanostructuration

Les stratégies adoptées pour lever les verrous technologi-
ques qui freinent l'introduction a large échelle des piles
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Figure 5 - Image obtenue par microscopie électronique a balayage d’une électrode autosupportée a base de fibres de carbone densifiées par des nanotubes de carbone a leur surface (a) et courbe
de polarisation de réduction de I'oxygeéne sur une électrode autosupportée recouverte d’un film de Pt (b) (images de G. Ercolano et F. Farina, DR). Le voltage est indiqué par rapport a

I'électrode réversible a hydrogéne (RHE).

a combustible a membrane échangeuse de protons concer-
nent en particulier le développement de matériaux de coeur
de pile plus actifs et durables. Cet article décrit une approche
intégrée de nanostructuration des composantes de I'assem-
blage membrane-électrode développée au sein de notre
équipe, basée sur la conception et la préparation de matériaux
a base de nanofibres pour les membranes et les électrodes.
Cette approche permet le contréle de la morphologie et de la
composition des différentes « briques » pour construire des
architectures hiérarchiques. La problématique principale qui
a émergé dans ces systemes est la gestion de I'interface spéci-
fique et de I'hétérogénéité engendrées par la présence de
nanofibres lors de I'assemblage des différents constituants.
L'étude et le controle de toutes les interfaces ainsi générées
auront des répercussions sur les transports de protons, d'élec-
trons et de gaz, qui sont a la base des performances et de la
stabilité recherchées. Cette compréhension fondamentale
rendra possible l'optimisation de I'association de matériaux
polyméres et inorganiques dans un assemblage membrane-
électrode de nouvelle génération (figure 1b). La possibilité
de mise a I'échelle de la production des nanofibres de facon
efficace et peu colteuse pourra de plus faciliter le développe-
ment industriel de ces nouveaux matériaux composites et
des études dans cette direction sont déja en cours. Dans une
plus large perspective, I'ouverture a d’autres méthodes de
nanostructuration et leur combinaison avec les techniques
de dépdbt déja utilisées donneront accés a de nouvelles classes
de matériaux encore plus efficaces.
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e rapport d'aspect, aussi dit facteur de forme, indique le rapport entre hauteur et largeur
d’un objet.

@ L'électrofilage, ou « electrospinning », est une technique qui permet de préparer des fibres
de matériaux polymeres (mais également inorganiques ou hybrides) dont le diamétre varie
de quelques nanometres a quelques microns. Le principe se base sur I'éjection d’une solution
de polymere en présence d'un champ électrique, ce qui étire le jet et forme un filament
solide continu sur un support. On forme ainsi un réseau de fibres.
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