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Résumé

Les piles à acide formique direct utilisent à l’heure actuelle des membranes
de Nafion comme électrolyte. Dans ce matériau biphasé, l’eau dans la phase
hydrophile est le support à la conduction des protons. Les combustibles liquides
comme l’acide formique, miscibles avec l’eau, sont eux aussi transportés d’une
électrode à l’autre dans cette phase hydrophile. Cela entraîne d’importantes
pertes de rendement limitant les performances et le développement des piles à
combustible liquide direct.

Afin d’améliorer la sélectivité des membranes, une approche consiste à incor-
porer une charge conductrice protonique dans le Nafion. Le dioxyde de ruthé-
nium hydraté, RuO2·xH2O, est un matériau performant comme électrode de su-
percondensateur du fait que les protons peuvent diffuser en son volume. L’étude
présente a pour but d’exploiter cette conductivité protonique de RuO2·xH2O
pour application dans les électrolytes de piles à combustible. À cette fin, des
membranes composites de polypropylène et RuO2·xH2O ont été préparées. Deux
grandeurs ont été mesurées sur ces membranes : leur perméabilité et leur conduc-
tivité ionique.

L’optimisation de l’analyse des mesures de perméabilité ex-situ a permis
d’accéder simultanément aux deux coefficients de diffusion de l’eau et de
l’acide formique dans les membranes. Dans le Nafion, ces coefficients sont de
12 10−6 cm2 s−1 pour l’eau et 6,8 10−7 cm2 s−1 pour l’acide formique. Le coeffi-
cient de diffusion de l’acide formique dans les membranes composites est de 0,8
à 8 10−7 cm2 s−1, du même ordre de grandeur que celui du Nafion. Le coefficient
de diffusion de l’eau est inférieur à 10−6 cm2 s−1 soit dix fois plus faible que
dans le Nafion.
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Concernant les propriétés électriques, un modèle tridimensionnel a été mis en
place pour décrire les membranes composites. Conformément aux résultats re-
portés dans la littérature, RuO2·xH2O est représenté par des lignes de transmis-
sion dans ce modèle. Ces lignes sont dispersées parmi des éléments de conduc-
tivité négligeable tenant compte de la matrice polymère. Ce modèle permet
de décrire l’impédance des membranes composites de manière satisfaisante et
d’établir le rapport entre leur conductivité et la conductivité de RuO2·xH2O.
D’après ces mesures, RuO2·xH2O a une conductivité protonique inférieure à
30 mS cm−1. La conduction des protons à travers la porosité des membranes
apparaît significative, ce qui permet de déterminer uniquement une limite haute
de la conductivité de la charge. Cette limite haute a été affinée à 10 mS cm−1 par
des mesures directes de conductivité dans une cellule à électrolyte liquide, alors
que la conductivité mesurée pour le Nafion dans cette cellule est de 150 mS cm−1.
Le comportement de RuO2·xH2O au cours de ces mesures reste en accord avec
la réponse d’une ligne de transmission et la capacité observée apparaît comme
représentative de la quantité de matériau accessible aux protons.

D’après ces résultats, la conductivité protonique de RuO2·xH2O n’est pas
suffisante pour qu’il présente un intérêt dans les membranes de piles à combus-
tible. En contrepartie, sa réponse à un échelon de courant dans un électrolyte
liquide permet d’envisager son utilisation dans un dispositif basé sur des charges
et décharges de supercondensateurs pour transférer des protons.

Étudiant Directeur de recherche
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Introduction

1 Contexte de l’étude : les piles à acide formique

direct

Le principe de fonctionnement des piles à combustible a été mis en évidence
au cours du XIXe siècle avec une cellule constituée de deux électrodes de platine
disposées verticalement dans une solution d’acide sulfurique. Un tube fermé
en verre étant placé au-dessus de chacune des électrodes, l’un contenant de
l’hydrogène et l’autre de l’oxygène, le passage d’un courant est observé entre les
électrodes ainsi que la diminution du volume des gaz dans les tubes au cours
du temps [1]. L’assemblage en série de 26 de ces cellules permet de décomposer
l’eau dans une 27e cellule [2]. Par comparaison aux machines thermiques, les piles
à combustible permettent la conversion d’énergie chimique avec une efficacité
supérieure, puisque cette efficacité n’est pas limitée par le rapport des deux
températures de sources chaude et froide comme dans le cas du cycle de Carnot.
Ainsi, pour une pile fonctionnant à une température de 25 °C avec l’hydrogène
comme combustible et l’oxygène comme comburant, l’efficacité théorique est de
83 % [3,4].

Au cours des décennies suivantes la technologie s’est développée d’abord par
la mise au point d’électrodes et de configurations de cellules plus efficaces [5,6].
Par la suite, différents types d’électrolytes ont été employés, définissant les dif-
férents types de piles à combustible. Les électrolytes solides sont ainsi apparus
au milieu des années 1930, les carbonates fondus et électrolytes alcalins 10 ans
plus tard [5]. Les années 1960 ont été une période majeure de développement
avec l’utilisation de piles à combustibles alcalines dans le programme Apollo et
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Figure 1 – schéma d’une pile à combustible de type PEMFC, d’après [4].

l’apparition des piles à combustible à membrane électrolyte polymère ("Poly-
mer Electrolyte Membrane Fuel Cell", PEMFC), employées dans le programme
Gemini. Elles ont enfin vu l’arrivée des membranes Nafion qui ont encore en-
couragé le développement des PEMFC, notamment en permettant de décupler
leur durée de vie [7]. Pour ce type de piles à combustible, le Nafion reste la
membrane électrolyte de référence à l’heure actuelle.

La figure 1 représente une pile à hydrogène de type PEMFC. Deux électrodes
y sont représentées, séparées par un électrolyte qui est dans le cas des PEMFC un
conducteur protonique. La tension théorique de cette cellule en circuit ouvert
est de 1,23 V à 25 °C. À l’anode, l’oxydation du dihydrogène produit deux
électrons et deux protons qui réagissent avec le dioxygène à la cathode pour
former de l’eau. Entre les deux électrodes, les électrons alimentent le circuit
électrique auquel la pile fournit l’énergie tandis que les protons sont transférés
par l’électrolyte. Le rôle de l’électrolyte est donc à la fois de conduire les ions de
l’anode à la cathode et de prévenir la passage du combustible vers la cathode.

L’hydrogène est le combustible le plus performant en terme d’énergie spéci-
fique. Toutefois, le stockage et la production de l’hydrogène restent probléma-
tiques à l’heure actuelle et cantonnent les piles à hydrogène à des marchés de
niche [8]. À cause de ces limitations, les combustibles liquides, alcools ou déri-
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vés d’hydrocarbures, conservent également de l’intérêt. Avec ces combustibles
alternatifs, deux approches peuvent être employées : soit de l’hydrogène est pro-
duit à partir d’une première étape de reformage, soit la pile à combustible est
alimentée directement en combustible liquide à l’anode.

Les piles à combustible liquide direct sont étudiées principalement pour des
applications portables. Elles peuvent fonctionner sans pompe ou humidificateur,
ce qui permet de réaliser des piles dont les dimensions sont de quelques cm3 en
incluant le réservoir de combustible [9–11]. Cette compacité permet d’envisa-
ger leur emploi pour des applications telles que les ordinateurs portables ou
les téléphones cellulaires [12]. Toutefois, pour ce type d’applications, l’usage de
dispositifs tels que des cartouches de combustibles interchangeables doit pou-
voir être plus avantageux que celui d’une seconde batterie qui peut la plupart
du temps être rechargée aisément [13]. Un autre type d’applications portables
concerne les sources de puissance de l’ordre du kW, par exemple pour des utilisa-
tions dans les campings, la navigation de plaisance ou les camions transportant
des marchandises sur de longues distances. Les piles à combustible ont alors
l’avantage par rapport aux groupes électrogènes d’être plus silencieuses et ne
pas émettre de gaz nocifs [13].

Parmi les combustibles liquides, le méthanol est le plus largement étu-
dié. Comme il est le plus simple des alcools, son électro-oxydation ne néces-
site pas la rupture de liaison entre deux carbones. Elle met en jeu six élec-
trons par molécule de méthanol ce qui, avec une tension de cellule théorique
de 1,2 V, donne une énergie spécifique de 6,1 kWh kg−1 [14] et une densité
d’énergie de 4,9 kWh L−1 pour le méthanol pur. L’importante perméation
du méthanol au travers des membranes électrolytes actuelles limite la concen-
tration à l’anode à des valeurs généralement inférieures à 5 M. Par ailleurs,
l’électro-oxydation du méthanol consomme de l’eau à l’anode, selon la réaction
CH3OH + H2O→ CO2 + 6H+ + 6e− . Ces deux points complexifient la gestion
de l’eau dans la pile ou bien diminuent d’autant la densité d’énergie si le com-
bustible est stocké sous forme diluée [15].

Par rapport au méthanol, l’acide formique a une énergie spécifique 3,8 fois
plus faible, de 1,6 kWh kg−1 [14]. La densité d’énergie théorique correspondante
est de 2 kWh L−1 pour l’acide formique pur, soit de l’ordre de six fois la den-
sité d’énergie d’une batterie au lithium [16]. À encombrement équivalent, cela
laisse donc peu de marge pour qu’un gain significatif d’autonomie puisse être
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obtenu en remplaçant une batterie au lithium par une pile à acide formique.
Toutefois, en restant dans le cadre des piles à combustible liquide direct, cette
faible énergie spécifique est compensée par une plus faible perméation au tra-
vers des membranes électrolytes [17,18]. Contrairement à celle du méthanol,
l’électro-oxydation de l’acide formique ne nécessite pas d’eau à l’anode. Ceci
permet d’utiliser l’acide formique à des concentrations plus importantes que le
méthanol, pouvant typiquement aller jusqu’à 10 ou 15 M [9,11,17,19,20]. La
perméation du combustible reste toutefois un des problèmes majeurs des piles
à acide formique direct [21].

Étant un électrolyte, l’acide formique favorise l’accès des protons au cata-
lyseur [22]. La cinétique de sa réaction à l’anode est également plus élevée que
celle de la réaction du méthanol. Cela entraîne des densités de courant supé-
rieures à celles obtenues avec le méthanol pour les catalyseurs usuels à base de
platine ou alliages de platine [23].

Comme celle du méthanol, il est généralement admis que l’électro-oxydation
de l’acide formique sur le platine ou les catalyseurs bimétalliques à base de pla-
tine s’effectue suivant deux voies ayant lieu en parallèle [24]. La première est
la voie directe où une molécule d’acide formique, HCOOH, est décomposée en
une molécule de CO2, deux électrons et deux protons. La seconde voie, indi-
recte, fait intervenir une espèce intermédiaire, le monoxyde de carbone. Pour
les catalyseurs à base de platine, le monoxyde de carbone est un poison qui
provoque une chute de la densité de courant à mesure qu’il est produit. Il est
également un intermédiaire de l’électro-oxydation du méthanol [25]. Le fait que
l’électro-oxydation de l’acide formique ne mette en jeu que deux protons et
deux électrons rend toutefois son étude plus simple que celle du méthanol. Elle
est donc régulièrement utilisée pour l’étude des mécanismes réactionnels et des
catalyseurs [24,26–28].

L’acide formique présente de plus l’intérêt de pouvoir être obtenu par réduc-
tion du dioxyde de carbone [29,30] et d’être un des produits du traitement de
la biomasse [31,32].

Pour toutes ces raisons, l’acide formique a connu un intérêt croissant depuis
la première pile à acide formique direct dont les performances ont été reportées
en 1996 [33,34]. Dans le cadre de cette thèse, notre attention se portera de
manière plus spécifique sur ce carburant.
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Figure 2 – formule chimique du Nafion.

2 Le Nafion

Les piles à combustible liquide direct utilisent dans leur grande majorité une
membrane polymère perfluorée comme électrolyte, telle que le Nafion produit
par DuPont. La structure chimique du Nafion est dessinée sur la figure 2. Elle
est constituée d’un squelette de polytétrafluoroéthylène (PTFE) auquel sont
greffées des chaînes terminées par des groupements acides sulfoniques, −SO3H.
Le Nafion comporte donc une partie hydrophobe, le squelette de PTFE et une
partie hydrophile, les groupements acides sulfoniques. Cette particularité en fait
un solide biphasé auquel le squelette de PTFE procure les propriétés mécaniques,
notamment de par son haut taux de cristallinité, tandis que la phase hydrophile
permet le transport d’éléments en solution. Les propriétés de transport de masse
à travers une membrane de Nafion sont donc dépendantes de la fraction de phase
liquide dans la membrane et de la vitesse de diffusion des espèces dans cette
phase.

Avant leur utilisation, les membranes de Nafion sont conditionnées dans un
milieu acide afin de dissocier les groupements acides sulfoniques. La structure
représentée sur la figure 3 est alors obtenue [35]. Comme le représente ce schéma,
les groupements −SO−3 restent liés aux chaînes de polymère tandis que les pro-
tons, solvatés, sont mobiles dans la phase hydrophile. Ces porteurs de charge
mobiles confèrent sa conductivité ionique au Nafion.

La proportion de phase hydrophile dans le Nafion est dépendante de la tem-
pérature, de l’état de son environnement (liquide ou gazeux) et, dans le cas
d’un gaz, du taux d’humidité relative [36,37]. Elle est aussi dépendante de la
nature du contre-ion dans la membrane. Ainsi, si les protons sont échangés par
d’autres cations, la proportion de phase hydrophile diminue [38,39]. Lorsque
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Figure 3 – représentation schématique de la structure du Nafion après
traitement dans une solution acide, adaptée de [35].

l’humidité relative tend vers 100 %, le coefficient de diffusion de l’eau dans la
phase hydrophile tend vers le coefficient d’autodiffusion de l’eau [37].

La conductivité σ d’un matériau est proportionnelle à sa concentration de
porteurs de charge, la charge de ces porteurs et leur mobilité, elle-même reliée
à leur coefficient de diffusion. La conductivité du Nafion correspond à un co-
efficient de diffusion des protons supérieur à celui de l’eau [40], ce qui met en
évidence que les charges effectuent des sauts d’une molécule d’eau à l’autre [41].
La résonance magnétique nucléaire (RMN) permet de mesurer la fréquence à la-
quelle les porteurs de charge effectuent des sauts entre deux sites et d’en déduire
l’énergie d’activation EA pour le transfert de ces porteurs [42,43]. Pour les pro-
tons dans le Nafion complètement hydraté, EA est de 11,0 ±0,4 kJ mol−1 [44].

Le flux des combustibles liquides à travers les membranes de Nafion est plu-
sieurs dizaines de fois supérieur à celui de l’hydrogène [45,46]. Ce flux de com-
bustible à travers la membrane constitue une perte de combustible qui affecte le
rendement global de la pile s’il n’est pas récupéré. Le passage du combustible au
travers de la membrane a également pour effet la mise en place d’un potentiel
mixte à la cathode, ce qui diminue la tension de cellule et en diminue encore le
rendement. Il contribue de surcroît à l’accumulation de liquide au niveau de la
cathode ("flooding") qui en limite l’accessibilité du catalyseur par le comburant.
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Afin d’abaisser ce flux de combustible liquide entre l’anode et la cathode, dif-
férentes approches sont employées dans la littérature. La plus radicale consiste
à développer de nouvelles membranes afin de remplacer le Nafion [47,48]. Parmi
ces électrolytes alternatifs, le principe des membranes polymères acide-base
consiste à doper un polymère basique avec un acide amphotère. Cet acide se
comporte à la fois comme donneur et comme accepteur de protons, ce qui per-
met leur diffusion sans faire intervenir l’eau [49,50], avec laquelle les combus-
tibles liquides sont miscibles. En particulier, les membranes à base de polybeni-
zimidazole suscitent l’intérêt avec des conductivités pouvant être supérieures à
1 mS cm−1 à 25 °C [51–53].

D’autres approches consistent à modifier le Nafion afin de le rendre moins
perméable au combustible. Parmi celles-ci, certaines sont des traitements de
surface dont le but est de créer une couche servant de barrière au combustible
sans affecter démesurément la conductivité de la membrane [54–56].

Plutôt qu’une modification de la surface uniquement, d’autres travaux portent
sur la préparation de membranes composites en associant le Nafion à une charge
répartie dans tout son volume. Les oxydes hygroscopiques sont largement em-
ployés dans ce type de composites puisqu’ils permettent de maintenir une hydra-
tation favorable à la conduction des protons dans la membrane. Leur présence
induit une plus grande tortuosité qui limite le passage du combustible. Parmi
ces oxydes, la silice est fréquemment employée [57–60], ainsi que de nombreux
composés de la famille des silicates, en particulier la montmorillonite [61,62] et
les zéolites [63–65]. Ces composés sont régulièrement fonctionnalisés avec des
groupements acides afin d’augmenter le nombre de porteurs de charges dans les
membranes composites. Suivant la même démarche, des membranes composites
ont aussi pu être préparées avec du Nafion et de l’alumine, de la zircone ou du
dioxyde de titane [66,67].

Pour obtenir une meilleure sélectivité des protons par rapport au combus-
tible, une amélioration consiste à associer au Nafion des charges conduisant les
protons en leur volume. Dans cette optique, les composés à base phosphates de
zirconium semblent des matériaux prometteurs puisque leur conductivité peut
atteindre 10 mS cm−1 à des températures de l’ordre de 100 °C [68]. Cette valeur
étant plus faible que la conductivité du Nafion, aux températures inférieures
à 100 °C les membranes composites ont une conductivité inférieure à celle du
Nafion seul [69]. Elles ont par contre l’avantage de permettre l’opération des
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piles à combustible à des températures plus élevées. Suivant cette approche, le
but de la présente étude est la préparation de membranes composites de Nafion
et dioxyde de ruthénium hydraté, matériau connu pour permettre la conduction
des protons en son volume.

3 Le dioxyde de ruthénium et ses hydrates

Le dioxyde de ruthénium, RuO2, fait partie des oxydes de métaux de tran-
sition conducteurs métalliques de structure rutile [70,71]. La maille élémentaire
en est représentée sur la figure 4A. Les six premiers voisins de chaque Ru sont
des atomes d’oxygène formant un octaèdre. Cet octaèdre est matérialisé sur la
figure 4A pour le Ru situé au centre de la maille. La structure rutile peut ainsi
être décrite comme l’agencement d’ocatèdres RuO6 dont le ruthénium occupe
les centres et reliés par les oxygènes, tel que représenté sur la figure 4B. Le di-
oxyde de ruthénium et ses hydrates, RuO2·xH2O, ont été massivement étudiés
pour la production de chlore, l’électrocatalyse et le stockage de l’énergie [72,73].

Ru

O

A) B)

Figure 4 – schéma de la structure de RuO2 : maille cristalline de type
rutile (A) et agencement d’octaèdres RuO6 correspondant (B).

Pour le stockage de l’énergie, le caractère pseudo-capacitif de RuO2·xH2O
en fait un des matériaux les plus performants comme électrode de superconden-
sateur. L’interaction entre les sites de Ru en différents états d’oxydation a pour
conséquence d’étaler l’énergie requise pour oxyder progressivement le Ru, sur
une fenêtre de potentiel de 1 V ou plus [74]. Cet étalement implique un profil
de voltamétrie quasi-rectangulaire sur cette fenêtre de potentiel [75]. Cette ré-
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ponse, semblable à celle d’un condensateur, caractérise la pseudo-capacité et est
décrite par l’équation (1) [73] :

RuOa(OH)b + δH+ + δe− 
 RuOa−δ(OH)b+δ (1)

Pour le dioxyde de ruthénium anhydre, la réaction (1) se produit majoritai-
rement à la surface du matériau [74]. La diffusion des protons pour accéder à des
sites supplémentaires, vraisemblablement le long de joints de grains, a pu être
mise en évidence par voltamétrie cyclique avec de faibles vitesses de balayage et
accroissement progressif de la fenêtre de potentiel [76].

Dans le cas d’oxydes préparés par une méthode électrolytique [74] ou par
coprécipitation [77], le matériau obtenu est hydraté. Le taux d’hydratation de
ces oxydes peut ensuite être ajusté par traitement thermique. Leur capacité spé-
cifique présente alors un maximum pour des taux d’hydratation intermédiaires
de 0,5 à 0,6 H2O par Ru et atteint couramment plus de 600 F g−1. Cette valeur
est trop élevée pour pouvoir être due uniquement à une réaction de surface. Elle
indique par conséquent que l’eau contenue dans la structure de l’oxyde hydraté
permet aux protons d’accéder au volume du matériau [77].

Au-delà d’une quantité x de 0,5 H2O par ruthénium, les pics de la struc-
ture rutile ne sont plus identifiables sur des diffractogrammes de rayons X et
les patrons de diffraction sont similaires à ceux de matériaux amorphes [77].
Une analyse plus fine par diffusion X a toutefois montré qu’a l’échelle des octa-
èdres la structure n’est pas affectée par la présence de l’eau mais que seul leur
arrangement à longue distance est perturbé [78]. La structure correspondante
est schématisée sur les figures 5A, 5B et 5C pour des taux d’hydratation x de
0,14, 0,48 et 2,11, respectivement. Les figures 5A à 5C représentent des zones
de 2,5 × 2,5 nm2, les domaines cristallins y sont dessinés en gris et les domaines
hydratés en blanc. Pour chacune de ces trois figures, les domaines cristallins sont
conducteurs électroniques tandis que les régions hydratées et mal cristallisées
permettent la conduction des protons. La conductivité électronique décroit donc
à mesure que le taux d’hydratation augmente alors que, à l’inverse, la conduc-
tivité protonique augmente. Ces variations des deux types de conductivité sont
tracées qualitativement sur la figure 5D en fonction du taux d’hydratation de
RuO2·xH2O, ainsi que les variations de sa capacité spécifique. Puisque la réac-
tion (1) nécessite à la fois des électrons et des protons, la capacité spécifique est
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Figure 5 – représentation de la structure de RuO2·0,14H2O (A),
RuO2·0,48H2O (B) et RuO2·2,11H2O (C) ; allure des conductivités élec-
tronique et protonique et de la capacité spécifique de RuO2·xH2O en

fonction de son taux d’hydratation (D), d’après [78].

représentative du volume accessible par les deux types de porteurs de charge. À
des taux d’hydratation intermédiaires, tels que celui représenté sur la figure 5B,
un maximum de matière est accessible à la fois aux électrons et aux protons,
ce qui maximise la capacité spécifique du matériau. Aux plus faibles valeurs de
x une fraction significative du volume est inaccessible aux protons (comme sur
la figure 5A), tandis qu’aux taux d’hydratation les plus élevés une partie des
octaèdres est isolée électroniquement par les domaines hydratés (figure 5C). La
capacité est par conséquent moindre à ces compositions qu’à des taux d’hydra-
tation intermédiaires.

L’un des principaux freins à l’utilisation du dioxyde de ruthénium est son
coût élevé. À l’échelle du laboratoire il est obtenu au prix de 2 315 $ pour
100 g [79]. Toutefois, le Nafion est lui aussi un matériau coûteux : une feuille
de 0, 41 × 1, 23 m2 de Nafion N117 est vendue 810 $ tandis que 125 mL de
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suspension D2020 à 20 % en masse d’ionomère de 1 000 g eq−1 (et densité de 1,01
à 1,03 g cm−3 pour la suspension) sont vendus 280 $ [80]. Cela correspond à des
coûts de 450 et 1 110 $ pour 100 g de Nafion sous forme de membrane ou dans
la suspension, respectivement. Ainsi, pour une membrane composite préparée
à partir de RuO2·xH2O et de suspension de Nafion, le coût de la matière est
par exemple 2,75 fois plus important que celui d’une membrane N117 par unité
de masse, si elle contient 10 % de RuO2·xH2O en masse. En assimilant son
épaisseur à celle des 90 % de Nafion, le rapport des coûts par unité d’épaisseur
est de l’ordre de 3. Si la perméabilité de la membrane composite au combustible
est au moins trois fois plus faible que celle du Nafion seul, il est possible d’en
mettre une épaisseur trois fois moindre pour un même flux de combustible à
travers la membrane. En ce cas, si la conductivité de la membrane composite
est de plus du tiers de la conductivité du Nafion, un gain de performances peut
être obtenu à coût de matière constant.

Bien que la conduction des protons au sein de RuO2·xH2O soit manifeste,
sa conductivité ionique est elle-même mal connue. L’influence des différences
de conductivité ionique sur la réponse d’électrodes de RuO2·xH2O avec dif-
férents taux d’hydratation a pu être observée par spectroscopie d’impédance
électrochimique [81] mais sans que des valeurs de conductivité soient acces-
sibles. La conductivité d’aérogels RuO2 - TiO2 a été mesurée par spectroscopie
d’impédance électrochimique également [82,83]. Dans ces matériaux, TiO2 pré-
vient la conduction électronique mais permet la conduction des protons [82].
D’après l’analyse des spectres d’impédance de ces aérogels, la conductivité io-
nique de RuO2·xH2O est supérieure à 10 mS cm−1 [84], ce qui est comparable à
la conductivité du Nafion à 80 °C et plus de 60 % d’humidité relative [85]. Cette
conductivité ionique élevée est généralement reconnue comme une des raisons
pour lesquelles les catalyseurs à base de ruthénium et platine peuvent être plus
performants que le platine seul [86–89]. Toutefois, la résistivité d’une pile directe
au méthanol comportant une couche de RuO2·xH2O entre son anode et son élec-
trolyte suggère que la conductivité de RuO2·xH2O à l’état stationnaire pourrait
être plus faible que ce qui est attendu [90]. Pour expliquer cette faible conduc-
tivité, l’hypothèse émise est qu’à l’état stationnaire chaque Ru est entouré du
nombre de protons correspondant à cet état d’équilibre et qu’une modification
du potentiel de RuO2·xH2O est nécessaire pour créer des vacances et permettre
la diffusion des protons dans le matériau. Cette hypothèse pourrait être compa-
tible avec l’observation de performances accrues en partie grâce à une meilleure
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conduction des protons pour les catalyseurs comportant du ruthénium, lorsque
des techniques telles que la voltamétrie cyclique sont employées.

En l’absence de valeurs manifestes de sa conductivité ionique, les mesures
de RMN fournissent un autre moyen de comparaison de RuO2·xH2O au Nafion.
L’énergie d’activation pour le déplacement des protons dans RuO2·xH2O est
dépendante du taux d’hydratation. Le maximum de capacité pour le matériau
porté à 150 °C correspond à un minimum de l’énergie d’activation EA [91]. Ce
minimum de 2,5 kJ mol−1 est plus de 4 fois plus faible que la valeur de EA pour
les protons dans le Nafion (11,0 ±0,4 kJ mol−1 [44]) et EA reste inférieure à
5 kJ mol−1 pour RuO2·xH2O recuit à des températures comprises entre 50 et
300 °C. La RMN indique également que la coexistence de différents états d’oxy-
dation du ruthénium pourrait être un paramètre crucial pour le transfert des
protons d’un site à l’autre [91]. Par ailleurs, d’après la réaction (1), la transition
de RuII à RuIV implique le transfert de deux électrons et deux protons par Ru.
Avec 85 % du ruthénium réagissant et une densité valant au moins 2,3 g cm−3

pour RuO2·0,5H2O [77], cela correspond à la mise en jeu d’un minimum de
28 millimoles de H+ par cm3. En comparaison, le Nafion N117 a une capacité
d’échange d’ions de 0,9 meq g−1 et une densité de 2 g cm−3 [92] ce qui corres-
pond à une concentration de porteurs de charge de l’ordre de 1,8 mmol cm−3.
Les valeurs de EA et du nombre du nombre de protons pouvant accéder au
volume de RuO2·xH2O laissent donc croire qu’il peut être suffisamment bon
conducteur ionique pour que des membranes composites Nafion -RuO2·xH2O
soient plus performantes que le Nafion seul. Comme il est aussi conducteur élec-
tronique, il faudra par contre veiller à ce que son emploi dans des électrolytes
de piles à combustibles ne crée pas de court-circuit entre l’anode et la cathode.

4 Percolation dans des membranes composites

Lorsque deux constituants de conductivités électriques différentes sont mé-
langés, deux types d’agencements particuliers peuvent être distingués :

– si tout le volume d’un constituant est placé en série avec celui du second,
la conductivité de l’ensemble est minimisée ;

– si les volumes des deux constituants sont placés en parallèle, la conducti-
vité de l’assemblage est maximisée.
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La conductivité d’un composite obtenu en répartissant les deux constituants
aléatoirement dans le volume sera située entre ces deux extrêmes. La conduc-
tivité d’une distribution aléatoire peut être calculée numériquement à l’aide
de réseaux tridimensionnels de sites reliés à leurs plus proches voisins par des
conductances unitaires [93]. Avec une probabilité correspondant à une fraction
volumique, les propriétés d’un constituant sont attribuées à un site : les conduc-
tances unitaires le reliant à ses plus proches voisins correspondent à la conduc-
tivité du constituant en question. La conductivité globale du réseau tridimen-
sionnel est calculée en imposant que la somme des courants doit être nulle à
chacun de ses nœuds.

Pour un réseau composé d’une fraction P de sites ayant la conductivité
d’une charge conductrice et une fraction 1 − P de sites ayant la conductivité
d’une matrice isolante, la conductivité σ est de l’ordre de celle de la matrice
tant que P est inférieure à une composition critique Pc. Cette composition
critique, ou seuil de percolation, correspond à la composition à partir de laquelle
il devient possible de relier deux faces du composite en empruntant un chemin
constitué uniquement par la charge conductrice. Au-delà de Pc, la conductivité
croit rapidement suivant une loi puissance : σ ∝ (P − Pc)s [93,94], la valeur
de s étant typiquement de 1,4 à 2 [94].

Le seuil de percolation Pc obtenu par ce type de modèle est dépendant du
type de réseau considéré [95], en particulier de son nombre de coordination. Tou-
tefois, en considérant que chaque site est occupé par une sphère et en prenant
en compte la compacité de différents réseaux (cubique à faces centrées, hexago-
nal compact, cubique centré, cubique simple et structure diamant), il apparaît
que la percolation a lieu lorsque les sphères d’élément conducteur occupent
15,4 ±0,5 % du volume total [96]. Expérimentalement, les seuils de percolation
peuvent significativement différer de cette composition de 15 % en volume : des
facteurs de forme de l’élément conducteur ou des paramètres de mise en forme
des composites peuvent affecter la composition au seuil de percolation [97,98].

L’étude présente consiste à associer un conducteur protonique et isolant élec-
tronique, la matrice de Nafion, à une charge qui est un conducteur mixte, le
dioxyde de ruthénium hydraté, en vue de produire un matériau conduisant uni-
quement les protons. Deux types de conductivité doivent donc être prises en
compte : la conductivité électronique et la conductivité ionique.
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Figure 6 – conductivité σ d’un réseau cubique simple de 15 × 15 × 15
éléments ayant une conductivité unitaire avec une probabilité P ou une

conductivité σ2 avec une probabilité 1− P , d’après [99].

La conductivité électronique correspond au cas décrit aux paragraphes pré-
cédents, où la charge a une conductivité supérieure de plusieurs ordres de gran-
deur à celle de la matrice. Pour des membranes composites homogènes, la teneur
en dioxyde de ruthénium doit donc être inférieure au seuil de percolation afin
qu’elles restent isolantes électroniques. En revanche, dans le cas de la conduc-
tion de protons, matrice et charge sont toutes les deux conductrices. L’influence
de la conductivité de la matrice sur la conductivité des réseaux tridimension-
nels a été calculée numériquement [99] et est reportée sur la figure 6. Comme
il peut être observé sur cette figure, lorsque la conductivité de la matrice re-
présente 10 ou 50 % de celle de la charge, la conductivité du composite est
augmentée dès les plus faibles valeurs de P , inférieures à Pc. Par exemple, avec
P = 20 % de charge dont la conductivité est de dix fois celle de la matrice,
la conductivité du composite est plus de 50 % supérieure à celle de la matrice.
D’après ces courbes, une amélioration significative de la conductivité protonique
de composites homogènes Nafion – RuO2·xH2O est donc possible sans qu’ils ne
soient conducteurs électroniques, si la conductivité protonique du RuO2·xH2O
est supérieure à celle du Nafion.
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Une approche alternative consiste à préparer des composites en couches.
Dans ce cas une couche contenant une composition en dioxyde de ruthénium
supérieure au seuil de percolation serait associée en série à une couche l’isolant
électroniquement, par exemple un simple dépôt de Nafion qui peut être effectué à
partir d’une suspension. Avec cette approche, chacune des couches remplit l’une
des fonctions de barrière au passage du combustible ou d’isolation électronique.
Il peut alors être envisagé d’aller jusqu’à retirer le Nafion de la couche dense en
RuO2·xH2O et le remplacer par une matrice inerte afin de diminuer encore la
perméabilité au combustible.

5 Objectifs et démarche

Le but de la présente étude est de produire et caractériser des membranes
composites Nafion -RuO2·xH2O en vue de leur utilisation comme électrolytes
de piles à acide formique direct. À cette fin, les travaux se concentrent dans
un premier temps sur les propriétés du seul dioxyde de ruthénium, en parti-
culier sur la mesure de sa conductivité ionique qui est peu documentée. Cette
première étape vise également à déterminer le taux d’hydratation optimal pour
la conduction des protons par l’oxyde. En effet, lorsque le taux d’hydratation
augmente la densité de porteurs de charge augmente potentiellement. Comme
l’énergie nécessaire au mouvement de ces porteurs présente un minimum, la
sélection du meilleur taux d’hydratation pour l’application visée n’est pas im-
médiate d’après les seules données de la littérature. Les premières mesures sont
donc effectuées sur des composites pour lesquels le Nafion est remplacé par un
polymère inerte, le polypropylène, dans le but que le dioxyde de ruthénium
contribue majoritairement à leur conductivité protonique.

Pour que la conductivité ionique de RuO2·xH2O puisse être mesurable, les
membranes composites préparées sans Nafion comportent une fraction volu-
mique significative d’oxyde, supérieure au seuil de percolation. Ces membranes
sont donc des conducteurs mixtes et peuvent par conséquent être étudiées par
des méthodes électrochimiques à trois électrodes. En particulier, la spectroscopie
d’impédance électrochimique peut permettre d’estimer la conductivité ionique
des membranes composites. Pour cela, un modèle à base de lignes de transmis-
sion est mis en place afin de décrire l’impédance des membranes composites avec
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une structure s’approchant de leur structure réelle.

La conductivité ionique des membranes composites est ensuite mesurée di-
rectement par deux méthodes différentes. L’une emploie des courants alterna-
tifs avec un montage à quatre électrodes bloquant la conduction électronique.
L’autre utilise des courants continus et un électrolyte liquide. Le modèle de ligne
de transmission est employé pour la description des mesures dans les différentes
configurations et reste cohérent avec les résultats obtenus.

Afin de comparer les performances de membranes composites à la fois en
terme de conductivité et de perméabilité au combustible, un second volet
concerne la perméabilité des membranes à l’acide formique. Celle-ci est me-
surée ex-situ et une méthode simple est mise en place pour permettre d’accéder
simultanément à la perméabilité des membranes à l’eau.

Enfin, à partir des observations du comportement de RuO2·xH2O lors des
mesures de conductivité ionique, une méthode alternative est proposée pour
l’employer dans un dispositif servant à la conduction des protons.
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Chapitre 1

Méthodes expérimentales

1.1 Préparation des échantillons

1.1.1 Taux d’hydratation du dioxyde de ruthénium

Le dioxyde de ruthénium, RuO2·xH2O, employé au cours de cette étude est
une poudre commerciale (Alfa-Aesar) contenant au minimum 54 % de ruthé-
nium en masse. La teneur en chacun des éléments autres que Ru, O et H est
certifiée inférieure à 110 ppm. La poudre est utilisée telle quelle ou bien après
un traitement thermique sous atmosphère d’argon, effectué dans un appareil
d’analyse thermogravimétrique de type ThermoCahn TG2151. Cet instrument
fonctionne avec des creusets d’une contenance de l’ordre du cm3, ce qui permet
des mesures sur des échantillons de plusieurs centaines de milligrammes. Cette
masse suffisant à la préparation de plusieurs membranes composites, l’analyse
thermique peut être utilisée pour la préparation de chacune des poudres. Le
taux d’hydratation est ainsi systématiquement contrôlé.

La perte de masse d’un échantillon de 366 mg de RuO2·xH2O au cours
d’une montée en température de 20 à 480 °C à 10 °C min−1 est reportée en
fonction de la température sur la figure 7. Au-delà de 450 °C, la masse de la
poudre est stabilisée et ne varie pas de plus de ±0,2 %. La masse perdue est de
24,5 % de la masse initiale, ce qui correspond à un taux d’hydratation initial de
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Figure 7 – variation de masse de la poudre de RuO2·xH2O au cours d’une
montée à 480 °C à 10 °C min−1 suivie d’un palier d’une heure, sous

argon. Le refroidissement est déterminé par l’inertie du four.

x = 2,4. Selon les lots, cette valeur initiale de x varie de 2,1 à 2,4. À partir de
la poudre commerciale, des poudres ayant un taux d’hydratation intermédiaire
ont été obtenues par traitement thermique constitué d’une montée à 2 °C min−1

jusqu’à 150 °C, suivie d’un maintien pendant une heure à cette température. Le
taux d’hydratation est alors de 0,6 à 0,8 H2O par Ru, selon le taux d’hydratation
de la poudre initiale.

La figure 8 montre le patron de diffraction des rayons X de la poudre de
RuO2·xH2O portée à 520 °C. Lors du traitement thermique, la masse de poudre
reste stable entre 480 et 520 °C. Le diffractogramme a été enregistré en mode
θ - θ. En ce mode, la source et le détecteur de rayons X sont positionnés au
même angle d’incidence θ, variable, par rapport à l’échantillon immobile. Un
pas angulaire de 0,02° et un temps de pause d’une seconde par pas ont été
utilisés. Ces mesures ont été réalisés avec un diffractomètre Bruker D8 Advance
et un rayonnement incident de 1,5406 nm de longueur d’onde (Cu Kα). Comme
le montre la figure 8, les pics de ce diffractogramme correspondent bien à la
structure du dioxyde de ruthénium cristallin telle qu’elle est renseignée dans la
fiche JCPDS 00-040-1290.
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Figure 8 – diagramme de diffraction des rayons X de la poudre
de RuO2·xH2O portée à 520 °C (en haut) et données de la fiche

JCPDS no 00-040-1290 (en bas).

1.1.2 Préparation des membranes composites

Les techniques de mesure de la conductivité ionique ou de la perméabilité
au combustible employées au cours de ce travail requièrent des échantillons
sous forme de membranes. La pression de serrage, nécessaire au maintien des
échantillons dans ces cellules, les rend incompatibles avec de fragiles pastilles
constituées uniquement de RuO2·xH2O. Des membranes composites ont donc
été préparées avec les poudres de RuO2·xH2O afin d’en évaluer les propriétés.
Dans ces membranes composites, l’oxyde est associé à un polymère inerte, le po-
lypropylène (PP), afin de diminuer la porosité des membranes. Le polypropylène
obtenu sous forme de pastilles (Aldrich) est réduit en poudre dans l’azote liquide
avec un broyeur centrifuge Retsch ZM 200 muni d’un tamis de 0,5 mm d’ouver-
ture. Les membranes composites ne comportent pas d’ionomère de sorte que la
conduction de protons ne peut s’effectuer que grâce au dioxyde de ruthénium
ou au travers de la porosité résiduelle.

La méthode retenue pour la fabrication de ces membranes composites est
une technique couramment employée pour la préparation d’électrodes de super-
condensateurs [74,100,101]. Elle consiste à mélanger les poudres d’oxyde de ru-
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thénium et polypropylène à une suspension de polytétrafluoroéthylène (PTFE)
dans de l’éthanol et à porter le tout à ébullition. Une fois le solvant évaporé, la
pâte obtenue est travaillée par laminages successifs qui entraînent la fibrillation
du PTFE. Lorsque cette fibrillation est suffisamment importante, les poudres
d’oxyde de ruthénium et polypropylène sont maintenues ensemble par le PTFE
qui procure une tenue mécanique à la membrane composite. Cette méthode
conduit à une dispersion homogène des constituants dans le volume de la mem-
brane composite et ne nécessite pas de porter les matériaux à une tempéra-
ture supérieure au point d’ébullition de l’éthanol, qui est de 76 °C. Les mem-
branes composites sont ensuite découpées aux dimensions voulues et placées
entre deux feuilles d’aluminium pour être densifiés à 105 °C sous une pression
de 750 kg cm−2 pendant 30 min pour préparer des échantillons autosupportés.
La pression est maintenue au cours du refroidissement jusqu’à ce qu’une tem-
pérature inférieure à 60 °C soit atteinte. Les feuilles d’aluminium qui adhèrent
aux deux faces de la membrane composite lors de la densification sous presse
sont ensuite dissoutes dans NaOH ∼1 M à température ambiante.

Afin de comparer les performances de RuO2·xH2O à celles d’un matériau ne
conduisant pas les protons dans son volume, une série de membranes compo-
sites a également été préparée en substituant RuO2·xH2O par TiO2 (Aldrich).
La conductivité d’une membrane composite constituée d’une charge conductrice
distribuée dans une matrice isolante est fonction de la teneur volumique de ma-
tériau conducteur. Pour comparer les membranes composites entre elles, il est
donc préférable de s’intéresser à leur fraction volumique en oxyde plutôt que leur
fraction massique. À cause de l’eau dans la structure, la densité de RuO2·xH2O
n’est pas bien connue. La valeur correspondant au RuO2 cristallin, 7,06 g cm−3,
est donc utilisée pour en estimer la teneur en volume à partir des masses des dif-
férentes poudres et de PTFE utilisées pour la préparation de chaque membrane
composite. La porosité résiduelle après densification n’a pas été mesurée et est
négligée pour l’estimation des compositions volumiques. Avec ces hypothèses
simplificatrices, toutes les membranes composites contiennent 2 % de PTFE
en volume. Par la suite, ces membranes composites PTFE -PP -RuO2·xH2O
et PTFE -PP -TiO2 sont identifiées par leur fraction volumique d’oxyde, bien
qu’elle soit connue moins précisément que leur composition massique. Dans la
suite de ce travail, la fraction volumique de RuO2·xH2O dans les membranes
composites PTFE -PP -RuO2·xH2O est variée de 0 à 49 Vf% et celle de TiO2

dans les membranes composites PTFE -PP -TiO2 de 0 à 25 Vf%.
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Figure 9 – fractographie d’une membrane composite contenant 4 Vf% de
RuO2·2,2H2O. Microscopie électronique à balayage en électrons secon-
daires avec tension d’accélération de 20 kV (A) et cartographie du signal

EDX du ruthénium sur la même zone (B).

La figure 9A est l’image de la fracture d’une de ces membranes com-
posites obtenue par microscopie électronique à balayage avec un microscope
Jeol JSM-6300F. L’échantillon contient 4 Vf% de RuO2·2,2H2O et la figure 9A
en montre plus de 95 % de l’épaisseur, orientée selon la direction horizontale de
l’image. Sur cette image, des grains de PP restent identifiables après la densifica-
tion et sont d’une taille supérieure à 10 µm. Entre et sur ces grains de polymère,
la poudre de RuO2·2,2H2O est nettement identifiable et se présente sous forme
de grains de taille de l’ordre du micromètre. Le microscope est muni d’un dé-
tecteur Oxford Si(Li) pour les mesures de dispersion en énergie X ("Energy
Dispersive X-ray spectrometry", EDX). La figure 9B est la cartographie du si-
gnal EDX du ruthénium sur la zone correspondant à la figure 9A. Sur cette
figure, la luminosité est proportionnelle à l’intensité du signal de sorte que les
zones sombres sont les plus pauvres en Ru. Elle montre que le RuO2·2,2H2O est
bien réparti de manière homogène dans l’épaisseur de l’échantillon.

Les propriétés mécaniques de ces membranes composites ne sont pas suffi-
santes pour les employer dans les cellules de perméation ou de conductivité en
milieu liquide : ces cellules nécessitent de placer l’échantillon comme séparateur
entre deux demi-cellules et de maintenir une pression suffisante pour assurer
l’étanchéité. Afin de permettre les mesures sur les membranes composites dans
ces cellules, des échantillons ont été pressés sur une grille d’acier inoxydable de
type 304 (40 fils de diamètre 0,25 mm par pouce, Alfa-Aesar). La figure 10A
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A) B)

Figure 10 – exemples d’échantillons de membranes PTFE -PP -
RuO2·xH2O pressés sur des grilles en acier inoxydable. A) membrane
assemblée avec une feuille de polypropylène pour les mesures de perméa-
bilité et de conductivité ionique dans une cellule à électrolyte liquide ;

B) échantillon pourvu de contacts électriques sur ses faces.

montre un exemple d’un de ces échantillons. Ils ont pour support un carré de
feuille de polypropylène (épaisseur 0,5 mm, Goodfellow) dans lequel un trou de
10 mm est pratiqué à l’emporte-pièce. Un disque de membrane composite du
même diamètre est inséré dans cette ouverture et un morceau de grille d’acier
inoxydable est placé sur l’ensemble avant la densification à 105 °C. Une feuille
de copolymère de fluoroéthylène et propylène (Alfa-Aesar) est placée sur l’as-
semblage au cours de la densification. Cette feuille en se déformant permet
à la pression d’être appliquée de manière plus homogène sur toute la surface
de membrane composite et non uniquement sur la surface en contact avec la
grille. Lorsque ce type d’échantillon est mis entre les connecteurs d’une cellule,
le serrage s’effectue sur la feuille de polypropylène, ce qui limite la sollicita-
tion mécanique de la membrane composite et assure que toute sa surface est
en contact avec les solutions présentes dans la cellule. Les échantillons devant
être employés dans la cellule de perméation de 25 mm de diamètre ont été pré-
parés de la même manière avec un carré de polypropylène de 40 mm de côté.
Le diamètre des échantillons de membrane composite employé dans ce cas est
resté de 10 mm afin qu’ils soient compatibles avec les deux types de cellules. Sur
certains échantillons, quelques fils de la grille support sont gardés suffisamment
longs pour y permettre la prise d’un contact électrique. Dans ce cas, l’étanchéité
imparfaite ne permet pas les mesures de perméabilité.

La figure 10B est un exemple d’échantillon pourvu de contacts électriques
sur ses faces. Pour ce type d’échantillons, le diamètre du disque de membrane
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composite est réduit à 3 mm. La grille en acier inoxydable contient une ouverture
de 8 mm de diamètre pour éviter qu’elle ne crée un court-circuit entre les deux
faces de l’échantillon. Un contact électrique est assemblé sur chacune des faces
de l’échantillon, le premier lors de la densification de la membrane composite
et le second au cours d’un pressage supplémentaire avec les mêmes conditions.
Les contacts sont constitués d’un fil de platine enfilé dans un morceau de gaze
de platine (Aldrich) de 4 × 4 mm2.

1.1.3 Membranes de Nafion

Les membranes de Nafion commerciales servent de référence tout au long de
ce travail. Trois types de membranes ont été employés dont les références sont
N117, N115 et NR212 (Ion Power). Le dernier chiffre de ces désignations indique
l’épaisseur nominale de la membrane sèche en millièmes de pouces. Les mem-
branes ont donc des épaisseurs nominales de 178, 127 et 51 µm. La membrane
NR212 est produite par moulage alors que les N117 et N115 sont produites
par extrusion. Avant utilisation, les membranes sont conditionnées selon une
procédure consistant à immerger la membrane dans plusieurs solutions en ébul-
lition [102]. La première étape dans une solution de H2O2 à 3 % en volume est
un simple nettoyage chimique de la membrane. La seconde solution de H2SO4

1,2 M sert à dissocier les groupes sulfonés de la membrane en l’exposant à un
milieu acide, afin que les protons deviennent mobiles dans la phase hydratée du
Nafion, qui est alors sous forme H+. La dernière étape est un simple rinçage à
l’eau déminéralisée. Chaque étape a une durée d’une heure.

La nature du contre-ion dans les membranes influence leur conductivité ainsi
que leur teneur en eau. Afin de mesurer l’influence de ce paramètre, en particu-
lier sur la perméabilité des membranes au combustible, des membranes ont été
préparées sous forme Ba2+. Ces membranes sont obtenues à partir des mem-
branes sous forme H+ par une étape supplémentaire d’échange des protons par
des ions baryum. Cette opération s’effectue dans une solution de BaCl2 0,1 M
en ébullition pendant une heure et elle est suivie d’un dernier rinçage d’une
heure dans l’eau bouillante [103]. Après ces conditionnements, les membranes
sous forme Ba2+ comme les membranes sous forme H+ sont conservées dans
l’eau avant utilisation.
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Dans le contexte des piles directes à acide formique, la quantité de liquide
contenue dans les membranes en milieu acide formique est un paramètre essen-
tiel puisqu’il est représentatif du volume auquel les protons et l’acide formique
peuvent accéder dans la membrane. Cette quantité de solution dans le Nafion
N117 a été mesurée en immergeant des carrés de 25 × 25 mm2 de membrane
dans 50 mL de solution d’acide formique de concentration connue (obtenue par
dilution de HCOOH ≥ 98 %, Aldrich), agitée modérément. Au bout de 48h,
les membranes sont retirées de la solution, les gouttes de liquide pouvant sub-
sister à la surface sont essuyées et les membranes sont pesées. La masse totale
de membrane hydratée, mhydr, est alors obtenue. Les membranes sont ensuite
découpées et placées dans un pilulier contenant 2 mL d’eau distillée et le tout
est vigoureusement agité pendant 7 j. Les morceaux de membrane sont enfin
séchés dans une étuve à 120 °C sous vide pendant une nuit puis pesés à nouveau
pour obtenir la masse de Nafion sec, msec. La fraction volumique de solution
dans les membranes, XV , peut être déduite à partir de mhydr et msec :

XV =

mhydr−msec

ρsol
msec

ρNafion
+

mhydr−msec

ρsol

Où ρNafion est la masse volumique du Nafion (1,98 g cm−3 [92]) et ρsol est
celle de la solution contenue dans le bécher. L’utilisation de cette valeur de ρsol
implique l’hypothèse que la solution contenue dans les membranes est de même
concentration que la solution dans laquelle elles sont immergées pendant 48 h.

1.2 Mesures électrochimiques à trois électrodes

Les mesures à trois électrodes sont effectuées dans une cellule électrochimique
conventionnelle représentée schématiquement sur la figure 11. La référence est
une électrode au calomel saturé (ECS) et la contre-électrode est constituée d’une
grille de platine. L’électrolyte est l’acide sulfurique à 0,5 mol L−1 à température
ambiante. Les échantillons de membrane composite employés dans cette cellule
sont pressés sur une grille d’acier inoxydable qui sert de collecteur de courant.

Deux techniques de mesure ont été employées dans la présente étude : la
voltamétrie cyclique et la spectroscopie d’impédance électrochimique. Ces deux
techniques ont été contrôlées en potentiel, la voltamétrie l’étant par définition.
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Figure 11 – représentation schématique d’une cellule électrochimique à
trois électrodes.

En ce cas, la consigne est un profil de tension V entre l’électrode de travail et
l’électrode de référence et le potentiostat, de type Autolab PGStat 302, régule
la courant I entre la contre-électrode et l’électrode de travail afin de suivre
cette consigne. Pour la voltamétrie cyclique, le potentiel de l’échantillon par
rapport à la référence varie entre une borne positive et une borne négative, à une
vitesse constante et paramétrable. Lorsqu’une des bornes est atteinte, le sens de
variation de V en fonction du temps est inversé jusqu’à ce que le nombre de cycles
voulu soit effectué. Dans le cas de la spectroscopie d’impédance électrochimique,
la consigne est une tension sinusoïdale de fréquence variable. Pour une fréquence
donnée, l’appareil mesure la valeur du courant et son déphasage avec la tension,
ce qui donne l’impédance complexe du circuit composé de l’électrode de travail,
incluant son collecteur de courant, en série avec la fraction d’électrolyte présente
entre cette électrode de travail et la référence.

1.3 Mesures de conductivité

Les mesures de conductivité ont été effectuées grâce à deux techniques dis-
tinctes, l’une employant des courants alternatifs et l’autre des courants continus.
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Figure 12 – schéma de principe des mesures de conductivité en courant
alternatif. L’échantillon est placé sur quatre fils de platine parallèles,
un courant alternatif est appliqué entre les fils extérieurs et la tension

mesurée entre les fils centraux.

Les deux techniques ont en commun l’usage de quatre électrodes alignées, l’ap-
plication d’un courant entre les électrodes externes et la mesure d’une tension
entre les électrodes centrales pour en déduire la résistance de l’échantillon.

1.3.1 Mesures en courant alternatif

Dans le cas des mesures de conductivité en courant alternatif, l’échantillon
est placé sur quatre fils de platine parallèles, comme le représente la figure 12.
Le courant alternatif est appliqué entre les fils extérieurs et la tension mesurée
entre les fils centraux. Les échantillons sont soit des fils métalliques soit des
pièces de membranes rectangulaires, de sorte que leur section S dans la direction
du champ électrique peut être considérée comme constante. Dans le cas des
membranes PTFE -PP -RuO2·xH2O, la largeur est de 1 cm et l’épaisseur de
150 µm en moyenne, soit une section de l’ordre de 1,5 mm2.

La cellule est connectée à un potentiostat multivoies de type Solarton 1480
et un analyseur de spectre Solarton 1255. Lors d’une mesure de conductivité, un
courant alternatif est appliqué entre les fils extérieurs de la cellule. La fréquence
est balayée sur une gamme allant de 100 kHz à 100 mHz et l’amplitude du cou-
rant est régulée de sorte que l’amplitude de la tension entre les fils centraux soit
de 10 mV, à l’exception des mesures sur une membrane composite a 10 Vf%
de TiO2 pour laquelle cette tension a dû être portée a 300 mV pour obtenir un
signal fiable. Aux fréquences les plus basses et sur au moins trois décades, le dé-
phasage entre tension et courant est de moins de 0,2°. Les chutes ohmiques entre
l’échantillon et les fils extérieurs, auxquels est appliqué le courant, n’affectent
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pas la tension entre les fils centraux. À l’inverse la forte impédance d’entrée de
l’appareil de mesure, de 1 ±0,02 MΩ, implique de faibles courants pour la me-
sure de la tension, ce qui rend négligeable l’influence des résistances de contact
entre les fils centraux. Dans ces conditions, la tension entre les fils centraux est
le produit de la résistance R de la partie d’échantillon entre ces deux fils par
le courant appliqué. La conductivité σ du matériau qui compose l’échantillon
est alors simplement σ = L

RS . Afin de s’assurer de leur stabilité, chacune des
mesures est répétée 80 fois, soit quatre séries de 20 répétitions réparties sur une
période de 5h. Les conductivités reportées sont les moyennes de ces 80 répé-
titions ; les erreurs incluent le double de leur écart-type et la contribution de
l’incertitude sur les dimensions des échantillons.

Un fil d’or et des membranes commerciales de Nafion ont été employées afin
de contrôler la validité des mesures dans cette cellule. Ces deux types d’échan-
tillons ont ensuite été utilisés simultanément pour des tests de montages à élec-
trodes bloquantes, dans le but de s’affranchir de la conductivité électronique de
conducteurs mixtes tels que le dioxyde de ruthénium.

Conductivité de matériaux de référence

La résistance mesurée dans la cellule pour un fil d’or de 127 µm de diamètre
(99,99 % Au, Aldrich) est de 18,155 ±0,013 mΩ à température ambiante, pour
une longueur de fil d’or, L, de 9,7 ±0,6 mm entre les contacts centraux. En
négligeant l’incertitude sur le diamètre du fil, ces données correspondent à une
conductivité de 4,2 ±0,3 105 S cm−1, soit une résistivité de 2,4 ±0,2 µΩ cm.
Cette résistivité est en accord avec la valeur de 2,44 µΩ cm reportée dans la
littérature scientifique [104], ce qui permet de valider les mesures de conductivité
dans la cellule à quatre fils.

La conduction protonique des membranes électrolytes polymères peut va-
rier de plusieurs ordres de grandeur en fonction de l’humidité relative de leur
environnement. Il est donc nécessaire de contrôler l’humidité relative pour la
mesure de conductivité protonique de telles membranes. À cette fin, le montage
représenté figure 12 est placé dans une enceinte fermée pourvue de connections
permettant la circulation d’un gaz [85,103,105]. Ce montage est schématisé sur
la figure 13. Dans la présente étude, de l’azote est employé. La température de
l’enceinte contenant l’échantillon est maintenue à une valeur T2. En amont de
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Figure 13 – montage employé pour les mesures de conductivité en atmo-
sphère contrôlée. L’azote bulle dans un réservoir d’eau à température T1

puis circule dans une enceinte à température T2 où est placé l’échan-
tillon.

l’enceinte, le gaz bulle dans un ballon d’eau dont la température T1, inférieure à
T2, est régulée au dixième de degré. Au passage dans ce ballon, le gaz se sature
en eau (humidité relative, RH, de 100 %). Comme la température de l’eau dans
le ballon est inférieure à celle de l’étude, le taux d’humidité relative dans le
gaz est plus faible dans l’enceinte. Le contrôle des deux températures T1 et T2

permet ainsi de maîtriser l’humidité relative dans l’enceinte. Entre le ballon et
l’enceinte, la température est supérieure à T2 pour éviter toute condensation de
l’eau.

La conductivité du Nafion sous forme H+, mesurée à 80 °C avec ce montage,
est reportée sur la figure 14 pour les membranes commerciales NR212, N115 et
N117. À chaque taux d’humidité relative, les trois membranes présentent une
conductivité similaire, bien que la membrane NR212 ne soit pas préparée indus-
triellement par le même procédé que les deux autres. De 20 à 80 % d’humidité
relative, la conductivité du Nafion change d’un ordre de grandeur, passant par
exemple de 4,1 ±0,6 à 48 ±14 mS cm−1 pour le N117. Ces conductivités sont en
conformité avec celles qui ont été mesurées précédemment au laboratoire pour
des membranes de Nafion similaires ou bien préparées par moulage [103,105].
Elles sont aussi comparables à celles obtenues dans une autre étude [85] puisque
seule une déviation est observée pour le plus faible taux d’humidité relative em-
ployé ici, de 20 %, ainsi que le montre la figure 14. À ce taux d’humidité relative,
la conductivité du N117 paraît significativement plus élevée que celle du N115,
ce qui peut être attribué à sa plus importante épaisseur (180 µm contre 130 µm)
lui permettant de conserver une meilleure hydratation dans le volume.
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Figure 14 – conductivité du Nafion à 80 °C.

La conductivité du Nafion N117 sous forme Ba2+ a également été mesurée
à 80 °C dans cette cellule. Pour que le signal obtenu avec cette membrane
puisse être exploitable, le taux d’humidité relative a dû être porté à 95 %. La
conductivité obtenue est de 0,43 ±0,28 mS cm−1, soit deux ordres de grandeur
plus faible que celle du Nafion sous forme H+ avec une humidité relative moindre,
de 80 %.

Isolation de la conduction électronique

L’utilisation d’électrodes bloquantes permet la mesure de la conductivité io-
nique des conducteurs mixtes [106–108]. Elle consiste à intercaler un matériau
conducteur ionique et isolant électronique entre l’échantillon et les contacts mé-
talliques de la cellule, afin de l’isoler électroniquement de l’appareil mesurant la
résistance.

Ce principe a été adapté au montage représenté sur la figure 12 en dis-
posant des bandelettes de Nafion N117 sur chacun des quatre fils de platine.
Afin de limiter l’augmentation de l’incertitude sur la valeur de L, les bandes
de Nafion placées sur les fils centraux doivent être les plus étroites possible.
Dans la pratique, leur largeur est de l’ordre de 2 mm. Puisque les résistances de
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Figure 15 – montage pour la mesure de conductivité protonique d’un
échantillon composé d’une membrane de Nafion N117 et d’un fil d’or

en parallèle.

contact ont un impact négligeable sur les mesures à quatre fils, la conductivité
mesurée avec un échantillon de Nafion N117 dans ces conditions (par exemple
26 ±11 mS cm−1 à 80 °C et 60 % RH) est la même qu’en le plaçant directement
au contact des fils de platine (28 ±6 mS cm−1 pour 80 °C et 60 % RH).

Afin de simuler un conducteur mixte, la résistance d’un échantillon consti-
tué du fil d’or en parallèle avec une membrane de Nafion N117 a été mesurée
dans cette configuration à quatre fils avec électrodes bloquantes, comme il est
représenté schématiquement sur la figure 15. Dans cette configuration, la résis-
tance obtenue à 80 °C et 80 % d’humidité relative est de 1 385 ±20 Ω malgré la
présence du fil d’or dont la résistance est de l’ordre de 20 mΩ. En tenant compte
de la section de la membrane de Nafion et de la géométrie de la cellule, cette ré-
sistance correspond à une conductivité de 50 ±17 mS cm−1. Cette conductivité
est similaire à celle obtenue avec une membrane N117 en contact direct avec les
fils de platine reportée sur la figure 14 (48 ±14 mS cm−1), ce qui montre qu’il
est possible de mesurer la conductivité protonique de conducteurs mixtes avec
ce montage.

1.3.2 Mesures en courant continu

Contrairement aux mesures en courant alternatif, les mesures de conducti-
vité protonique en courant continu nécessitent l’apport de porteurs de charge à
l’échantillon depuis une source extérieure. Ces mesures en courant continu sont
par conséquent effectuées dans un électrolyte aqueux à l’aide de la cellule re-
présentée schématiquement sur la figure 16, réalisée d’après des travaux portant
sur la conductivité du Nafion [109]. Cette cellule est constituée de deux demi-
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Figure 16 – cellule employée pour la mesure de conductivité des mem-
branes en courant continu dans H2SO4.

cellules identiques séparées par l’échantillon. La cellule est remplie d’électrolyte,
ici l’acide sulfurique à 0,5 mol L−1. Le courant I est appliqué entre des élec-
trodes de platine placées dans chacune des demi-cellules et effectue l’électrolyse
de l’eau. Il est donc porté par des protons dans la solution et dans l’échantillon.
La tension entre les deux cellules est mesurée à l’aide de deux électrodes de
référence, dans le cas présent des électrodes saturées au calomel (ECS). Comme
le potentiel de ces électrodes est constant, la variation de tension V à leurs
bornes lorsque I est appliqué est uniquement le produit de I par l’impédance
des éléments situés entre elles. Cette impédance est elle-même constituée de
l’impédance de l’échantillon en série avec la résistance de l’électrolyte présent
entre les deux électrodes de référence. Deux capillaires de Luggin, non représen-
tés sur la figure 16, permettent de mesurer la tension au plus proche des faces de
l’échantillon. Le potentiostat employé pour ces mesures est également le Solar-
tron 1480 dans le cas général. Seules les mesures effectuées sur des échantillons
comportant des contacts auxiliaires à leurs faces (tels que celui de la figure 10B)
l’ont été avec un Biologic SP-300.

La répétabilité des mesures dans cette cellule est plus faible que celle des
mesures en courant alternatif. Ainsi, 46 mesures de résistance de la cellule en
l’absence d’échantillon ont une moyenne de 198 mΩ et un écart-type de 52 mΩ.
Dans la suite de cette étude, la valeur de la résistance de l’électrolyte en série avec
l’échantillon sera donc de 0,2 ±0,1 Ω (l’incertitude correspondant à deux fois la
valeur de l’écart-type). La répétition de 23 mesures avec un même échantillon de
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membrane composite à 10 % de RuO2·2,2H2O donne une résistance de 54 ±15 Ω,
soit une incertitude de ±30 %. En conséquence, les mesures dans cette cellule
sont répétées 5 fois, en incluant un démontage systématique de la cellule. La
valeur de ±30 % est utilisée comme incertitude sur la mesure de la résistance
totale. Pour chacune des cinq mesures, six courants différents sont employés
de manière à couvrir une décade. Le plus fort de ces six courants est adapté
à la résistance de l’échantillon pour obtenir des variations de tension de 100 à
350 mV au maximum.

1.4 Mesures de perméabilité

Les mesures de perméabilité des membranes sont effectuées à température
ambiante dans une cellule à deux compartiments d’une capacité de 180 mL
chacun et séparés par la membrane. Au temps initial de la mesure, l’un des
compartiments contient un volume connu d’eau déminéralisée et le second une
solution de combustible (acide formique) de volume et concentration connus.
Les deux solutions sont agitées vigoureusement par des agitateurs magnétiques
au cours de la mesure. La surface d’échange entre la membrane et chacun des
compartiments est de 4,9 cm2. Au cours du temps, le combustible diffuse à
travers la membrane vers le compartiment contenant initialement de l’eau. Si-
multanément, un flux d’eau opposé à ce flux de combustible dilue la solution de
combustible. Le suivi des volumes des solutions et de la concentration en com-
bustible dans le compartiment de plus faible concentration permet de connaître
les flux de matière à travers la membrane au cours du temps.

Les compartiments cylindriques ont un diamètre interne de 25 mm, ce qui
permet de mesurer le volume de solution dans chacune d’entre elles avec une
précision de ±1 mL.

L’acide formique est employé comme combustible pour ces mesures. La
concentration en acide formique dans le compartiment initialement rempli d’eau
est suivie par conductimétrie à l’aide d’un conductimètre Oakton de type
CON 110 et une cellule de 1 cm−1. Dix solutions d’acide formique couvrant
une gamme de concentrations de 0,1 à 13 M ont servi à calibrer la mesure.
La conductivité de ces solutions est reportée sur la figure 17 ; elle présente un
maximum entre 5 et 13 M. Ceci est en accord avec la tendance reportée dans la
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Figure 17 – valeurs de conductivité données par le conductimètre dans les
solutions d’acide formique en fonction de leur concentration.

littérature, où un maximum de 10,5 mS cm−1 est observé autour d’une concen-
tration de 7 mol L−1 [110]. La courbe de calibration tracée sur la figure 17 a été
utilisée ultérieurement pour déterminer la concentration en acide formique d’une
solution en effectuant une mesure de conductivité. Cette courbe de calibration
est jusqu’à 10 % supérieure à celle qui peut être tracée à partir des données
de la litérature. Avant chaque mesure, la conductivité de plusieurs solutions de
concentrations différentes a été mesurée afin de vérifier le bon fonctionnement
du système de mesure.
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Chapitre 2

Modélisation de l’impédance
des membranes composites

Parmi les techniques expérimentales présentées dans le chapitre précédent,
deux utilisent des tensions alternatives de faible amplitude (10 mV) : les mesures
d’impédance à trois électrodes et les mesures de conductivité à quatre fils. À
ces faibles amplitudes, le système peut être considéré comme linéaire car les
dépendances de l’amplitude de la tension au carré de celle du courant et aux
puissances supérieures peuvent être négligées. Dans ces conditions, le lien entre
courant et tension est analogue à l’impédance d’un circuit électrique constitué
d’éléments linéaires tels que résistances, bobines ou condensateurs [111–113]. Il
est alors possible d’établir un circuit équivalent par l’assemblage de ces éléments
simples pour favoriser l’interprétation des résultats expérimentaux. Le circuit
électrique ayant la même impédance que le système étudié n’étant pas unique,
ses composants doivent pouvoir être identifiables à une grandeur physique ou
une réaction électrochimique du système.

Dans ce chapitre, un modèle est mis en place de sorte qu’il soit cohérent avec
la structure des membranes composites et le circuit électrique correspondant est
étudié en détail. La première section présente le modèle de ligne de transmission
qui est communément employé pour décrire l’impédance des matériaux pseudo-
capacitifs tels que RuO2·xH2O [74,113–117]. Ensuite, les lignes de transmission
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servent de base à la construction d’un modèle prenant en compte la présence de
la matrice polymère dans les membranes composites.

2.1 Impédance d’une ligne de transmission

Dans les conditions où la réponse du système peut être considérée comme li-
néaire, la réaction (1) de stockage de charge pseudocapacitif peut être décrite par
la réponse d’un condensateur, comme représenté sur la figure 18A. Les porteurs
de charge diffèrent entre les deux branches de ce condensateur : des électrons à
l’une et des protons à l’autre. Comme ces porteurs sont de charge opposée et
que la réaction (1) en requiert des quantités égales dans des directions opposées,
le courant électrique est bien conservé de part et d’autre du condensateur.

Pour une électrode de RuO2·xH2O plongée dans un électrolyte, l’accessibi-
lité des différents octaèdres RuO6 par les protons n’est en général pas identique.
Le transport des protons entre les différents sites correspond à un incrément
de résistance entre deux condensateurs tels que celui de la figure 18A. La prise
en compte de cet incrément de résistance mène à la ligne de transmission re-
présentée sur la figure 18B. Cette ligne de transmission est constituée de deux
rails, l’un correspondant à la conduction électronique et l’autre à la conduction
ionique. À chaque abscisse l le long de la ligne, un nœud est défini sur chacun
des deux rails et matérialisé par un point noir ou bleu sur la figure 18B. L’incré-
ment de résistance entre deux condensateurs est placé sur le rail de conduction
ionique. Aucune résistance n’est insérée sur le rail de conduction électronique,
ce qui revient à négliger la résistivité électronique de l’électrode devant sa résis-
tivité ionique. En conséquence, l’ensemble du rail électronique est au potentiel
du collecteur de courant.

La ligne de transmission dont le nombre de résistances et de condensateurs
tend vers l’infini a été étudiée en détail. Pour décrire le comportement d’un pore
cylindrique de longueur semi-infinie, une distribution homogène de la résistance
en fonction de la capacité a été utilisée [118]. Dans ces conditions, l’impédance
de la ligne de transmission est donnée par

Zlt =
V∼
i∼

=

√
r

jωc
coth(L

√
jωrc)
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Figure 18 – condensateur simple décrivant le stockage de charge pseudo-
capacitif par RuO2·xH2O (A) et ligne de transmission composée par la

distribution de condensateurs le long d’un chemin résistif (B).

où j vaut
√
−1, ω = 2πf est la pulsation, L est la longueur de la ligne de

transmission et r et c sont ses résistance et capacité par unité de longueur,
respectivement [113].

L’impédance Z = Zlt + Rs d’un circuit comprenant une ligne de transmis-
sion homogène en série avec une résistance Rs de 500 mΩ pour représenter la
résistance de la solution est tracée en traits pleins sur la figure 19, pour des
fréquences allant de f = 1 mHz à f = 10 kHz. La résistance ionique totale de
la ligne de transmission, Ri, a été fixée à 20 Ω et sa capacité totale à 4,5 F. Sur
la représentation de Nyquist de la figure 19A, l’impédance joint l’axe des réels
en Z = Rs. Ce point correspond à la réponse du circuit aux hautes fréquences,
pour lesquelles l’impédance d’un condensateur tend vers 0. Aux fréquences les
plus basses, l’impédance décrit une verticale en Re(Z) = Rs+Ri / 3, identique
à la réponse d’un simple condensateur en série avec une résistance Rs+Ri / 3.
Entre ces deux régimes, l’impédance forme une droite à 45° dans le plan de
Nyquist [113].

La distribution de la résistance en fonction de la capacité dans la ligne de
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Figure 19 – impédance de lignes de transmission ayant une capacité to-
tale de 4,5 F en série avec une résistance de 500 mΩ. La ligne de trans-
mission homogène a une résistance totale de 20 Ω ; pour la distribu-
tion exponentielle, la ligne contient 99 résistances r distribuées suivant

r(l) = 2 × 10−4 e0.12 l + 0.04 Ω.

transmission affecte la forme de son spectre d’impédance [114]. Par exemple,
l’impédance d’une ligne de transmission ayant une résistance distribuée expo-
nentiellement le long du rail de conduction ionique est tracée en pointillés sur
la figure 19. La ligne de transmission est en série avec la même résistance de
500 mΩ que précédemment et sa capacité totale est également de 4,5 F. Elle
comporte L = 99 résistances dont la somme vaut 260 Ω et qui sont réparties
suivant r(l) = 2 × 10−4 e0,12 l + 0, 04 Ω. Sur la figure 19A, la zone à 45°
apparaît plus de cinq fois plus courte avec cette distribution exponentielle com-
parativement à l’impédance de la ligne de transmission homogène. La courbe
tend ensuite vers une verticale de manière moins brusque dans le cas de la dis-
tribution exponentielle. Sur la représentation de Bode, la phase et le module
de son impédance, tracés respectivement sur les figures 19B et 19C, présentent
en conséquence une transition plus lisse entre le comportement résistif à haute
fréquence et le comportement capacitif à basse fréquence. Aux fréquences les
plus faibles, atan

(
−d Im(Z)

d Re(Z)

)
vaut 88,5°, soit très proche de la verticale dans le

plan de Nyquist, mais Re(Z) est plus faible que dans le cas de la ligne homogène
alors que la résistance totale de la distribution exponentielle est plus de dix fois
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plus élevée.

La figure 19 montre ainsi que la partie réelle de l’impédance à basse fréquence
est fortement dépendante de la distribution de la résistance le long de la ligne
de transmission. Afin d’estimer une conductivité ionique à partir d’un spectre
d’impédance, cette distribution devra donc à la fois produire un spectre concor-
dant avec les données expérimentales et être cohérente avec la distribution du
matériau actif dans l’échantillon.

2.2 Réseau percolant de lignes de transmission

Les mesures d’impédance sont effectuées sur des membranes composites dont
la teneur en matériau actif est de l’ordre de 10 Vf%. La plus grande partie du
volume de ces membranes est donc occupée par la matrice inerte. Un modèle
tridimensionnel a donc été écrit afin de tenir compte de la présence de cette
matrice sur l’impédance des membranes composites. Il reprend l’approche utili-
sée classiquement pour le calcul des seuils de percolation [93] en remplaçant les
simples résistances de l’élément conducteur par des lignes de transmission qui
prennent en compte le stockage de charge dans RuO2·xH2O.

Les programmes calculant l’impédance des réseaux tridimensionnels ont été
écrits pour le logiciel Octave. Les calculs ont été effectués sur un ordinateur de
bureau conventionnel équipé d’un processeur Intel Celeron 450 dont la fréquence
est de 2,2 Ghz.

2.2.1 Éléments unitaires

Sur la figure 18B, un nœud est défini sur le rail de conduction électronique et
un sur le rail de conduction ionique à chaque abscisse de la ligne de transmission.
De manière similaire, le réseau tridimensionnel comportera des nœuds appariés
en chacun de ses embranchements, ce qui revient à créer deux sous-réseaux
superposés : l’un pour la conduction électronique et l’autre pour la conduction
ionique. Chaque paire de nœuds sera reliée à la suivante dans chacune des trois
directions par des éléments unitaires représentant soit la matrice de PP, soit le
matériau actif RuO2·xH2O.
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Figure 20 – éléments unitaires correspondant au polypropylène (A) et au
dioxyde de ruthénium (B) utilisés pour former le réseau percolant.

Un élément correspondant à la matrice polymère est représenté sur la fi-
gure 20A. Puisque la matrice n’est pas électroactive, cet élément comprend
simplement trois paires de résistances, soit une paire dans chacune des trois
directions du réseau. Pour chaque direction, une des deux résistances est utili-
sée pour la conduction des électrons et l’autre pour la conduction des protons.
Comme la matrice est isolante, la valeur de chacune des six résistances sera
fixée de sorte que les résistivités électronique et ionique dans cet élément uni-
taire soient de 108 fois la résistivité ionique du matériau actif.

Lorsqu’il correspond à RuO2·xH2O, l’élément unitaire comprend trois lignes
de transmission, ce qui est représenté sur la figure 20B. Comme l’impédance de
matériaux pseudocapacitifs est convenablement décrite par une ligne de trans-
mission homogène [117,119,120], les lignes de transmission employées pour dé-
crire RuO2·xH2O dans le modèle tridimensionnel sont elles aussi homogènes.

La figure 21 représente une des trois lignes de transmission dans l’élément
unitaire correspondant au matériau actif. Elle est constituée de 100 résistances
sur chaque rail de conduction, électronique et ionique, et de 99 condensateurs
reliant les deux rails entre chacune de ces résistances. Cette ligne de transmission
comporte quatre bornes par lesquelles elle est reliée aux autres composants du
réseau électrique, qui sont les deux extrémités de chacun des rails. Les potentiels
à ces bornes sont indiqués VA à VD sur la figure 21A ainsi que les courants iA à iD
entrant dans la ligne de transmission à ces bornes. Pour une fréquence donnée,
f , les quatre courants iA, iB , iC et iD entrant dans la ligne de transmission
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Figure 21 – détail d’une des trois lignes de transmission dans l’élément
unitaire de la figure 20B. Les deux autres lignes de transmission sont

identiques à celle-ci.

sont calculés pour un potentiel VA = e2jπf et des potentiels VB , VC et VD nuls,
en annulant la somme des courants à chaque nœud de la ligne de transmission.
Quatre coefficients complexes reliant chacun des courants iA, iB , iC et iD à
VA sont alors déduits. Cette procédure est ensuite répétée pour le calcul des
coefficients reliant les courants iA à iD aux potentiels VB , VC et VD. Comme
le système est linéaire, les courants entrant dans la ligne de transmission ayant
quatre potentiels quelconques à ses bornes sont les sommes des courants obtenus
pour chacun des quatre cas où l’un de ces potentiels est appliqué uniquement, les
trois autres étant nuls. Ceci peut s’exprimer simplement sous forme matricielle :

iA

iB

iC

iD

= [Y ]×

VA

VB

VC

VD

où [Y ] est une matrice 4 × 4 contenant les coefficients calculés précédemment
et qui représente l’admittance de la ligne de transmission. Elle permet les cal-
culs d’impédance du réseau tridimensionnel sans nécessiter la détermination du
potentiel à chaque nœud de chaque ligne de transmission dans le réseau.

2.2.2 Assemblage des éléments unitaires

Le réseau tridimensionnel est formé de l’assemblage d’une fraction P d’élé-
ments correspondant au RuO2·xH2O et une fraction 1−P d’éléments correspon-
dant au polypropylène. Les éléments unitaires correspondant à l’un ou l’autre
des constituants de la membrane composite sont tous identiques dans le ré-
seau. Comme indiqué précédemment, cet assemblage crée deux sous-réseaux
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correspondant l’un à la conduction des électrons et l’autre à la conduction des
protons. Pour créer le réseau, un tableau binaire à trois dimensions est généré
aléatoirement avec l’algorithme Mersenne Twister. Ses éléments valent 1 avec
une probabilité P ou 0 avec une probabilité 1 − P . Les coordonnées dans les
trois dimensions du tableau sont repérées par les indices l, m et n.

Une valeur de 1 en (l,m, n) est associée à un élément unitaire constitué
de trois lignes de transmission à ces mêmes coordonnées dans le réseau perco-
lant. Les courants entrant dans ces lignes de transmission sont alors reliés aux
potentiels aux sous-réseaux de conduction électronique et ionique en (l,m, n),
(l,m, n+ 1), (l,m+ 1, n) et (l + 1,m, n) par les termes de la matrice [Y ] cal-
culée précédemment. Pour une valeur de 0 en (l,m, n), les coefficients reliant
les potentiels à ces nœuds et les courants entre deux de ces nœuds sont simple-
ment les valeurs attribuées à la résistance électronique ou ionique de la matrice
(dans les deux cas, 108 fois la résistance totale du rail de conduction ionique
d’un élément unitaire correspondant à RuO2·xH2O). Enfin, l’admittance d’un
condensateur identique à ceux présents dans les lignes de transmission est ajou-
tée en (l,m, n), entre le sous-réseau de conduction électronique et le sous-réseau
de conduction ionique, si au moins une ligne de transmission y a une extrémité.

Une fois établis tous les coefficients reliant les potentiels des nœuds du ré-
seau tridimensionnel aux courants entre les nœuds consécutifs, les potentiels
sont déterminés de sorte que la somme des courants à chacun des nœuds soit
nulle, de la même manière que pour le calcul des coefficients de la matrice [Y ].
Comme les termes de cette matrice sont dépendants de la fréquence, cette pro-
cédure doit être répétée pour chaque fréquence à laquelle l’impédance du réseau
tridimensionnel est calculée.

La géométrie du réseau et les conditions aux limites sont adaptées soit à
la description d’une mesure d’impédance à trois électrodes, soit à celle d’une
mesure de conductivité ionique à quatre fils. Ces deux configurations sont re-
présentées respectivement sur les figures 22 et 23. Chacune de ces deux figures
représente un assemblage aléatoire d’éléments unitaires correspondant à la ma-
trice de PP, en blanc, ou bien à RuO2·xH2O, en gris. Dans les deux cas, le
nombre d’éléments unitaires est de l’ordre de 1 000 afin de conserver un temps
de calcul de l’ordre d’une heure pour l’impédance d’un réseau à 70 fréquences
données.
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Figure 22 – A) géométrie du réseau en configuration à 3 électrodes ; B)
conditions aux limites côté collecteur de courant (l = 0) ; C) conditions

aux limites côté électrolyte (l = L).
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Lors des mesures d’impédance à trois électrodes, la tension V∼ est mesu-
rée entre une référence plongée dans l’électrolyte et le collecteur de courant sur
lequel est assemblée la membrane composite. Le courant i∼ circule entre ces
mêmes collecteurs de courant et électrolyte. Pour décrire ces mesures, un réseau
de géométrie cubique est employé. Il contient 10 × 10 × 10 éléments unitaires
et est représenté sur la figure 22A. La tension V∼ est appliquée entre la face en
l = L et la face en l = 0. En l = 0, le contact électrique est pris sur l’échantillon
par l’intermédiaire du collecteur de courant. À cette face, les nœuds du sous-
réseau de conduction électronique sont fixés à un potentiel e2jπf . Ces conditions
sont représentées sur la figure 22B pour une ligne de transmission : le potentiel
VA est maintenu à e2jπf et VB , VC et VD sont laissés libres. À l’opposé, sur la
face en l = L, la membrane est en contact avec l’électrolyte. Tous les nœuds du
sous-réseau de conduction ionique y sont fixés à un potentiel nul. Dans le cas
d’une ligne de transmission y ayant une extrémité, ces conditions correspondent
à VD = 0 et aucune contrainte pour les potentiels VA, VB et VC , ce qui est re-
présenté sur la figure 22C. Comme les figures 22B et 22C représentent des lignes
de transmission une fois l’assemblage des éléments unitaires effectué, les capaci-
tés ajoutées aux extrémités des lignes lors de l’assemblage y sont représentées,
contrairement au schéma de la figure 21.

Dans le cas des mesures de conductivité à quatre fils, la tension est mesurée
entre les fils centraux de la cellule tandis que le courant est appliqué entre les fils
externes. La géométrie représentée sur la figure 23 est employée pour décrire ce
type de mesures avec le réseau percolant de lignes de transmission. Afin d’être au
plus proche de la géométrie de la cellule, les dimensions du réseau ont été fixées
à 3 × 6 × 50 éléments unitaires. Pour simuler les contacts linéaires, l’application
de i∼ et la lecture de V∼ sur le réseau se font sur des lignes parallèles, dans la
direction selon laquelle la taille du réseau est de 6 éléments. Dans la cellule de
conductivité, les deux fils les plus éloignés sont distants de 2,5 cm et la tension
est mesurée entre deux fils distants de 1 cm, soit 40 % de la plus grande distance
entre deux fils. Pour rester proche de cette géométrie, la distance L entre les
lignes auxquelles la tension V∼ est calculée est de 24 éléments unitaires, ce qui
est un peu moins de la moitié de la longueur totale du réseau. La section des
membranes composites étant en moyenne de 1,5 mm2, la distance de 10 mm
entre les fils centraux de la cellule est de l’ordre de 8 fois la racine carrée de
cette section. Dans le réseau, la valeur de L = 24 représente 5,7 fois la racine
carrée de la section S de 3 × 6 éléments. Cette géométrie du réseau est donc un
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Figure 23 – géométrie du réseau pour la simulation d’une mesure de
conductivité dans la cellule à 4 fils avec utilisation de bandelettes de

Nafion N117 isolant électroniquement l’échantillon des fils de Pt.

compromis permettant de s’approcher de celle des mesures puisque si la valeur
de L dans le réseau était diminuée pour l’approcher des 40 % expérimentaux, le
rapport L√

S
deviendrait lui de plus en plus éloigné des conditions expérimentales.

Le calcul d’impédance à la fréquence f dans la configuration de la figure 23
est effectué en appliquant une différence de potentiel de e2jπf entre les contacts
en l = −13 et l = L + 13, pour obtenir le courant i∼ par la même méthode que
pour la configuration à trois électrodes. Les conditions aux limites appliquées
sur la géométrie de la figure 23 visent à simuler la présence d’une bandelette de
Nafion entre chaque fil de Pt et l’échantillon. En conséquence, en l = −13 et
l = L + 13, le potentiel est appliqué sur des nœuds du rail de conduction ionique,
de manière semblable à celle représentée sur la figure 22C. En l = L, les nœuds
auxquels le contact est pris pour la mesure de V∼ sont uniquement des nœuds
du sous-réseau de conduction ionique et sont placés à un même potentiel inconnu
V1. De même, en l = 0, les nœuds utilisés pour la mesure de V∼ appartiennent
au sous-réseau de conduction ionique et sont à un potentiel inconnu V2. Une
fois tous les potentiels calculés dans le réseau, la tension V∼ = V2 −V1 et le
courant i∼ sont obtenus, puis l’impédance Z = V∼

i∼ .

2.2.3 Courbes de percolation

Au cours des mesures d’impédance ou de conductivité à quatre fils, les ré-
sistances électronique et ionique qui sont observées expérimentalement sont les
résistances équivalentes des membranes composites pour la conduction des élec-
trons et des ions, respectivement. Les paramètres du modèle auxquels ces ré-
sistances mesurables peuvent être identifiées sont par conséquent les résistances
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électronique et ionique équivalentes du réseau formé par l’assemblage des deux
types d’éléments unitaires. Les résistances qui peuvent être variés dans le mo-
dèle sont par contre celles présentes sur les lignes de transmission. Il est donc
nécessaire de connaître à quelle fraction χ de la résistance d’un élément unitaire
simulant le dioxyde de ruthénium équivaut la résistance du réseau tridimension-
nel.

La détermination de χ en fonction de P revient au calcul classique de la
conductivité d’un réseau de résistances. Dans le cas présent, elle est aussi équi-
valente à ne considérer que le sous-réseau de conduction ionique et à calculer
la résistance Ri entre ses faces en l = 0 et l = L, en l’absence du sous-réseau
de conduction électronique et de tous les condensateurs. La conductivité σ du
sous-réseau ionique est alors σ = L

Ri×S , où S est la section du réseau dans
la direction du champ électrique. S vaut 10 × 10 fois la section d’un élément
unitaire dans le cas correspondant aux mesures d’impédance à trois électrodes
et 6 × 3 fois dans le cas des mesures de conductivité à quatre fils. Le facteur χ
obtenu à partir de ces valeurs de σ est tracé en fonction de P sur la figure 24
pour les deux configurations. Pour chaque point de cette figure, les conductivi-
tés de 80 réseaux ont été calculées et les paramètres d’une distribution normale
sont ajustés à la distribution de ces conductivités. La moyenne de ces distribu-
tions normales est tracée sur la figure 24 et les barres d’erreur correspondent
au double de l’écart-type. Pour P = 0 la conductivité est celle de la matrice
seule, fixée à une valeur 108 fois plus faible que celle de l’oxyde. Dans les deux
configurations, la conductivité reste de l’ordre de grandeur de celle de la matrice
pour les valeurs de P inférieures à 20 %. Pour la géométrie cubique correspon-
dant aux mesures à trois électrodes, la conductivité augmente de plus de quatre
ordres de grandeur entre P = 20 et P = 22 %. Ce seuil de percolation de l’ordre
de 20 % est plus faible que la valeur de 32 % qui a été déterminée avec une
taille de 64 000 éléments pour le réseau cubique simple [121]. Un seuil de perco-
lation de 25 % a été reporté avec des réseaux cubiques simples de 15 × 15 × 15
éléments [99], soit 3 375 éléments dans le réseau cubique simple. Le seuil de
percolation dépend donc largement de la taille du réseau cubique simple. En
conséquence, il est vraisemblable que le faible seuil de percolation du réseau
cubique sur la figure 24 est dû à l’utilisation d’un réseau qui est encore plus
petit (1 000 éléments) que ceux qui ont été considérés précédemment dans la
littérature. Comme mentionné précédemment, la taille des réseaux a été limitée
à 1 000 éléments dans la présente étude afin de conserver un temps de calcul
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Figure 24 – rapport entre la conductivité des réseaux tridimensionnels et
la conductivité de la phase conductrice en fonction de la fraction d’élé-
ments conducteurs dans le réseau, pour les géométries correspondant à
une mesure d’impédance à trois électrodes et à une mesure de conducti-

vité à quatre fils.

d’impédance de l’ordre d’une heure.

Dans le cas de la géométrie correspondant à une mesure de conductivité à
quatre fils, la percolation n’est en moyenne observée qu’au-delà de P = 40 %. Du
fait de l’augmentation du rapport L√

S
dans cette configuration, une plus grande

quantité d’éléments conducteurs est requise pour que la conduction puisse avoir
lieu entre les deux faces du réseau les plus éloignées, ce qui apparaît comme une
limitation due au nombre restreint de nœuds dans le réseau tridimensionnel.
En effet si chaque élément unitaire dans ce réseau était lui-même un réseau
cubique élémentaire, c’est-à-dire si tous les éléments unitaires de la figure 23
étaient des réseaux identiques tels que celui de la figure 22A, il suffirait que le
réseau cubique élémentaire percole pour que l’ensemble du réseau de 3 × 6 × 50
éléments soit percolant.
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2.2.4 Impédance en configuration à trois électrodes

Du fait de leur taille limitée à 1 000 éléments, deux réseaux contenant la
même fraction P de lignes de transmission pourront avoir des impédances dif-
férant significativement. Pour une valeur de P donnée, il est donc nécessaire
d’identifier un réseau particulier dont l’impédance soit représentative de cette
composition. À cette fin, pour chaque valeur de P considérée dans ce travail (25,
30, 40 et 60 % de lignes de transmission), 80 réseaux ont été générés aléatoi-
rement. Chacune de leurs courbes d’impédance a été calculée, puis la moyenne
de ces 80 courbes. De cette manière, l’impédance obtenue en moyenne à chaque
valeur de P est déterminée en s’affranchissant de la contrainte imposée par la
relativement faible taille du réseau.

Par exemple, pour P = 25 % de lignes de transmission l’impédance des 80
réseaux différents décrit l’aire tracée sur la figure 25, pour des fréquences allant
de 100 mHz à 10 kHz. Tous ces réseaux ont une résistance électronique équiva-
lente de 0,5 mΩ, une résistance ionique équivalente de 20 Ω, une capacité totale
de 4,5 F et sont placés en série avec une résistance Rs de 500 mΩ. L’impédance
moyenne de ces 80 réseaux est également tracée en pointillés sur la figure 25.
Parmi les 80 réseaux, il est possible d’identifier celui dont l’impédance est la
plus proche de la moyenne et dont l’impédance est tracée en traits pleins. Ce
réseau particulier, représentatif de la composition P = 25 %, peut alors être
utilisé pour ajuster les autres paramètres.

Afin d’observer l’influence de P sur l’impédance du réseau percolant, 80
réseaux ont également été générés pour des compositions de 30, 40 et 60 % de
lignes de transmission et un réseau représentatif a été identifié pour chacune de
ces compositions. Dans ces réseaux, une partie de la capacité peut être isolée
par les éléments simulant la matrice polymère, en particulier aux faibles valeurs
de P . Cette capacité a été identifiée comme celle séparée de chacune des faces
en l = 0 ou l = L par une résistance de plus de 106 fois la résistance d’un
élément correspondant à RuO2·xH2O. Cette proportion de capacité isolée dans
les réseaux représentatifs des différentes compositions ainsi que leurs valeurs de
χ sont listées dans le tableau 2. À titre de comparaison, ces mêmes propriétés
sont reportées pour un réseau contenant 20 % de lignes de transmissions et pour
le réseau en contenant 100 %.
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Figure 25 – aire occupée par l’impédance de 80 réseaux contenant 25 %
de lignes de transmission, impédance moyenne de ces 80 réseaux et im-
pédance du réseau représentatif pour un domaine fréquentiel de 10 kHz

à 1 mHz.

capacité proportion capacité
volumique de capacité volumique

P totale isolée accessible χ
20 0,20 C 100 % 0 ∼7,7 10−8

25 0,25 C 8,9 % 0,233 C 0,025
30 0,30 C 2,1 % 0,289 C 0,074
40 0,40 C 0,7 % 0,385 C 0,135
60 0,60 C 0,0 % 0,598 C 0,458
100 C 0,0 % C 1

Tableau 2 – coefficients reliant les propriétés des réseaux percolants à celle
du matériau actif ayant la capacité volumique C.

49



Ainsi, l’impédance du réseau percolant est dépendante de quatre paramètres :
– la résistance électronique équivalente, Re, entre ses faces en l = 0 et l = L ;
– la résistance ionique équivalente, Ri, entre ces deux mêmes faces ;
– la capacité totale contenue dans le réseau, C ;
– la proportion de lignes de transmission, P .

La figure 26 montre l’influence de chacun de ces paramètres sur l’impédance
du réseau en représentation de Bode. L’impédance du réseau représentatif de la
composition P = 25 %, en traits pleins sur la figure 25, y sert de référence et
chacun des paramètres est modifié alors que les trois autres gardent la même
valeur que précédemment (P = 25 %, Re = 0,5 mΩ, Ri = 20 Ω et C = 4,5 F).

Sur les figures 26A et 26B, la proportion de lignes de transmission dans le
réseau est portée de 25 à 40 ou 100 %. La phase présente alors un plateau à
un angle proche de 45°, qui n’est pas présent pour P = 25 %, et tend vers celle
d’une seule ligne de transmission homogène lorsque P tend vers 100 %. Sur les
figures 26C et 26D, les variations de Re entre 5 µΩ et 500 mΩ ne présentent pas
d’influence significative. Seule une faible variation du module peut être observée
à haute fréquence, où la réponse est équivalente à Rs en série avec Re. Dans
cette configuration à trois électrodes, le modèle n’est donc pas sensible à la
résistivité électronique de l’échantillon tant qu’elle est inférieure de plusieurs
ordres de grandeur à sa résistivité ionique. À l’inverse, une modification de
la résistivité ionique affecte l’amplitude du domaine fréquentiel sur lequel se
produit la transition entre comportement résistif et comportement capacitif,
comme le montrent les figures 26E et 26F. Le module de l’impédance n’y est
affecté par la valeur de Ri que sur ce domaine de transition. Enfin, sur la dernière
colonne (figures 26G et 26H) il apparait que la capacité détermine la position
des courbes d’impédance dans le domaine fréquentiel, sans en influencer la forme
avec une échelle de fréquence logarithmique.

La réponse du réseau tridimensionnel apparaît donc comme globalement
comparable à celle de la ligne de transmission homogène. Seule la transition
entre comportement résistif à hautes fréquences et comportement capacitif à
basses fréquences est affectée lorsque P se rapproche du seuil de percolation. En
particulier la comparaison de l’impédance obtenue pour P = 25 %, (tracée dans
les représentations de Nyquist sur la figure 25 et de Bode sur la figure 26) avec
les courbes de la figure 19 montre que, près du seuil de percolation, l’impédance
du réseau tridimensionnel est plus proche de celle d’une ligne de transmission
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Figure 26 – influence des différents paramètres sur l’impédance du réseau
percolant avec P = 25 %, Re = 0,5 mΩ, Ri = 20 Ω et C = 4,5 F pour
la simulation d’une mesure à trois électrodes. P est varié de 25 à 100 %
en (A) et (B), Re de ±2 ordres de grandeur en (C) et (D), Ri de 1 ou 2
ordres de grandeur en (E) et (F) et C de ±1 ordre de grandeur en (G)

et (H).

inhomogène que d’une ligne de transmission homogène.

Sur le diagramme de Nyquist en figure 27, l’impédance du réseau percolant
est comparée à celle des lignes de transmission seules pour des fréquences de
10 kHz à 1 mHz. Pour cette figure, la capacité totale et la résistance ionique du
réseau contenant P = 25 % de lignes de transmission ont été adaptées de sorte
que son impédance s’approche de celle de la ligne de transmission inhomogène
de la figure 19. Ces valeurs sont de 14,4 Ω et 7,3 F, respectivement, alors que
la capacité de la ligne de transmission inhomogène est 4,5 F et sa résistance
totale 260 Ω. À titre de comparaison, l’impédance d’une ligne de transmission
homogène ayant les mêmes résistance ionique et capacité totales que le réseau
percolant est également tracée sur la figure 27. Les lignes de transmission sont
en série avec une résistance de 500 mΩ et le réseau percolant en série avec une
résistance de 495 mΩ a une résistance électronique de 5 mΩ, de sorte que les
trois modèles ont la même impédance à haute fréquence.

Bien que les deux courbes correspondantes ne soient pas superposables, la
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Figure 27 – impédances de la ligne de transmission dont la résistance est
distribuée exponentiellement sur la figure 19 et du réseau percolant avec
P = 25 %, Re = 5 mΩ, Ri = 14,4 Ω et C = 4,5 F en série avec une
résistance de 495 mΩ, pour 10 mHz ≤ f ≤ 10 kHz. L’impédance d’une
ligne de transmission homogène ayant les mêmes résistance ionique et
capacité totale que le réseau et une résistance électronique nulle, en série

avec une résistance de 0,5 Ω, est également tracée.

figure 27 montre que la diminution de la quantité de lignes de transmission dans
le réseau et la modification de la distribution de la résistance dans une ligne
de transmission seule ont toutes deux pour effet de lisser la transition entre les
réponses à haute et basse fréquences. En effet sur ces deux courbes la zone à
45°, que présente l’impédance de la ligne de transmission homogène, est atté-
nuée et la transition vers l’asymptote verticale est lissée. Il est donc possible de
s’approcher de l’impédance d’une membrane composite avec une ligne de trans-
mission inhomogène en ajustant la distribution de ses paramètres électriques le
long de la ligne. Toutefois, sur la figure 27 la résistance ionique de la ligne de
transmission et celle du réseau percolant diffèrent de près d’un facteur 20, ce
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qui prévient l’estimation de la conductivité ionique d’une membrane composite
à l’aide d’une simple ligne de transmission inhomogène en décrivant fidèlement
l’impédance.

Pour la simulation des mesures d’impédance à trois électrodes, la tension est
appliquée entre deux faces opposées du réseau cubique, ce qui est représenté sur
la figure 28A. Expérimentalement, ces conditions aux limites correspondraient
à l’utilisation d’une plaque de métal comme collecteur de courant. Les mem-
branes composites employées ici sont assemblées sur des grilles support plutôt
que sur des plaques, ce qui peut modifier l’impédance mesurée pour une même
membrane. Afin de comparer l’effet du type de collecteur de courant à l’effet
de la présence de la matrice, l’impédance de réseaux contenant P = 25 % et
P = 100 % de lignes de transmission a été calculée dans la configuration repré-
sentée sur la figure 28B, qui représente un collecteur de courant sous la forme
d’une grille. Dans cette configuration, le potentiel imposé sur le sous-réseau
électronique l’est uniquement aux 36 nœuds situées en périphérie d’une face. À
l’opposé, le potentiel est fixé sur le sous-réseau ionique aux 64 nœuds au centre
de la face. Cette configuration correspond à une membrane composite placé
entre deux grilles de 64 % d’ouverture, l’une servant de collecteur de courant
et l’autre masquant une partie de l’électrolyte, et accentue ainsi l’influence de
la géométrie des contacts pris sur l’échantillon. Les impédances du réseau re-
présentatif de P = 25 % et du réseau à P = 100 % sont tracées dans le plan
de Nyquist sur la figure 28C, pour les conditions aux limites correspondant à la
figure 28A, et sur la figure 28D, pour des conditions aux limites correspondant à
la figure 28B. Pour P = 100 %, lorsque les contacts sont pris entre la périphérie
d’une face et le centre de la face opposée, l’asymptote verticale est légèrement
décalée vers de plus grandes valeurs de Re(Z) par rapport à la configuration de
la figure 28A. Ce décalage entraîne à une surestimation de la résistivité ionique
de 8 %. Pour le réseau à P = 25 %, les courbes d’impédance restent d’allure
comparable entre les figures 28C et 28D. Le module à la plus faible fréquence
de 1 mHz est plus élevé de 24 % avec le contact électrique pris uniquement sur
un périmètre.

La figure 28 montre donc que l’influence du type de collecteur de courant est
mineure devant celle d’une modification de P . Un rapprochement entre ces deux
paramètres peut être fait en considérant un réseau particulier dont les 64 élé-
ments au centre de la face en l = 0 correspondent à la matrice polymère. Puisque
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Figure 28 – impédance des réseaux contenant P = 25 et 100 % de lignes
de transmission. En (A) et (C), les contacts électriques sont pris entre
deux faces opposées du réseau au complet alors qu’en (B) et (D) un
contact est pris sur l’intérieur du périmètre d’une face et l’autre au
centre de la face opposée. Les courbes en (C) et (D) sont tracées pour
1 mHz ≤ f ≤ 10 kHz avec Re = 0,5 mΩ, Ri = 20 Ω et C = 4,5 F

pour chaque réseau en série avec une résistance de 0,5 Ω.

cette matrice est isolante, la même impédance sera obtenue que le potentiel soit
imposé sur la totalité de la face en l = 0 ou bien seulement sur sa périphérie.
Ainsi l’ouverture du collecteur de courant et la valeur de P ont une influence
analogue au niveau des conditions aux limites, mais P affectant tout le volume
de l’échantillon, son effet sur l’impédance est prépondérant. En conséquence,
les simples conditions de la figure 28A sont utilisées pour la comparaison avec
l’impédance des échantillons.
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2.2.5 Réponse dans la cellule de conductivité à quatre fils

La même démarche qu’à la section précédente a été employée dans les condi-
tions correspondant à une mesure de conductivité dans la cellule à quatre fils :
80 réseaux ont été générés pour chaque valeur de P et des réseaux représenta-
tifs ont été identifiés. Les quatre paramètres du modèle ont ensuite été variés
indépendamment afin d’observer leurs effets respectifs, ce qui est résumé sur la
figure 29. De la même manière que sur la figure 26, l’influence des variations de
P est reportée en 29A et 29B, celle des variations de Re en 29C et 29D, celle des
variations de Ri en 29E et 29F et finalement celle des variations de C en 29G
et 29H. L’impédance du réseau représentatif contenant P = 55 % de lignes de
transmission, une résistance électonique de 1 Ω, une résistance ionique de 800 Ω

et une capacité de 2 mF est reportée sur chacune des figures 29A à 29H à titre
de référence. Les valeur de Re, Ri et C indiquées sont celles de la fraction de
réseau située entre les plans en l = 0 et l = L, entre lesquels la tension V∼ est
définie (tels que représentés sur la figure 23).
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Figure 29 – influence des différents paramètres sur la réponse du réseau
percolant avec P = 55 %, Re = 1 Ω, Ri = 800 Ω et C = 2 mF lors
d’une mesure de conductivité à quatre fils avec électrodes bloquantes. P
est varié de 42 à 100 % en (A) et (B), Re de ±1 ordre de grandeur en
(C) et (D), Ri de ±1 ordre de grandeur en (E) et (F) et C de ±1 ordre

de grandeur en (G) et (H).
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À haute fréquence, l’impédance des condensateurs tend vers 0, conduction
électronique et conduction ionique ont lieu en parallèle. Comme la résistivité
ionique est au moins 80 fois plus élevée que la résistivité électronique sur la
figure 29, l’impédance observée à ces fréquences est équivalente à la résistance
électronique de l’échantillon. À l’inverse, à basse fréquence, l’impédance des
condensateurs tend vers l’infini et isole les deux sous-réseaux l’un de l’autre. Le
courant étant appliqué sur des nœuds du sous-réseau de conduction ionique, la
résistance observée pour ces fréquences est la résistance ionique de l’échantillon.
La transition entre les deux états a lieu sur une plage de fréquence de 10 mHz à
100 Hz avec les paramètres employés pour les figures 29A et 29B. Sur ces mêmes
figures, la diminution de P de 100 à 42 % modifie l’allure des courbes sur le do-
maine de transition, de manière analogue à l’effet de P sur la figure 26. La valeur
de la résistance électronique Re modifie l’étendue de ce domaine de transition :
sur les figures 29C et 29D, une valeur de Re plus faible en entraîne une exten-
sion vers les hautes fréquences. Aux plus basses fréquences, lorsque −arg(Z) est
inférieur à 90°, l’impédance est indépendante de Re. Sur les figures 29E et 29F,
plus Ri est élevée plus la transition a lieu à basse fréquence. Aux plus basses
fréquences, l’allure du déphasage pour −arg(Z) < 90° n’est pas modifiée lorsque
Ri varie. Du côté des hautes fréquences, plus Ri est élevée et plus le domaine de
transition est élargi. Comme pour le cas des mesures à trois électrodes, sur les
figures 29G et 29H la capacité de l’échantillon influence le positionnement des
courbes d’impédance dans le domaine fréquentiel sans en changer l’allure.

Les données des figures 29A et 29B sont tracées dans le plan de Nyquist
sur la figure 30. Dans cette représentation, l’impédance décrit une spirale dans
le sens trigonométrique à mesure que la fréquence décroît. Une diminution de
la quantité de lignes de transmission dans le réseau déforme la spirale qui pa-
rait écrasée sans que ses extrémités sur l’axe des impédances réelles ne soient
affectées, puisqu’elles correspondent aux limites à haute et basse fréquence. Si
le rapport Ri

Re était diminué, ce tracé couperait le demi-axe des réels négatifs
en un point de plus en plus proche de zéro, ce qui se traduit par l’observation
de minima de |Z| sur la figure 29D pour Re = 10 Ω et sur la figure 29F pour
Ri = 80 Ω.

En configuration de mesure de conductivité à quatre fils, ce modèle montre
donc que la résistance électronique peut être observée malgré la prise de contacts
sur le sous-réseau de conduction ionique, du fait de la présence des condensa-
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Figure 30 – diagramme de Nyquist des réponses des réseaux percolants
en configuration de mesure de conductivité à quatre fils avec électrodes
bloquantes pour des proportions de lignes de transmission P de 42, 55

et 100 % avec Re = 1 Ω, Ri = 800 Ω et C = 2 mF.

teurs connectant les deux sous-réseaux de conduction électronique et ionique.
Expérimentalement, cela correspond à l’observation de la résistance électronique
de l’échantillon sur cet intervalle de fréquences, malgré l’utilisation d’électrodes
bloquantes. Pour ces fréquences et d’après ce modèle, le courant alternatif est
porté par des protons dans les bandelettes de Nafion, la réaction (1) se produit en
des directions opposées de part et d’autre de l’échantillon et un transfert alter-
natif d’électrons a lieu d’un côté de l’échantillon à l’autre. La fréquence en-deçà
de laquelle la conductivité ionique est effectivement observée avec ce montage
est dépendante de la résistance ionique de l’échantillon et de sa capacité.
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Chapitre 3

Mesures électrochimiques à
trois électrodes

Le dioxyde de ruthénium étant largement étudié pour les applications de sto-
ckage et de conversion d’énergie ou la production de chlore, son comportement
en cellule électrochimique à trois électrodes est bien connu. Les mesures à trois
électrodes servent ici, dans un premier temps, à contrôler que l’oxyde commercial
employé dans les membranes composites présente bien les propriétés attendues.
Dans un second temps, elles permettent de valider le modèle d’impédance décrit
au chapitre précédent et d’obtenir une première estimation de la conductivité
ionique de RuO2·xH2O. Ces mesures ont été effectuées à température ambiante
sur des échantillons de membranes composites à 10 Vf% de RuO2·xH2O pres-
sés sur une grille en acier inoxydable. La masse de membrane composite est
comprise entre 14.5 et 21.2 mg et l’électrolyte est l’acide sulfurique 0,5 M.

3.1 Voltamétrie cyclique

Après mesure de leur potentiel de circuit ouvert ("Open Circuit Potential",
OCP), des cycles de voltamétrie ont été effectués sur les échantillons entre
Vinf = −0,35 et Vsup = 1,15 V par rapport à l’électrode au calomel saturée.
Dix cycles ont été effectués à une vitesse de balayage v de 20 mV s−1, cinq à
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Figure 31 – voltampérogrammes des membranes PTFE -PP -RuO2,
PTFE -PP -RuO2·0,6H2O et PTFE -PP -RuO2·2,2H2O à 5 mV s−1

dans H2SO4 0,5 M à température ambiante.

v = 10 mV s−1 et trois à v = 5 mV s−1, dans cet ordre. Le dernier des voltampé-
rogrammes enregistrés à 5 mV s−1 est tracé sur la figure 31 pour les membranes
composites chargées en RuO2, RuO2·0,6H2O et RuO2·2,2H2O. Sur cette figure,
le courant I est divisé par la vitesse de balayage et la masse d’oxyde dans la
membrane afin de l’exprimer en farad par gramme de RuO2·xH2O.

L’oxyde le plus capacitif est RuO2·0,6H2O, ce qui concorde avec les résultats
reportés dans la littérature, où la capacité de RuO2·xH2O est maximisée après
traitement thermique de l’oxyde à des températures de 150 à 160 °C [77,122].
Pour les deux oxydes hydratés RuO2·0,6H2O et RuO2·2,2H2O, sur une fenêtre de
potentiel de 220 à 980 mV vs ECS, le courant correspond à plus de 200 F g−1. Ces
deux courbes présentent chacune deux minima pour l’alternance en réduction,
l’un aux environs de 850 mV vs ECS et l’autre vers 100 à 200 mV vs ECS. Ces
caractéristiques paraissent similaires à celles de voltampérogrammes reportés
dans la littérature pour RuO2·xH2O recuit à des températures inférieures ou
égales à 150 °C [77]. Les forts courants sur des fenêtres de potentiels de plusieurs
centaines de millivolts et l’absence de pics bien définis sont une traduction du
caractère pseudocapacitif du dioxyde de ruthénium. Pour RuO2 anhydre, la
capacité est inférieure à 100 F g−1. En-dessous de 0 V vs ECS, une augmentation
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de l’amplitude du courant est observée sur l’alternance négative. Ce plus fort
courant parait similaire à celui analysé avec des films minces de nanoparticules
de RuO2 et Nafion déposés sur un substrat de carbone vitreux et qui a été
attribué au stockage de charge aux joints de grains [76,123].

Au cours de l’alternance négative, la charge nécessaire pour porter l’échan-
tillon du potentiel Vsup à un potentiel V est :

Q(V) = −1

v

∫ V

Vsup

I dV

Dans cette relation, le signe "−" provient du fait que la charge est calculée
sur l’alternance négative, pour laquelle le potentiel décroît au cours du temps,
alors que la vitesse de balayage v est définie en valeur absolue. La charge Q
par unité de masse d’oxyde est tracée sur la figure 32 pour RuO2·0,6H2O à
5 mV s−1 en fonction du potentiel de l’échantillon. La pente en un point de
cette courbe donne la capacité spécifique du matériau actif autour du potentiel
correspondant. Dans le cadre d’une utilisation comme conducteur de protons, le
dioxyde de ruthénium n’est pas relié à une source de courant et reste au potentiel
correspondant au circuit ouvert. Dans ce contexte, l’intérêt porte plutôt sur les
propriétés de RuO2·xH2O au voisinage de l’OCP plutôt que sur sa capacité
maximale ou bien la capacité moyenne sur une large fenêtre de potentiel. Sur
la figure 32, un domaine de potentiel incluant l’OCP a donc été identifié de
sorte qu’il soit le plus large possible et que le coefficient de corrélation entre V
et Q(V) soit supérieur à 0,9995. Ce domaine correspond à l’aire grisée sur la
figure 32, qui s’étend de −250 à +230 mV par rapport à l’OCP. La régression
linéaire entre Q et V sur ce domaine est elle représentée par une ligne pointillée.

Cette procédure a été répétée pour chacun des taux d’hydratation et chacune
des vitesses de balayage employées. Les potentiels de circuit ouvert et les bornes
des différents domaines de potentiel sur lequel le coefficient de corrélation entre
V et Q(V) est supérieur à 0,9995 sont récapitulés dans le tableau 3. Les valeurs
nommées V1 et V2 sont les limites basse et haute de ce domaine de potentiel,
respectivement. Comme l’indiquent les valeurs listées dans ce tableau, la capa-
cité des membranes composites à 10 Vf% de RuO2·xH2O peut être considérée
comme constante sur des fenêtres de potentiel de plus de 200 mV au voisinage
de l’OCP.
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Figure 32 – charge totale mise en jeu par unité de masse de RuO2·0,6H2O
au cours de la dernière alternance à 5 mV s−1, dans le sens des potentiels

décroissants.

v OCP V1 V2
x / mV s−1 / mV vs ECS

5 117 938
0 10 650 118 1 069

20 101 978
5 327 804

0,6 10 575 86 1 031
20 27 852
5 659 960

2,2 10 770 367 945
20 623 847

Tableau 3 – potentiels de circuit ouvert des électrodes et bornes infé-
rieure (V1) et supérieure (V2) des fenêtres sur lesquelles le coefficient
de corrélation entre la charge et le potentiel d’une membrane PTFE -
PP -RuO2·xH2O est supérieur à 0,9995, pour des vitesses de balayage v

de 5, 10 et 20 mV s−1.
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Figure 33 – capacité spécifique du RuO2·xH2O contenu dans les mem-
branes composites, calculée sur les domaines de potentiel définis dans le

tableau 3, en fonction de la vitesse de balayage.

La capacité spécifique de RuO2·xH2O sur les domaines de potentiel indiqués
dans le tableau 3 est tracée sur la figure 33 en fonction de la vitesse de balayage,
pour x = 0, 0,6 et 2,2. Pour chaque vitesse de balayage, la capacité la plus
élevée est obtenue avec l’échantillon à 10 Vf% de RuO2·0,6H2O. En utilisant
l’approximation que la capacité varie linéairement avec la vitesse de balayage,
les capacités lorsque cette vitesse tend vers zéro sont de 20, 470 et 360 F g−1

pour RuO2, RuO2·0,6H2O et RuO2·2,2H2O, respectivement, comme l’indiquent
les lignes pointillées sur la figure 33.

3.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

Suite aux mesures de voltamétrie cyclique, le potentiel de chaque échan-
tillon a été stabilisé à son OCP puis son impédance Z a été mesurée pour des
fréquences allant de 10 kHz à 1 mHz. Ces impédances sont tracées dans le plan
de Nyquist sur les figures 34A, 34B et 34C pour les membranes composites
contenant 10 Vf% de RuO2·xH2O avec x = 0, 0,6 et 2,2, respectivement. Sur
la figure 34A, le tracé est limité aux valeurs de parties imaginaires supérieures
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Figure 34 – impédances des membranes composites à 10 Vf% de
RuO2·xH2O dans la représentation de Nyquist pour x = 0 en (A), x = 0,6
en (B) et x = 2,2 en (C). Les détails des réponses à haute fréquence fi-
gurent en (D), (E) et (F) pour x = 0, 0,6 et 2,2, respectivement, ainsi
que l’impédance d’une résistance en parallèle avec un condensateur dé-
crivant au mieux chaque réponse à haute fréquence, tracée en trait plein.

à −400 Ω pour la membrane chargée de RuO2 anhydre, ce qui correspond aux
fréquences supérieures à 2,6 mHz. Sur le domaine de fréquence employé pour la
mesure, l’impédance des membranes composites préparées avec RuO2·0,6H2O
et RuO2·2,2H2O a une partie imaginaire inférieure à 80 Ω, ce qui est en accord
avec la mesure de capacités supérieures d’un ordre de grandeur à celle du RuO2

anhydre en voltamétrie cyclique.

Les trois membranes composites présentent le même type d’impédance consti-
tué d’une boucle assimilable à un arc de cercle à haute fréquence et d’une
branche capacitive aux plus bases fréquences. Les détails des boucles à hautes
fréquences sont tracés sur les figures 34D, 34E et 34F pour les échantillons
contenant RuO2, RuO2·0,6H2O et RuO2·2,2H2O, respectivement. Ces réponses
à haute fréquence peuvent être assimilées à celle d’une résistance en parallèle
à un condensateur. La résistance et la capacité de ce circuit parallèle ont été
ajustées pour décrire au mieux chacune des trois boucles à haute fréquence ;
les demi-cercles correspondants sont également tracés en traits pleins sur les
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figures 34D à 34F. L’intersection la plus proche de zéro de ces demi-cercles avec
l’axe des impédances réelles permet d’estimer la résistance en série du montage,
qui est ainsi comprise entre 0,9 et 1,8 Ω. Comme la capacité de ces boucles
correspondrait à quelques 10−4 F par gramme de matériau actif, elle peut être
négligée devant la capacité de RuO2·xH2O et leur origine n’a pas été étudiée.
Il est par exemple possible qu’elles soient simplement dues à une interface non
optimisée entre la membrane composite et le collecteur de courant [124].

Sur la figure 35, les données expérimentales obtenues avec RuO2·2,2H2O (fi-
gure 34C) sont reportées dans la représentation de Bode. Sur cette figure, la
phase est proche de 0 pour une fréquence de 100 Hz et tend vers 90° sans pré-
senter d’inflexion lorsque la fréquence décroît. Cette réponse apparaît similaire
à l’impédance des réseaux percolants lorsque leur composition tend vers le seuil
de percolation. Il est donc possible d’ajuster les paramètres de ce modèle pour
que son impédance corresponde aux données expérimentales.

Comme il a été vu lors de la description de ce modèle de réseau percolant, une
modification de la fraction P de lignes de transmission dans le réseau nécessite
la génération d’un nombre suffisant de réseaux avec la nouvelle valeur de P , afin
d’identifier un réseau représentatif. La valeur de P n’est donc pas un paramètre
ajustable du modèle, comme peuvent l’être les paramètres électriques du réseau.
La valeur de ce paramètre doit donc être définie a priori. Il paraîtrait naturel
d’utiliser la valeur expérimentale de la fraction volumique d’oxyde. Cependant,
la fraction volumique d’oxyde dans les membranes composites n’est pas connue
de manière précise du fait que la masse volumique de l’oxyde n’est pas connue
précisément pour RuO2·xH2O avec x = 0,6 et x = 2,2. De plus, dans tous les
cas, il existe vraisemblablement une porosité résiduelle dans la membrane qu’il
est difficile d’évaluer précisément. Pour ces raisons, il n’est pas possible d’utiliser
une fraction volumique expérimentale comme valeur de P .

Pour sélectionner la valeur de P , les données expérimentales ont donc été
comparées à l’impédance des réseaux représentatifs de différentes compositions,
ce qu’illustre la figure 35. Sur cette figure, l’impédance des réseaux percolants
représentatifs des compositions P = 25, 30 et 100 % de lignes de transmis-
sion est superposée à celle de la membrane composite. Comme il a été vu au
chapitre 2, le paramètre P influence l’allure de la transition entre la réponse
du réseau à haute fréquence, assimilable à celle d’une résistance, et sa réponse
à basse fréquence, de type capacitive. Sur la figure 35, les courbes correspon-
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Figure 35 – impédances de la membrane composite à 10 Vf% de
RuO2·2,2H2O et des réseaux percolants comportant P = 25, 30 et 100 %
de lignes de transmission en représentation de Bode : phase en A) et

module en B).

dant aux réseaux percolants ont donc été adaptées sommairement de sorte que
leur réponse se rapproche de l’impédance de la membrane composite à la fois
pour les fréquences de 10 à 100 Hz et aux trois plus basses fréquences utilisées
expérimentalement (comprises entre 1 et 2 mHz).

Pour P = 100 %, les variations du module et de la phase entre 10 mHz et
1 Hz ne permettent pas de décrire de manière satisfaisante l’impédance mesu-
rée expérimentalement. Ceci est en accord avec l’absence de droite à 45° dans
la représentation de Nyquist (figure 34), indiquant que l’impédance des mem-
branes composites n’est pas identique à celle d’une simple ligne de transmission
homogène. Lorsque la proportion de lignes de transmission est diminuée dans le
réseau, son impédance se rapproche de celle de la membrane composite. Ainsi
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pour P = 30 %, le module est comparable à celui obtenu expérimentalement
pour les fréquences inférieures à 100 Hz. La phase présente toutefois des va-
riations qui ne correspondent pas encore aux résultats expérimentaux sur des
fréquences de 5 à 50 mHz. Pour P = 25 %, l’impédance du réseau est simi-
laire à l’impédance de la membrane composite. En deçà de 100 Hz, elles ne
diffèrent pas de plus de 15 % l’une de l’autre, à la fois par leur module et par
leur phase. Par conséquent, cette valeur de P de 25 % a été sélectionnée pour
décrire l’impédance des membranes composites. Comme les trois membranes
dont l’impédance a été mesurée ont la même teneur en RuO2·xH2O de 10 Vf%,
la même valeur de P est utilisée pour chacune d’elles.

Une fois la valeur de 25 % sélectionnée pour P , les autres paramètres du
modèle de réseau percolant ont été ajustés afin que son impédance corresponde
à celle des membranes composites obtenue expérimentalement. La figure 36
compare l’impédance de ce modèle aux résultats expérimentaux pour les trois
taux d’hydratation étudiés. Les courbes en traits pleins sur la figure 36 sont
les impédances du réseau percolant dont les paramètres ont été ajustées aux
impédances expérimentales, en série avec une résistance Rs ajustée elle aussi.
Pour chacun des trois taux d’hydratation (x = 0 en 36A et 36B, x = 0,6 en 36C
et 36D et x = 2,2 en 36E et 36F), le modèle permet de décrire l’impédance des
membranes composites de manière satisfaisante pour les fréquences inférieures
à 100 Hz. Au-delà de cette fréquence, l’impédance correspond aux boucles sur
lesquelles se focalisent les figures 34D à 34F. Comme mentionné précédemment,
ces boucles à haute fréquence ne sont pas décrites par le réseau percolant.

Le tableau 4 liste les paramètres électriques des réseaux dont les impédances
sont tracées sur la figure 36. Comme le réseau percolant est employé pour la
description de l’impédance des membranes composites aux fréquences inférieures
à 100 Hz, la résistance Rs inclut la contribution des boucles à haute fréquence
et semble par conséquent augmenter avec le taux d’hydratation de l’oxyde. Les
résistances électroniques des réseaux ne sont que de quelques milliohms. Comme
il a été vu lors de la mise en place du modèle, une résistivité électronique non
nulle est nécessaire pour que le calcul de son impédance puisse être effectué
en deux étapes mais le modèle n’a pas de sensibilité à ce paramètre (voir la
figure 26). Aucune conclusion ne peut donc être tirée des faibles différences
entre les valeurs de Re pour x = 0, 0,6 et 2,2.

Avec 25 % de lignes de transmission dans le réseau percolant, une fraction de
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Figure 36 – diagrammes de Bode, phase sur la ligne supérieure et mo-
dule au-dessous, de l’impédance des membranes composites à 10 Vf%
de RuO2·xH2O pour x = 0 en (A) et (B), x = 0,6 en (C) et (D) et
x = 2,2 en (E) et (F). Les traits pleins correspondent à l’impédance
d’un modèle constitué d’un réseau percolant contenant 25 % de lignes
de transmission en série avec une résistance. Les paramètres du modèle

sont indiqués dans le tableau 4.

x Rs / Ω Re / mΩ C / F g−1 Ri / Ω r2

0 1,1 2,6 22 6,2 0,9996
0,6 2,4 1,7 625 9,8 0,9993
2,2 4,1 2,2 435 35 0,9963

Tableau 4 – paramètres du modèle décrivant l’impédance des membranes
PTFE -PP -RuO2·xH2O pour x = 0, x = 0,6 et x = 2,2. Rs : résistance
en série avec un réseau contenant P = 25 % de lignes de transmission,
incluant la contribution d’une boucle à haute fréquence et de l’électrolyte ;
Re : résistance électronique du réseau percolant ; C : capacité non isolée
dans le réseau rapportée à la masse de RuO2·xH2O dans l’échantillon ;
Ri : résistance ionique du réseau ; r2 : coefficient de corrélation avec les
données expérimentales sur l’intervalle de fréquence de 1 mHz à 100 Hz.
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près de 10 % des éléments correspondant au matériau actif est isolée par ceux
simulant la matrice polymère, comme il a été reporté dans le tableau 2. Aussi,
les capacités spécifiques listées dans le tableau 4 correspondent à la somme de la
capacité non isolée dans le réseau percolant rapportée à la masse totale d’oxyde
dans la membrane composite. Conformément à ce qui est attendu d’après la bi-
bliographie et les résultats obtenus en voltamétrie cyclique, la capacité est maxi-
male pour x = 0,6. Les capacités spécifiques allant jusqu’à 625 F g−1 s’avèrent
plus élevées que celles mesurées en voltamétrie cyclique, qui sont inférieures à
500 F g−1 sur la figure 33. En revanche, les valeurs obtenues sont plus proches
de ce qu’indique la littérature, où la capacité maximale est typiquement de 620
à 850 F g−1 [77,78,91,125].

Les résistances ioniques des membranes composites sont de 6,2 Ω, 9,8 Ω

et 35 Ω pour x = 0, x = 0,6 et x = 2,2, respectivement. En tenant compte
des dimensions des échantillons, ces valeurs correspondent à des conductivités
ioniques respectives de 1,6 ±0,7, 0,7 ±0,3 et 0,25 ±0,1 mS cm−1. Bien que
le modèle ait une bonne sensibilité à la résistance ionique de l’échantillon, les
incertitudes sont élevées du fait de la présence de la grille d’acier inoxydable qui
empêche une mesure précise de l’épaisseur de matériau composite.

Le rapport entre la conductivité de la membrane composite et la conduc-
tivité du matériau actif a été défini comme le paramètre χ. Celui-ci ne peut
pas être obtenu expérimentalement à partir des mesures d’impédance mais peut
être estimé d’après des mesures directes de conductivité. En supposant qu’il est
similaire à celui du réseau percolant dont l’impédance décrit convenablement
celle des membranes composites, soit 0,025 pour P = 25 %, la conductivité de
RuO2 est de 65 mS cm−1, celle de RuO2·0,6H2O de 27 mS cm−1 et celle de
RuO2·2,2H2O de 10 mS cm−1. Ces deux dernières valeurs sont inférieures d’un
ordre de grandeur à la conductivité du Nafion en conditions totalement hydra-
tées (de 90 à 160 mS cm−1 [40,109]). Elles sont ainsi nettement en-deçà de ce qui
était attendu en considérant l’énergie requise pour le transfert d’un proton d’un
site à un suivant dans RuO2·xH2O, qui peut descendre jusqu’à 2,5 kJ mol−1 [91].
Par comparaison, dans le Nafion totalement hydraté 11,0 ±0,4 kJ mol−1 sont
nécessaires [44], ce qui représente un coût énergétique plus de 4 fois plus élevé.

Il est également notable que la conductivité estimée d’après ces mesures
d’impédance décroît avec le taux d’hydratation du dioxyde de ruthénium, ce
qui va à l’encontre du fait que l’eau présente dans la structure sert de support
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à la conduction des protons. Il est donc vraisemblable que la conduction des
protons puisse s’effectuer majoritairement dans la porosité résiduelle des mem-
branes composites et non dans le volume du dioxyde de ruthénium lui-même.
En ces circonstances, les valeurs de 10 à 65 mS cm−1 estimées d’après les me-
sures d’impédance ne seraient que des limites supérieures de la conductivité
ionique de RuO2·xH2O, qui pourrait être encore plus faible. Ces conductivités
semblent ainsi en accord avec l’observation d’une conductivité plus faible que
celle attendue lorsqu’une couche riche en RuO2·xH2O est insérée entre l’anode
et l’électrolyte d’une pile directe au méthanol [90].
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Chapitre 4

Mesures de conductivité à
quatre électrodes

Deux techniques différentes ont été employées dans le but d’obtenir une me-
sure directe de la conductivité protonique des échantillons. Les résultats obtenus
avec ces deux techniques sont présentés dans ce chapitre. Pour la première tech-
nique, l’échantillon est placé dans une enceinte dont la température et le taux
d’humidité relative sont contrôlées. La mesure utilise des courants alternatifs.
Deux configurations sont utilisées avec cette première technique : dans un cas,
les contacts électriques sont pris sur l’échantillon avec des fils de platine et la
conductivité totale est obtenue ; dans l’autre, des électrodes bloquantes sont
utilisées pour isoler électroniquement l’échantillon des fils de platine, afin d’en
mesurer la conductivité ionique.

La seconde technique employée pour les mesures de conductivité utilise des
courants continus dans un électrolyte liquide. Une fois la tension stabilisée dans
cette cellule, une mesure directe de la conductance de la membrane est obtenue.
La réponse des membranes composites dans cette cellule reste en accord avec
le modèle de ligne de transmission utilisé pour décrire leur impédance. L’ana-
lyse du régime transitoire de ces réponses permet d’accéder à de l’information
supplémentaire concernant la quantité de matériau actif accessible aux protons.
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4.1 Mesures en courant alternatif

Les mesures de conductivité en courant alternatif ont été effectuées dans la
cellule à quatre fils à une température de 80 °C et un taux d’humidité relative
de 80 %. Les résultats de ces mesures de conductivité, ainsi que de celles du
Nafion prises dans les mêmes conditions, sont reportées sur la figure 37 pour
des membranes composites contenant jusqu’à 10 % d’oxyde en volume. Des
mesures sur des membranes contenant une plus grande teneur en oxyde n’ont
pas pu être effectuées car la faible tenue mécanique de ces membranes ne permet
pas d’en mesurer les propriétés.

Les mesures de conductivité ont été réalisées dans deux configurations dif-
férentes. Lors des mesures de la figure 37A, les membranes ont été placées di-
rectement au contact des fils de platine. En revanche, pour les mesures de la
figure 37B, des bandelettes de Nafion ont été insérées entre chacun des fils de
platine et l’échantillon. Les mesures de la figure 37A montrent donc la conducti-
vité totale de l’échantillon, alors que celles de la figure 37B sont effectuées dans
une configuration qui isole électroniquement l’échantillon des fils de platine.

Pour une membrane contenant 1 Vf% de RuO2·0,6H2O, il n’est pas pos-
sible de mesurer un signal permettant de calculer la conductivité de l’échan-
tillon. À l’inverse, les conductivités de toutes les membranes contenant 4 Vf%
de RuO2·xH2O sont mesurables, ce qui indique que le seuil de percolation des
membranes composites est inférieur à 4 Vf% d’oxyde. Ce seuil est au moins 3,7
fois plus faible que la valeur de 15,4 ±0,5 Vf% qui correspond à une distribution
aléatoire de deux composés de taille volumétrique identique [96]. Ce faible seuil
de percolation expérimental est vraisemblablement dû à la différence entre la
taille des poudres d’oxydes, de l’ordre du micron, et la taille de la poudre de
polypropylène, de l’ordre de la centaine de microns, qui sont utilisées pour la
préparation des membranes composites [97].

La figure 37A montre la conductivité totale des membranes composites en
fonction de leur fraction volumique d’oxyde. Pour une membrane contenant
3 Vf% de RuO2·2,2H2O, la conductivité est inférieure à 5 mS cm−1, ce qui est
plus de 20 fois inférieur à la conductivité du Nafion mesurée dans les mêmes
conditions. À partir de 7 Vf% de RuO2·xH2O, la conductivité est supérieure à
100 mS cm−1. À fraction volumique d’oxyde constante, la conductivité totale
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Figure 37 – conductivité des membranes PTFE -PP -RuO2·xH2O et
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platine (A) ou isolés électroniquement par des pièces de Nafion (B).

diminue lorsque le taux d’hydratation x augmente, conformément à ce qui est
attendu d’après la littérature [77,126]. Ainsi, pour une teneur de 10 Vf% les
conductivités sont de 17 ±2 S cm−1 pour x = 0, 3,9 ±0,7 S cm−1 pour x = 0,6
et 0,72 ±0,13 S cm−1 pour x = 2,2. Pour des taux d’hydratations comparables
de x = 0,11, x = 0,5 et x = 2,00, des conductivités respectives de 735, 310 et
46 S cm−1 ont été reportées pour des pastilles de RuO2·xH2O seul [77]. La com-
paraison entre ces deux ensembles de données est biaisée du fait que les mem-
branes composites contiennent une fraction seulement d’oxyde de ruthénium,
à l’opposé des mesures de conductivité effectuées sur des pastilles constituées
uniquement de ce même oxyde. Une comparaison entre les deux ensembles de
données nécessite donc la détermination de la valeur de χ.

D’après les résultats du chapitre 3, l’impédance des membranes composites à
10 Vf% de RuO2·xH2O est correctement décrite par un réseau percolant dont la
valeur de χ est 25 %. En utilisant conjointement cette valeur et les conductivités
reportées sur la figure 37A, des conductivités de 670, 155 et 28 S cm−1 sont ob-
tenues pour les poudres de RuO2, RuO2·0,6H2O et RuO2·2,2H2O. Bien qu’elles
en soient inférieures de 8, 50 et 40 %, respectivement, ces valeurs restent de
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l’ordre de grandeur des conductivités des pastilles constituées de RuO2·0,11H2O,
RuO2·0,5H2O et RuO2·2,0H2O. Elles valident ainsi l’utilisation de la valeur de
χ du réseau percolant d’après l’analyse des mesures d’impédance et l’ordre de
grandeur des limites hautes de 10 à 65 mS cm−1 qui en découlent pour la
conductivité de RuO2·xH2O.

À la figure 37A, on note également que la conductivité d’une membrane
contenant 10 Vf% d’oxyde de titane (TiO2) est de 2,5 ±1,1 10−5 S cm−1, soit
de trois ordres de grandeur inférieure à celle du Nafion. Il est bien connu que
le TiO2 ne conduit pas les protons dans son volume. Par la suite, la valeur
de 2,5 ±1,1 10−5 S cm−1 sera utilisée comme référence pour déterminer la
contribution de la porosité des membranes à la valeur de conductivité mesurée
dans un électrolyte liquide : si une conductivité significativement plus élevée
que 2,5 ±1,1 10−5 S cm−1 est observée lorsque des mesures de conductivité sont
effectuées en milieu liquide sur cette même membrane PTFE -PP -TiO2, on
pourra alors soupçonner que la porosité de la membrane joue un rôle important
dans le mécanisme de conduction.

Des mesures similaires ont été effectuées avec insertion de bandelettes de Na-
fion entre les fils de platine et l’échantillon afin de l’isoler électroniquement. Les
conductivités obtenues dans cette configuration sont reportées sur la figure 37B
pour cinq échantillons de compositions différentes. Pour toutes ces composi-
tions, la conductivité obtenue est similaire à celle mesurée sans utilisation des
bandelettes de Nafion (figure 37A). Cette similitude pourrait laisser croire que
la conductivité protonique représente la principale contribution à la conduc-
tivité totale des échantillons, étant donné que l’utilisation des bandelettes de
Nafion permet de s’affranchir de la contribution électronique de la conducti-
vité (électrodes bloquantes). Cette affirmation est cependant mise à mal par le
fait que l’échantillon contenant 4 Vf% de RuO2 anhydre possède une conduc-
tivité significativement plus élevée que ceux contenant la même proportion de
RuO2·0,6H2O ou RuO2·2,2H2O, ce qui est en contradiction avec le fait bien
connu que la présence de molécules d’eau au sein de la structure de l’oxyde
favorise la conduction des protons [81,91]. Cette contradiction apparente peut
venir du fait, montré par les calculs d’impédance effectués au chapitre 2, que
la conductivité électronique des membranes composites peut être observée dans
la cellule à quatre fils pourvue d’électrodes bloquantes lorsque les fréquences
utilisées pour la réalisation des mesures sont suffisamment élevées. Il est donc
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vraisemblable que la plage de fréquences employée pour les mesures de conducti-
vité dans la cellule à quatre fils, qui s’étend sur la gamme de 100 mHz à 100 kHz,
soit située dans le domaine fréquentiel pour lequel la conductivité électronique
est observée malgré la présence de Nafion entre fils de platine et échantillon.
Une analyse plus poussée montre que c’est effectivement le cas.

À partir du modèle présenté au chapitre 2, il est possible de déterminer la
gamme de fréquences à laquelle la conductivité ionique d’une membrane compo-
site peut être mesurée sans interférence avec la conductivité électronique. Cette
gamme de fréquences dépend des paramètres électriques de la membrane : ré-
sistance électronique Re, résistance ionique Ri et capacité C. Pour l’exemple
de l’échantillon contenant 10 Vf% de RuO2·0,6H2O, la conductivité totale de
3,9 ±0,7 S cm−1, sur la figure 37A, a été déterminée suite à la mesure d’une
résistance de 17,49 ±0,04 Ω. Selon les résultats des mesures d’impédance à trois
électrodes du chapitre 3, la conductivité ionique de cette même membrane com-
posite plongée dans H2SO4 0,5 M est de 0,7 ±0,3 mS cm−1, soit de l’ordre de
5 000 fois moins élevée que sa conductivité totale. Ce facteur 5 000 permet d’at-
tribuer la résistance de près de 20 Ω, obtenue lors de la mesure à quatre fils, à
la résistance électronique de la partie d’échantillon située entre les fils centraux,
Re. La résistance ionique, Ri, est alors de l’ordre de 100 kΩ et négligeable vis-
à-vis de Re. Pour cette même membrane, une capacité spécifique de 625 F par
gramme de RuO2·0,6H2O dans la membrane composite a été obtenue lors des
mesures d’impédance. En tenant compte de la quantité d’oxyde dans l’échan-
tillon utilisé pour la mesure de conductivité, cela correspond à une capacité C
de 6 F entre les fils centraux. Avec ces valeurs de 20 Ω, 100 kΩ et 6 F pour Re, Ri
et C, respectivement, le modèle présenté au chapitre 2 indique que la conducti-
vité électronique de l’échantillon est observée pour des fréquences supérieures à
1 mHz. Il prévoit également qu’il faudrait descendre à des fréquences inférieures
à 10−7 Hz pour pouvoir mesurer la conductivité ionique avec les électrodes blo-
quantes. Puisque 1 mHz est la plus basse fréquence à laquelle l’analyseur de
spectre peut travailler et qu’une fréquence de 10−7 Hz correspondrait à un si-
gnal d’une période de près de trois mois, cette technique s’avère inadaptée à la
mesure de conductivité ionique de RuO2·xH2O. Pour cette raison, une seconde
technique utilisant des courants continus a été employée afin de déterminer la
conductivité ionique de l’oxyde de ruthénium.
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Figure 38 – réponse d’une membrane composite à 10 Vf% de
RuO2·2,2H2O lors d’une mesure de conductivité dans H2SO4 0,5 M à
température ambiante. Un profil de charge exponentiel est tracé en trait

plein à titre de comparaison.

4.2 Mesures en courant continu

Les mesures de conductivité en courant continu ont été effectuées dans
H2SO4 0,5 M à température ambiante à l’aide de la cellule représentée sur
la figure 16. Un exemple de réponse typiquement obtenue avec une membrane
composite dans cette cellule est présenté sur la figure 38. Pour cet exemple, la
membrane composite utilisée contient 10 Vf% de RuO2·2,2H2O et un échelon
de 6 mA est appliqué entre les électrodes de platine au temps t = 0. Lorsque
le courant est appliqué, un profil de charge est observé pour la tension mesu-
rée entre les électrodes de référence. Cette tension tend ensuite vers une valeur
stationnaire correspondant à la mesure de la résistance Ri de la membrane en
série avec la résistance Rs de l’électrolyte. Cette réponse présente donc une si-
militude avec celle d’un élément capacitif en parallèle avec une résistance. La
charge exponentielle d’un simple condensateur en parallèle avec une résistance
est tracée en trait plein sur la figure 38 et met cette similitude en évidence.

Les mesures électrochimiques à trois électrodes ont montré que les mem-
branes composites ne sont pas des condensateurs idéaux et que l’impédance de
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Figure 39 – ligne de transmission dans des conditions correspondant aux
mesures de conductivité en courant continu.

RuO2·xH2O est mieux décrite par une ligne de transmission que par un conden-
sateur seul. Puisque les mesures à trois électrodes et les mesures de conductivité
dans H2SO4 sont effectuées sur les mêmes matériaux, il est préférable d’utiliser
des lignes de transmission pour l’analyse des résultats dans cette configuration
également. Ainsi le modèle employé pour représenter le matériau actif est in-
dépendant du type de mesure et seules les conditions aux limites sont variées
selon la configuration de la cellule.

La ligne de transmission est représentée sur la figure 39 avec des conditions
aux limites correspondant à une mesure dans la cellule à quatre électrodes.
Puisque le courant I est appliqué dans un électrolyte entre deux électrodes de
platine, les porteurs de charge de part et d’autre de l’échantillon sont des pro-
tons. De même, sur la ligne de transmission le courant est appliqué sur le rail
de conduction ionique en l = 0 et l = L. La tension étant mesurée expérimen-
talement entre deux électrodes de référence plongées dans l’électrolyte, elle est
constituée de la tension V aux bornes du rail de conduction ionique de la ligne de
transmission et de la chute ohmique dans l’acide sulfurique. À chaque abscisse l
le long de la ligne de transmission, le courant I est la somme du courant Ie dans
le rail de conduction électronique et du courant IH dans le rail de conduction
ionique. Le rapport entre Ie et IH est dépendant du temps et de l.

Les variations du potentiel sur chacun des deux rails d’une ligne de trans-
mission homogène sont représentées qualitativement sur la figure 40 à différents
temps pour un échelon de courant appliqué en t = 0. Le temps augmente de
manière monotone de la figure 40A à la figure 40E. La figure 40A correspond à
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la ligne de transmission à l’équilibre, avant que le courant ne soit appliqué. À
cet état initial, tous les nœuds de la ligne de transmission sont au potentiel de
circuit ouvert de la membrane composite.

Au temps t = 0, le courant est appliqué alors que tous les condensateurs de
la ligne de transmission sont déchargés. Ils ont par conséquent une impédance
nulle. À chaque abscisse l, le potentiel est donc le même sur chacun des deux
rails, comme le représente la figure 40B. Le courant circule dans les deux rails
en parallèle, il est ainsi porté à la fois par des électrons et des protons. Le
profil de potentiel dans la ligne de transmission est linéaire puisque la ligne est
homogène. Tout le courant porté par le rail de conduction électronique passe
par les condensateurs situés aux extrémités de la ligne de transmission, en l = 0
et l = L.

Les figures 40C et 40D correspondent au régime transitoire. À mesure que le
temps avance, la charge des condensateurs augmente leur impédance et rend de
moins en moins favorable le passage du courant dans le rail de conduction élec-
tronique. Comme les condensateurs aux extrémités de la ligne de transmission
sont les premiers chargés, en l = 0 et l = L le potentiel du rail de conduction
électronique se rapproche de sa valeur d’équilibre, tandis que celui du rail de
conduction ionique s’en éloigne. Plus le temps augmente, plus la distance sur
laquelle les potentiels diffèrent significativement entre les deux rails augmente.
En régime stationnaire, l’ensemble du rail de conduction électronique est revenu
au potentiel d’équilibre. Tout le courant circule dans le rail de conduction io-
nique sur lequel le potentiel varie linéairement le long de la ligne de transmission
homogène, ce qui est représenté sur la figure 40E.

Du point de vue du matériau actif, cette réponse de la ligne de transmission
dans les conditions correspondant à une mesure de conductivité dans H2SO4

implique une redistribution des états d’oxydation du Ru dans la membrane.
En effet, la différence de potentiel entre les deux rails (c’est-à-dire la différence
entre les deux courbes des figures 40A à 40E) correspond à la tension aux bornes
des condensateurs dans la ligne de transmission. Ces condensateurs décrivent
eux-mêmes le fait que la réaction (1) se produit. Sur la figure 40E, lorsque
l’état stationnaire est atteint les tension aux bornes des condensateurs sont de
signes opposés de part et d’autre de la ligne de transmission. Cela implique que
la réaction (1) s’est produite dans un sens d’un côté de la membrane et dans
l’autre sens de l’autre côté. Comme dans l’équation (1) le nombre d’oxydation
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Figure 40 – variations qualitatives du potentiel sur les rails de conduction
électronique et ionique de la ligne de transmission au cours du temps lors
du passage d’un courant continu dans la configuration de la figure 39.
En A) le courant est nul ; en B) le courant le courant est appliqué ; C)
et D) sont des profils en régime transitoire ; en E) l’état stationnaire est

atteint.

de Ru est 2a− b à gauche et 2a− b+ δ à droite, selon ce modèle le ruthénium
est oxydé en l = 0 et réduit en l = L.

D’après cette analyse qualitative, le courant est porté à la fois par les élec-
trons et les protons pendant le régime transitoire. Ceci est cohérent avec le fait
que la réaction (1) ait lieu en sens opposés de part et d’autre de la membrane
puisqu’elle met en jeu des électrons. Toutefois, la membrane n’est pas connectée
à une source de courant lors des mesures de conductivité dans H2SO4. Un trans-
fert d’électrons pendant la durée du régime transitoire impliquerait donc que la
densité électronique dans le matériau ne soit pas constante lorsque le régime
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stationnaire est atteint. Cette situation peut sembler en contradiction avec le
fait qu’à ce moment les domaines de conduction électronique seraient tous au
même potentiel, comme l’indique la figure 40E, et que RuO2·xH2O présente une
conductivité métallique.

Afin de vérifier si un transfert d’électrons se produit effectivement en ré-
gime transitoire, les échantillons du type de celui présenté sur la figure 10B
ont été employés. Sur ceux-ci, chacune des deux faces de l’échantillon comporte
un contact électrique. La tension entre ces contacts électriques est mesurée à
l’aide d’une voie auxiliaire du potentiostat pendant que le courant est appliqué
entre les électrodes de platine sur la voie principale. Ce montage est représenté
schématiquement sur la figure 41A. Le courant (ionique) requis pour générer un
échelon de 600 mV entre les deux électrodes de référence ECS avec l’échantillon
contenant 7 Vf% de RuO2·2,4H2O est reporté sur la figure 41B. Un fort pic
de courant est nécessaire pour produire l’échelon de tension sur la voie princi-
pale : sur la figure 41B, le courant initial atteint 64 mA. La tension mesurée
simultanément entre les contacts auxiliaires est tracée sur la figure 41C. Dans
cette mesure, un pic de tension de près de 25 mV est observé sur la voie secon-
daire lorsque le courant est appliqué sur la voie principale, comme le montre
la figure 41C. Des réponses semblables ont été observées avec des échantillons
contenant 7 Vf% de RuO2·0,8H2O et RuO2 anhydre, bien que les pics de tension
sur la voie auxiliaire n’aient été que de quelques millivolts. Ces pics de tension
ne sont toutefois pas observés lorsque les fils de la voie auxiliaire sont placés en
court-circuit au lieu d’être connectés aux deux faces opposées de l’échantillon.
Il ne s’agît donc pas d’une interférence entre les deux voies du potentiostat. Ces
mesures mettent en évidence le fait que les électrons sont soumis à une différence
de potentiel au moment où le courant ionique I est appliqué dans l’électrolyte et
qu’ils participent au transport du courant dans l’échantillon pendant le régime
transitoire.

Comme nous venons de le montrer, l’utilisation du modèle de ligne de trans-
mission pour décrire la réponse des membranes composites lors des mesures de
conductivité en milieu liquide a pour conséquence qu’un transfert d’électrons
doit avoir lieu en régime transitoire entre les deux faces de la membrane lors de
l’imposition d’un échelon de courant ou de potentiel. Puisque les conséquences
du modèle ont été vérifiées, il nous est loisible de l’utiliser pour étudier la réponse
des membranes composites au cours des mesures de ce type.
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Figure 41 – A) montage employé pour la mesure d’une tension auxiliaire
entre les deux faces opposées de l’échantillon au cours d’une mesure de
conductivité dans la cellule à électrolyte liquide ; B) courant requis pour
la génération d’un créneau de 600 mV entre les ECS avec une membrane
composite à 7 Vf% de RuO2·2,4H2O ; C) tension mesurée simultanément

entre les contacts électriques aux faces de l’échantillon.

Afin de simuler une mesure de conductivité dans H2SO4, un échelon de
courant est appliqué aux bornes du rail de conduction ionique de la ligne de
transmission, au temps t = 0. Avec cette approche, la réponse de la ligne de
transmission est extrapolée pour des sollicitations supérieures à celles employées
lors des mesures d’impédance (10 mV). Pour un bon accord entre la réponse de
la ligne de transmission et celle obtenue expérimentalement avec les membranes
composites, le système doit rester linéaire sur l’intervalle de potentiel employé
pour les mesures de conductivité dans H2SO4. L’observation d’une capacité
indépendante du potentiel sur des domaines de plusieurs centaines de millivolts
en voltamétrie cyclique (sur le tableau 3) permet de s’attendre à ce que ce soit
effectivement le cas. Cette condition pourra être vérifiée par la comparaison des
courbes expérimentales à la réponse de la ligne de transmission.
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Figure 42 – A) réponse à un échelon de 1 A en t = 0 pour des lignes
comportant 1, 2, 4, 10, 100 et 1 000 résistances. Leur résistance élec-
tronique est nulle, leur résistance ionique totale de 1 Ω et leur capacité
totale de 4 F ; B) capacité apparente de lignes de transmission lorsqu’un
échelon de courant est appliqué aux bornes de leur rail de conduction io-
nique, en fonction du nombre de résistances placées sur ce rail. Chaque
ligne de transmission a une résistance ionique totale de 1 Ω et une ca-
pacité totale de 4 F. Trois séries de données sont tracées correspondant
à des résistances électroniques totales de 0, 0,5 ou 100 mΩ sur les rails

de conduction électronique.

La réponse de la ligne de transmission à un échelon de courant de 1 A a
été calculée par inversion numérique de la transformée de Laplace [127]. Les
profils de charge sont tracés sur la figure 42A pour des lignes de transmission
de longueur L = 1, 2, 4, 10, 100 et 1 000 résistances par rail. Ces lignes de
transmission ont toutes une résistance ionique totale Ri de 1 Ω, une résistance
électronique Re nulle et une capacité totale C de 4 F.
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Dans le cas où L = 1, le schéma électrique de la figure 39 est constitué
simplement de deux branches en parallèle. La première comporte la seule ré-
sistance Ri. La seconde contient les deux condensateurs de valeur C

2 en série
avec la résistance électronique nulle, ce qui est équivalent à un condensateur
valant C

4 . La réponse à un échelon de courant pour L = 1 est donc une charge
exponentielle de constante de temps Ri×C

4 . Il en découle que la tension au bout
de trois fois cette constante de temps vaut 95 % de la tension à l’état station-
naire, soit 950 mV à t = 3 s avec les paramètres utilisés dans le cas présent.
Dans le cas où L = 2, pour raison de symétrie la tension aux bornes de chacune
des deux résistances du rail de conduction ionique vaut V

2 . Pour la même raison,
avec Re = 0 l’ensemble du rail de conduction électronique est toujours au même
potentiel que le nœud situé entre les deux résistances sur le rail de conduction
ionique. Cela implique que le condensateur central n’est pas chargé, la réponse
est à nouveau exponentielle mais la constante de temps est diminuée d’un tiers
par rapport au cas où L = 1, puisque le condensateur central représente un
tiers de la capacité totale de la ligne. Sur la figure 42A, la tension de 950 mV
est donc atteinte au bout de 2 s pour L = 2. Lorsque L est augmenté à 4, 10
et 100 résistances, cette valeur de 950 mV est atteinte au bout de 1,5, 1,2 et
1 s respectivement. Si L est encore augmenté de 100 jusqu’à 1 000 résistances,
aucune différence n’est observable sur la figure 42A.

Par analogie avec la réponse d’une résistance et un condensateur en parallèle,
une capacité apparente Capp peut être définie à partir des profils de charge. Capp

est obtenue en intégrant la différence entre la réponse d’une résistance simple
de valeur Ri et la tension V :

Capp =
1

Ri2I

∫ ∞
0

( Ri× I−V) dt (2)

Cette capacité apparente a été calculée par intégration numérique de l’équa-
tion (2) sur les profils de charge précédents entre t = 0 et t = 10 s. Ce même
calcul a été effectué pour des lignes de transmission ayant une résistance to-
tale Re de 500 µΩ ou 100 mΩ sur leur rail de conduction électronique, les
valeurs de Ri et C étant maintenues à 1 Ω et 4 F, respectivement. Les rapports
entre Capp et C obtenus pour ces différentes lignes de transmission sont tracés
sur la figure 42B en fonction de leur longueur, L. Pour Re = 0, la capacité ap-
parente est de 1

4 de la capacité totale de la ligne pour L = 1 et 1
6 pour L = 2,

ce qui correspond bien aux circuits équivalents à la ligne de transmission dans
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ces cas respectifs, décrits au paragraphe précédent. Pour de plus grandes va-
leurs de L, la capacité apparente décroît pour se stabiliser à un 12e de C. Sur
la figure 42B, les valeurs obtenues pour les lignes de transmission de résistance
électronique non nulle se superposent aux capacités apparentes des lignes avec
Re = 0. La capacité apparente de RuO2·xH2O dans la cellule de conductivité
en courant continu est donc indépendante de la conductivité électronique de
l’échantillon. De même, il a été vérifié que l’ajout d’une résistance de fuite de
10 × Ri, 5 × Ri ou 1 × Ri, en parallèle du rail de conduction ionique entre l = 0
et l = L, n’affecte pas la valeur de la capacité mesurée non plus. La conduction
de protons à travers la porosité résiduelle dans l’échantillon ne prévient donc
pas l’observation de la capacité de RuO2·xH2O.

D’après la réponse de la ligne de transmission, la capacité apparente obtenue
par l’équation (2) correspond à un 12e de la capacité du matériau électroactif
dans l’échantillon, comme l’indique la figure 42B. À partir d’une mesure de
conductivité en courant continu, la détermination de la capacité du matériau
actif dans une membrane composite nécessite donc de mesurer la capacité ap-
parente Capp et de corriger cette valeur en la multipliant par 12.

Sur la figure 43, les profils de tension tracés sur la figure 42A pour les lignes
ayant L = 1, 10, 100 et 1000 résistances sont tracés à constante de temps équi-
valente, c’est-à-dire, sur une échelle de temps en nombre de fois leur constante
de temps Ri × Capp. Comme pour L = 1 la courbe est une charge exponen-
tielle, cette figure montre que la réponse de la ligne de transmission diffère d’une
exponentielle si L est augmenté. À l’instant où le courant est appliqué, la ten-
sion augmente plus brutalement pour les lignes de transmission contenant 100
ou 1 000 résistances. Toutefois, les courbes restent proches les unes des autres :
sur l’intervalle 0 ≤ t ≤ 6 × Ri× Capp, le coefficient de corrélation entre les
tensions obtenues pour L = 1 et L = 1 000 est de 0,9950. Il est par conséquent
hasardeux de tenter de discriminer entre la réponse d’une ligne de transmis-
sion et une exponentielle à partir de la réponse des membranes composites dans
la cellule de conductivité dans H2SO4. C’est donc le fait que l’impédance de
RuO2·xH2O est correctement décrite par une ligne de transmission et non par
un simple circuit R-C qui justifie l’utilisation du facteur 12 pour déterminer la
capacité du matériau actif à partir de Capp.

La figure 44 compare la réponse des membranes composites à celle de la
ligne de transmission pour un échelon de courant I appliqué en t = 0. Les
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Figure 43 – réponses des lignes de transmission comportant 1, 10, 100
et 1 000 résistances de la figure 42A, tracées à constante de temps

Ri× Capp identique.

tensions mesurées pour des membranes comportant 7, 10, 15 et 18 Vf% de
RuO2·2,2H2O sont reportées par des cercles sur les figures 44A, 44B, 44C et
44D, respectivement. Les tensions sont normalisées par leur valeur à l’état sta-
tionnaire, correspondant à (Rs + Ri) × I, où Rs est la résistance de la cellule
mesurée en l’absence d’échantillon et Ri la résistance ionique de l’échantillon.
La capacité apparente Capp est obtenue par intégration numérique de l’équa-
tion (2) et les échelles de temps sont exprimées en nombre de constantes de
temps Ri × Capp sur la figure 44. La réponse d’une ligne de transmission en
série avec une résistance Rs est également tracée en trait plein sur chacune des
figures 44A à 44D. La ligne de transmission comporte 1 000 résistances sur son
rail de conduction ionique et une résistance électronique nulle. Pour une teneur
en oxyde de 7 Vf%, la tension mesurée avec la membrane composite augmente
rapidement pour 0 ≤ t ≤ 2 × Ri× Capp puis continue à croître lentement.
Au bout d’un temps de six fois la constante Ri× Capp, la tension n’est tou-
jours pas stabilisée. Cette réponse est mal décrite par une ligne de transmission
seule et le coefficient de corrélation n’est que 0,9632. Cette différence peut vrai-
semblablement être attribuée à la présence d’un important volume de matrice
polymère dans la membrane composite, tout comme cette matrice en influence
l’impédance en configuration à trois électrodes.

85



0

0,5

1

0 2 4 6

0

I

temps / Ri × Capp

18 Vf%
r2 = 0,9981

D
0

0,5

1

0

Ite
ns
io
n
/
R
i×

I

co
ur
an

t

15 Vf%
r2 = 0,9925

C
0

0,5

1

0

I

10 Vf%
r2 = 0,9907

B
0

0,5

1

0

I

7 Vf%
r2 = 0,9632 tension :

courant

ligne de
transmission

mesure

A

Figure 44 – réponse de membranes composites contenant 7 Vf% (A),
10 Vf% (B), 15 Vf% (C) et 18 Vf% (D) de RuO2·2,2H2O (D) à un
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x 0 0,6 2,2
teneur en

RuO2·xH2O 7 10 20 30 10 16 34 10 18 49
/ Vf%

capacité /
1 8 6 17 125 425 520 385 660 740

F.g−1
RuO2·xH2O

Tableau 5 – capacité spécifique de RuO2·xH2O d’après la réponse des
membranes composites à un échelon de tension dans H2SO4 0,5M, pour
différentes valeurs de x et fractions volumiques d’oxyde dans les mem-

branes.

Pour des fractions volumiques d’oxyde suffisamment élevées, la ligne de
transmission décrit convenablement la réponse des membranes composites
avec des coefficients de corrélation meilleurs que 0,99 au-delà de 10 Vf% de
RuO2·2,2H2O. Comme dans le cas de l’impédance du réseau de lignes de trans-
mission en configuration à trois électrodes, la réponse des membranes composites
tend vers celle d’une ligne de transmission seule à mesure que la fraction volu-
mique de matériau actif est augmentée. Des courbes similaires ont été obtenues
quel que soit le taux d’hydratation de l’oxyde dans la membrane. La réponse des
membranes composites dans la cellule à électrolyte liquide reste ainsi en accord
avec le modèle de ligne de transmission qui décrit correctement leur impédance
en cellule à trois électrodes.

Les capacités spécifiques de RuO2·xH2O, mesurées lors des mesures de
conductivité en électrolyte liquide, sont listées dans le tableau 5 pour x = 0,
x = 0,6 et x = 2,2 et des teneurs en oxyde allant de 7 à 49 Vf%. Conformément
à la réponse d’une ligne de transmission, ces capacités correspondent à douze
fois la capacité apparente Capp, obtenue d’après l’équation (2), et rapportée à
la masse totale de RuO2·xH2O dans l’échantillon. Les capacités vont de 1 F g−1

pour l’échantillon contenant la plus faible quantité de RuO2 jusqu’à 740 F g−1

pour la membrane composite à 49 Vf% de RuO2·2,2H2O. Pour chacun des trois
taux d’hydratation, la capacité spécifique du matériau actif augmente avec sa
fraction volumique dans la membrane composite. Cette augmentation de la ca-
pacité spécifique du matériau actif est très importante aux plus faibles fractions
volumiques et s’amenuise lorsque la fraction volumique est plus importante. Ceci
est vraisemblablement attribuable à une augmentation de la tortuosité des ma-
tériaux composites lorsque la teneur en matériau actif diminue. À faible fraction
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I I

Figure 45 – ligne de transmission dans des conditions correspondant aux
mesures de conductivité en courant continu, au milieu de laquelle une

seconde ligne est connectée.

de RuO2·xH2O, une partie de l’oxyde est isolée électriquement par la matrice
polymère. Une autre partie peut former des branches non débouchantes dans
la membrane composite et ne pas participer à la réaction : comme il a été vu
pour la ligne de transmission simple, le condensateur situé au milieu de la ligne
n’est pas chargé lorsque le courant est appliqué aux bornes du rail de conduction
ionique. Si une seconde ligne de transmission est connectée à ce condensateur,
comme il est représenté sur la figure 45, c’est alors l’ensemble de la capacité
située sur cette seconde ligne qui n’est pas chargé.

Dans le tableau 5, le maximum de capacité de 740 F g−1 correspond bien à
l’ordre de grandeur de la capacité maximale de RuO2·xH2O, qui est typiquement
de 600 à 850 F g−1 [77,78,91,125]. La tendance est toutefois différente de celle
obtenue lors de mesures à trois électrodes puisque le maximum de capacité est
observé pour l’oxyde préparé par traitement thermique à 150 °C en configuration
à trois électrodes. À l’inverse, les capacités listées dans le tableau 5 augmentent
de manière monotone lorsque le taux d’hydratation de l’oxyde augmente.

Cette différence de comportement entre les mesures à quatre et à trois élec-
trodes peut s’expliquer de la manière suivante. Dans le cas d’une mesure à trois
électrodes, le courant est porté par les protons entre l’électrode de travail et
la contre-électrode et par des électrons dans le collecteur de courant de l’élec-
trode de travail. La capacité qui est mesurée est celle accessible à la fois par
les deux types de porteurs de charge. À l’inverse, pour les mesures de conduc-
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Figure 46 – capacité spécifique de RuO2·xH2O dans les membranes com-
posites à 10 Vf% (symboles ouverts) et 15 à 16 Vf% d’oxyde (symboles
pleins) observée lors des mesures de conductivité dans H2SO4 0,5 M (tri-
angles) ou par voltamétrie cyclique à trois électrodes (cercles et disques).

tivité dans l’acide sulfurique, les porteurs de charge en jeu sont des protons
de part et d’autre de la membrane et la capacité n’est plus limitée par les do-
maines accessibles aux électrons par l’intermédiaire d’un collecteur de courant.
Les capacités observées avec les deux techniques, voltamétrie cyclique à trois
électrodes et mesure de conductivité galvanostatique à quatre électrodes, sont
récapitulées sur la figure 46. Les capacités sont reportées en fonction du taux
d’hydratation x de RuO2·xH2O pour des membranes composites contenant 10
et 15 à 16 Vf% d’oxyde. Les capacités à trois électrodes ont été mesurées par
voltamétrie cyclique à 5 mV s−1 et prises autour du potentiel de circuit ouvert,
comme décrit au chapitre 3. Sur la figure 46, des capacités similaires sont obte-
nues avec les deux techniques pour x = 0 et 0,6 alors que la capacité observée
est sensiblement plus élevée avec la mesure à quatre électrodes lorsque les taux
d’hydratation sont importants. Cette figure paraît ainsi analogue au schéma dé-
crivant le maximum de capacité de RuO2·xH2O comme le meilleur compromis
entre chemins de conduction électronique et chemins de conduction ionique dans
l’oxyde hydraté, établi d’après des mesures de diffusion des rayons X [78] et re-
produit sur la figure 5. Elle montre qu’à x = 2,4 la quantité de Ru accessible
par les protons n’est pas significativement plus élevée qu’à x = 0,8. Ceci porte
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à croire que pour x = 0,8 la quasi totalité des octaèdres RuO6 ont une zone
hydratée à leur périphérie. L’augmentation du taux d’hydratation au-delà de
cette valeur de x = 0,8 éloignerait alors de plus en plus les domaines cristallins
nanométriques les uns des autres sans qu’une quantité supplémentaire n’en soit
accessible par les protons. D’après la figure 46, la capacité observée lors des
mesures de conductivité en courant continu pourrait donc être représentative
de la quantité de matériau actif auquel les ions de l’électrolyte peuvent accéder,
indépendamment de leur accessibilité par les électrons.

Afin de faire ressortir de manière flagrante la différence de capacité obser-
vée entre les deux techniques, des mesures ont été effectuées dans les deux
configurations sans changement d’échantillon ni démontage de cellule pour des
membranes composites à 15 Vf% de RuO2·xH2O. Les résultats ainsi obtenus
sont reportés sur la figure 47A en fonction du nombre de cycles effectués pour
x = 0, 0,8 et 2,4. Pour les 20 premiers cycles, la mesure est effectuée selon la
configuration à quatre électrodes rappelée sur la figure 47B. La capacité est
donc reportée comme 12 fois la valeur de Capp pour ces cycles 1 à 20. Chaque
cycle correspond à un créneau de ±5 mA pendant 5 min pour x = 0,8 ou 2,4 et
20 s pour x = 0, suivi d’une période de 5 min à courant nul. L’état stationnaire
est atteint à la fin de chaque créneau et une décharge symétrique est observée
lorsque le courant est coupé. Pour ces 20 premiers cycles, les capacités spéci-
fiques de RuO2·0,8H2O et RuO2·2,4H2O ne diffèrent que de 2 à 8 % et sont en
moyenne de 560 F g−1, tandis que celle de RuO2, de 65 F g−1, est de 8 à 12 fois
plus faible.

Les 20 cycles suivants sont des mesures à trois électrodes pour lesquelles une
des ECS est utilisée comme référence et les deux électrodes de platine servent de
contre-électrode, ce qui est schématisé sur la figure 47C. Les capacités reportées
pour ces cycles 21 à 40 ont été obtenues par voltamétrie cyclique à 5 mV s−1

entre −0,25 et 1,05 V par rapport à l’ECS et prises autour du potentiel de
circuit ouvert au cours de la décharge, de la même manière qu’au chapitre 3.
Dans ces conditions, la capacité mesurée est significativement plus élevée pour
RuO2·0,8H2O puisqu’elle atteint 445 F g−1 alors que celle de RuO2·2,4H2O est
de 330 F g−1. La capacité spécifique de RuO2 est elle inférieure à 50 F g−1.
La tendance attendue d’après la bibliographie est ainsi retrouvée dans la confi-
guration à trois électrodes, avec une capacité maximale à taux d’hydratation
intermédiaire.
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électrodes schématisé en C), pour les cycles 21 à 40.
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Les cycles 41 à 60 ont été effectués dans la même configuration que les
20 premiers. Selon le taux d’hydratation, les capacités sont en moyenne de 35
à 100 F g−1 plus élevées qu’au cours des premiers cycles, ce qui paraît lié à
l’augmentation de la capacité observable au cours de la voltamétrie cyclique.
Malgré cet accroissement de la capacité, les oxydes hydratés RuO2·0,8H2O et
RuO2·2,4H2O gardent une capacité comparable comprise dans un intervalle de
±6,5 % autour d’une moyenne de 685 F g−1. Ceci montre que l’absence de
maximum de capacité aux taux d’hydratations intermédiaires, pour les mesures
en configuration à quatre électrodes, n’est pas due à l’absence de balayage du
potentiel de l’échantillon ou à une mauvaise imprégnation de la membrane com-
posite par l’électrolyte.

En configuration à quatre électrodes, la résistance ionique de chaque mem-
brane, Ri, peut être obtenue à partir des tensions à l’état stationnaire. La
conductivité ionique de la membrane peut alors être déduite en tenant compte de
ses dimensions. Ces conductivités ioniques sont tracées sur la figure 48 en fonc-
tion de la fraction volumique d’oxyde dans des membranes composites chargées
de RuO2·xH2O ou TiO2. Les trois séries de données pour RuO2·xH2O corres-
pondent aux membranes préparés avec la poudre commerciale sans traitement
thermique (x = 2,2 - 2,4), après traitement thermique à 150 °C (x = 0,6 - 0,8)
et après traitement thermique à 480 °C (x = 0). La conductivité du Na-
fion N117 dans la cellule à électrolyte liquide est également reportée sur la
figure 48. Les membranes composites ayant la plus grande conductivité sont
celles préparées avec RuO2·2,2H2O. La conductivité de ces membranes augmente
avec la teneur en oxyde ; pour une composition de 10 Vf%, la conductivité de
0,43 ±0,31 mS cm−1 concorde avec celle déduite de l’impédance à trois élec-
trodes des mêmes membranes composites au chapitre 3 (0,25 ±0,1 mS cm−1).
Au-delà de 25 Vf% de RuO2·xH2O, toutes les membranes composites ont une
conductivité comprise entre 1 et 10 mS cm−1. Toutes ces membranes ont ainsi
une conductivité inférieure de plus d’un ordre de grandeur à celle du Na-
fion. En l’absence d’oxyde, la conductivité d’une membrane PTFE -PP est de
0,22 ±0,15 mS cm−1 et correspond à la conductivité de l’électrolyte présent dans
la porosité résiduelle dans la membrane composite après densification. Une série
d’échantillons de type PTFE -PP -TiO2 a également été préparée afin d’esti-
mer l’influence de cette porosité résiduelle sur la conductivité mesurée dans la
cellule à électrolyte liquide. Sur la figure 48, la conductivité de ces membranes
PTFE -PP -TiO2 s’avère du même ordre de grandeur que celle des membranes

92



10−6

10−5

10−4

10−3

10−2

10−1

100

0 % 10 % 20 % 30 % 40 % 50 %

co
nd

uc
ti
vi
té

/
S
cm
−

1

fraction volumique d’oxyde

Nafion

2,2 ≤ x ≤ 2,4
0,6 ≤ x ≤ 0,8
x = 0

RuO2·xH2O :
TiO2

Figure 48 – conductivité des membranes PTFE -PP -RuO2·xH2O et
PTFE -PP -TiO2 obtenues dans H2SO4 0,5 M à température ambiante,
en fonction de leur fraction volumique d’oxyde. Les trois séries de don-
nées pour RuO2·xH2O correspondent à des membranes composites pré-
parées avec la poudre non traitée thermiquement (2,2 ≤ x ≤ 2,4), ayant
subi un traitement à 150 °C (0,6 ≤ x ≤ 0,8) ou bien à 480 °C (x = 0).

PTFE -PP -RuO2·xH2O, alors que sur la figure 37A, une membrane composite
à 10 Vf% de TiO2 a une conductivité inférieure à 4 10−5 S cm−1 en atmosphère
gazeuse. Par conséquent, la conduction dans l’acide sulfurique présent dans la
porosité résiduelle des membranes composites contribue majoritairement à leur
conductivité dans la cellule à électrolyte liquide. Les compositions de plus de
30 Vf% d’oxyde sont plus de 10 fois supérieures au seuil de percolation dans
les membranes composites. À ces compositions, la conductivité des membranes
composites serait de l’ordre de celle de l’oxyde si la contribution de la conduction
dans leur porosité était négligeable. Comme la conductivité dans les composites
est due majoritairement à leur porosité, cela indique que la conductivité ionique
de RuO2·xH2O est inférieure à 10 mS cm−1.
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Chapitre 5

Mesures de perméabilité

Avec leur conductivité ionique, les perméabilités des membranes à l’eau et
au combustible sont des paramètres essentiels qui conditionnent leurs perfor-
mances comme électrolytes dans les piles à combustible. Dans ce chapitre, ces
perméabilités sont mesurées ex-situ avec une simple cellule à deux comparti-
ments. Dans un premier temps, une méthode simple est mise en place pour
obtenir à la fois le coefficient de diffusion de l’eau et celui de l’acide formique à
travers la membrane à partir de ces mesures. Afin de valider cette méthode, elle
est ensuite appliquée à la perméabilité du Nafion, dont les propriétés sont bien
connues dans la littérature. Enfin, la perméabilité des membranes composites
est déterminée et mise en parallèle avec leur conductivité ionique, obtenue au
chapitre précédent.

5.1 Détermination des coefficients de diffusion

La cellule de perméation est représentée schématiquement sur la figure 49A.
Sur ce schéma, le réservoir de gauche contient la solution la plus concentrée en
acide formique et le réservoir de droite contient initialement de l’eau. Par la suite
les indices g et d se rapporteront aux grandeurs mesurées ou calculées pour les
réservoirs gauche et droit, respectivement. Les volumes des réservoirs, Vg et Vd,
ainsi que la concentration en acide formique dans le réservoir droit, [HCOOH]d,
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sont suivis au cours du temps. Pour toutes les membranes de Nafion et quelle que
soit la concentration initiale [HCOOH]ini dans le réservoir gauche, Vd diminue
avec le temps tandis que Vg augmente, ce qui indique que la diffusion de l’eau
à travers la membrane est significative. Avec ces membranes, l’utilisation d’un
état initial asymétrique (Vg = 100 mL et Vd = 120 mL au temps t = 0) permet
d’augmenter la durée des mesures sans que la solution du côté gauche ne déborde
ou que la membrane ne soit partiellement découverte du côté droit.

La différence de volume entre les deux solutions implique une différence
de pression hydrostatique. Afin de déterminer l’impact de cette différence de
pression sur la diffusion de l’acide formique et l’eau, des mesures de contrôle
ont été effectuées à gradient de concentration nul dans la membrane. Aucune
variation de volume n’a été observée sur une période de trois jours lorsque les
compartiments contiennent l’un 80 mL d’eau et l’autre 150 mL d’eau. De même,
avec 80 mL et 150 mL d’acide formique 5 M, volumes et concentrations sont
stationnaires sur une même période de trois jours. L’influence de la différence
de pression hydrostatique sur la diffusion de l’acide formique et l’eau à travers
la membrane est donc négligeable.

À partir de données sur la densité ρ des solutions d’acide formique en fonction
de leur concentration [110], le nombre de moles d’eau par unité de volume de
solution, [H2O], peut être calculé en fonction de [HCOOH]. La relation entre
[H2O] et [HCOOH] s’avère linéaire :

[H2O] = −k [HCOOH] + n0 (3)

avec k = 2,00 et n0 = 55,5 mol L−1, où n0 correspond à la quantité de matière
par unité de volume d’eau pure. Le rapport molaire entre les deux constituants
de la solution, nHCOOH/nH2O, peut également être déduit de ces données en
fonction de [HCOOH].

Le diagramme de la figure 49B décrit la méthode itérative développée au
cours de ce travail pour la détermination des coefficients de diffusion en utilisant
à la fois :

– les mesures de [HCOOH]g ;
– les mesures de Vg et Vd ;
– les données de ρ et nHCOOH/nH2O pour les solutions d’acide formique.

À tout instant t auquel le volume et les nombres de moles d’acide formique
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Figure 49 – A) schéma de la cellule de perméation constituée de deux ré-
servoirs séparés par une membrane ; B) diagramme décrivant la méthode
employée pour le calcul des concentrations et volumes dans les réservoirs
en fonction des coefficients de diffusion de l’acide formique et de l’eau.

et d’eau sont connus pour chacun des deux compartiments, les gradients de
concentrations en acide formique et en eau sont supposés invariants dans l’épais-
seur de la membrane et valant respectivement ([HCOOH]g − [HCOOH]d)/ep et
([H2O]d − [H2O]g)/ep. L’épaisseur de la membrane, ep, a été mesurée à la fin de
chaque expérience et est supposée constante pour toute sa durée. Conformément
à la loi de Fick, les flux d’acide formique, JHCOOH, et d’eau, JH2O, à travers la
membrane sont proportionnels à leurs gradients de concentration et coefficients
de diffusion respectifs, DHCOOH et DH2O. Sur un intervalle de temps ∆t suffi-
samment court, les gradients de concentration peuvent être considérés comme
constants. Les nombres de moles traversant la membrane de section S pendant
cet intervalle de temps sont alors JHCOOH S∆t pour l’acide formique du com-
partiment gauche vers le droit et JH2O S∆t pour l’eau dans le sens opposé. Les
nombres de moles totaux d’acide formique et d’eau dans chacun des comparti-
ments sont ainsi connus à t+ ∆t et les densités des solutions correspondant aux
nouveaux rapports nHCOOH/nH2O à t+ ∆t peuvent être déterminées. Enfin, les
nouveaux volumes Vg et Vd peuvent être obtenus, puis les concentrations des
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solutions à t + ∆t. Tous les paramètres du système sont alors connus à t + ∆t

et le processus peut être répété.

À partir d’un état initial donné, les deux seuls paramètres ajustables pour le
processus itératif sont les deux coefficients de diffusion DHCOOH et DH2O. Leur
valeur détermine l’évolution des volumes et concentrations en acide formique
dans les deux réservoirs en fonction du temps. DHCOOH et DH2O ont été ajustés
pour décrire au mieux les données expérimentales en divisant la durée totale
de chaque mesure en 10 000 intervalles de temps ∆t équivalents. Une fois les
coefficients de diffusion ajustés, il a été vérifié qu’une diminution du pas de
temps d’un facteur dix ne modifie pas les courbes calculées de plus de 0,01 %.

Deux exemples de séries de données obtenues lors de mesures de perméa-
bilité sont présentés sur les figures 50 et 51. La membrane employée pour ces
mesures est le Nafion N117 sous forme H+. Les concentrations initiales des solu-
tions d’acide formique sont de 5 M dans le cas de la figure 50 et 17,5 M pour la
figure 51. Les valeurs des coefficients de diffusion de l’acide formique et de l’eau
ont été ajustées dans chacun de ces deux cas pour décrire au mieux les données
expérimentales par la méthode itérative. Les volumes des solutions et concen-
trations en acide formique dans le réservoir contenant initialement de l’eau ainsi
obtenus sont tracées en traits pleins sur les figures 50 et 51. Les aires grisées
sont délimitées par les courbes obtenues par l’ajustement aux valeurs extrêmes
des incertitudes de mesure en chaque point, ce qui permet d’estimer l’erreur sur
les coefficients de diffusion. Pour chacune de ces deux figures, un jeu de deux
coefficients DHCOOH et DH2O est suffisant pour décrire convenablement à la fois
les variations de volumes et de concentrations observées au cours du temps.
DHCOOH et DH2O étant indépendants du temps dans le calcul itératif, les pro-
priétés de transport des membranes peuvent être considérées comme constantes
pour toute la durée d’une mesure, malgré l’évolution du profil de concentration
en acide formique dans les membranes au cours du temps.

Sur la figure 50B, la vitesse d’accroissement de la concentration en acide
formique, d[HCOOH]d/dt, diminue au cours du temps. Ce type de comporte-
ment est attendu simplement en considérant que le gradient de concentration en
acide formique, auquel JHCOOH est proportionnel, diminue au fur et à mesure
que l’acide diffuse. À l’inverse, sur la figure 51B, d[HCOOH]d/dt augmente tout
au long de la mesure pour [HCOOH]ini = 17,5 M. Ce comportement est plus
inattendu et devrait éventuellement s’inverser puisque le système tend vers un
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Figure 50 – volume des solutions (A) et concentration en acide for-
mique dans le réservoir contenant initialement de l’eau (B) obtenus
au cours du temps avec une membrane N117 et [HCOOH]ini = 5 M.
Les traits pleins sont les courbes données par le calcul itératif avec
DHCOOH = 1,8 10−6 cm2 s−1 et DH2O = 12 10−6 cm2 s−1. L’aire gri-
sée est décrite par des variations de DHCOOH et DH2O jusqu’à ±13 % et

±21 %, respectivement.

état stationnaire auquel la concentration en acide formique est la même dans
les deux réservoirs.

Le calcul itératif avec les conditions décrivant au mieux la mesure de per-
méabilité du Nafion N117 avec [HCOOH]ini = 17,5 M a été extrapolé jusqu’à
un temps de 55 h. Les données ainsi générées sont reportées sur la figure 52.
En plus des volumes des solutions sur la figure 52B et de leurs concentrations
sur la figure 52C, les flux d’acide formique et d’eau à travers la membrane sont
tracés en fonction du temps sur la figure 52A. Du fait de la linéarité de la rela-
tion (3), le rapport des gradients de concentrations en eau et en acide formique
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Figure 51 – volume des solutions (A) et concentration en acide for-
mique dans le réservoir contenant initialement de l’eau (B) obtenus au
cours du temps avec une membrane N117 et [HCOOH]ini = 17,5 M.
Les traits pleins sont les courbes données par le calcul itératif avec
DHCOOH = 0,68 10−6 cm2 s−1 et DH2O = 13 10−6 cm2 s−1. L’aire
grisée est décrite par des variations de DHCOOH et DH2O jusqu’à ±8 %

et ±14 %, respectivement.

est invariant. Le rapport entre le flux d’acide formique et le flux d’eau à tra-
vers la membrane est donc indépendant du temps et vaut k × DH2O /DHCOOH.
Comme DHCOOH est près de 20 fois plus faible que DH2O, le flux d’eau est près
de 40 fois plus important que le flux d’acide formique. Cet important flux d’eau
implique de rapides variations de volume des solutions au début de la mesure.
Ainsi sur la figure 52B Vd a diminué de 40 % au bout de 10 h. Dans le réservoir
initialement rempli d’eau, les deux flux tendent à augmenter la concentration
en acide formique : JHCOOH augmente la quantité d’acide dans le réservoir tan-
dis que JH2O concentre cette quantité d’acide dans un volume de plus en plus
faible. Au cours des premières heures, la vitesse à laquelle Vd diminue fait plus
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Figure 52 – flux, en (A), volume des solutions, en (B), et concentrations
en acide formique, en (C), obtenus par extrapolation du calcul itéra-
tif avec les paramètres correspondant à la figure 51 pour des temps de

diffusion allant jusqu’à 55 h.

que compenser la diminution du flux d’acide formique à travers la membrane de
sorte que d[HCOOH]d/dt augmente. Au bout de 27 h, la tendance s’infléchit.
La tangente au point d’inflexion est tracée en trait mixte sur la figure 52C.
À ce moment, il reste moins de 30 mL de solution dans le réservoir droit et
le gauche en contient près de 200, ce qui n’est pas un état atteignable avec la
cellule utilisée pour ce travail.
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5.2 Perméabilité du Nafion N117 à l’acide for-

mique et à l’eau

Pour les mesures de perméabilité comme pour les mesures de conductivité, le
Nafion sert de référence au cours de ce travail. La perméabilité du Nafion N117
à l’acide formique et à l’eau a été mesurée avec quatre concentrations en acide
formique différentes : 1, 5, 10 et 17,5 mol L−1. Comme la conductivité de l’acide
formique présente un extrémum aux alentours de [HCOOH] = 7 mol L−1, les
quatre concentrations employées correspondent à deux niveaux de conductivité :
5 mS cm−1 pour les solutions à 1 et 17,5 M et 10 mS cm−1 pour 5 et 10 M. Deux
types de traitement de membrane ont également été employés, l’un conduisant à
du Nafion sous la forme H+ et l’autre sous la forme Ba2+. À ces deux traitements
correspondent deux niveaux de conductivité ionique et de teneur en eau dans
les membranes.

Les coefficients de diffusion de l’acide formique et l’eau au travers des mem-
branes de Nafion N117 sont reportés sur les figures 53A et 53B, respectivement,
en fonction de la concentration initiale [HCOOH]ini. Lorsque la concentration de
la solution d’acide formique est augmentée, le coefficient de diffusion de l’acide
formique au travers de la membrane sous forme H+ décroit linéairement, pas-
sant de 2,4 ±0,4 à 0,69 ±0,08 10−6 cm2 s−1 sur la gamme de concentrations
employée.

Dans la littérature, la plupart des études se sont intéressées à des concen-
trations en acide formique plus faibles ce qui limite les possibilités de comparai-
son. Il a par exemple été observé que DHCOOH augmente de 5 10−8 cm2s−1 à
[HCOOH]ini = 0,1 M jusqu’à 7,5 10−7 cm2 s−1 pour [HCOOH]ini = 0,72 M [128].
Pour cette dernière concentration, l’ordre de grandeur de DHCOOH est en accord
avec celui des coefficients de diffusion reportés sur la figure 53A. Conjointement,
les données de la littérature pour 0,1 M ≤ [HCOOH] ≤ 0,72 M et de la figure 53A
suggèrent qu’il existe un maximum du coefficient de l’acide formique pour une
concentration de l’ordre de 1 M. Malheureusement, nous n’avons pas effectué
de mesure à des concentrations inférieures à 1 M pour vérifier l’existence de ce
maximum.

Le produit de DHCOOH par le gradient de concentration initial,
[HCOOH]ini/ep, donne le flux initial d’acide formique à travers la membrane.
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Figure 53 – coefficients de diffusion de l’acide formique, en (A), et de
l’eau, en (B), à travers le Nafion N117 sous forme H+ et Ba2+ en fonc-
tion de la concentration initiale de la solution d’acide formique diffusant.

Pour les coefficients de diffusion de la figure 53A pour les membranes en forme
H+, ces flux initiaux sont de 10, 40, 56 et 52 10−8 mol cm−2 s−1 pour les concen-
trations initiales de 1, 5, 10 et 17,5 M, respectivement. L’observation du flux
maximum pour [HCOOH]ini = 10 M s’avère elle aussi en accord avec les flux
reportés dans la littérature [129]. Les valeurs obtenues ici sont toutefois de trois
à cinq fois plus élevées que celles reportées précédemment [129], ce qui pourrait
être dû à l’agitation constante des solutions dans le cas présent.

Dans les membranes sous forme Ba2+, DHCOOH a une valeur constante
de 1,1 ±0,2 10−6 cm2 s−1 pour des concentrations [HCOOH]ini inférieures à
10 M. Avec [HCOOH]ini = 17,5 M, le coefficient de diffusion plus faible, de
0,66 ±0,08 10−6 cm2 s−1 est équivalent à celui mesuré avec une membrane sous
forme H+.
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Les coefficients de diffusion de l’eau, sur la figure 53B, sont de 3 à 18 fois
supérieurs à ceux de l’acide formique. Pour le Nafion ayant H+ comme contre-
ion, DH2O s’avère indépendant de la concentration en acide formique et d’une
moyenne de 12 10−6 cm2 s−1. Cette valeur est trois fois plus élevée que celle qui
a été déterminée par une étude de diffusion de radiotraceurs [39]. Dans le cas
des membranes sous forme Ba2+, DH2O augmente légèrement avec [HCOOH]ini.
Pour [HCOOH]ini = 1M, il est similaire au coefficient de diffusion de l’eau reporté
pour une membrane N117 conditionnée dans une solution de sel de baryum, soit
2,15 ±0,05 10−6 cm2 s−1 [39]. De même que DHCOOH, DH2O mesuré avec les
membranes sous forme Ba2+ tend vers la valeur obtenue avec les membranes
sous forme H+ pour les fortes concentrations.

La membrane de Nafion étant constituée d’un squelette hydrophobe et de
domaines hydratés, il peut être attendu qu’une plus grande quantité de solution
aqueuse dans la membrane permette une diffusion plus rapide des constituants
de cette solution. La fraction volumique de liquide dans les membranes, XV , a
donc été mesurée pour le Nafion immergé dans les solutions d’acide formique à
1, 5, 10 ou 17,5 mol L−1. Ces fractions volumiques de liquide sont tracées sur
la figure 54 en fonction de la concentration en acide formique pour les mem-
branes sous forme H+ et Ba2+. Dans les membranes sous forme H+, XV est
indépendante de la concentration en acide formique et représente 47,5 % du
volume total de la membrane. À l’inverse, la quantité de liquide dans le Nafion
sous forme Ba2+ augmente avec la concentration en acide formique. Pour ce
type de membrane, une approximation linéaire suffit à décrire les variations de
XV en fonction de [HCOOH]. En conséquence de cette variation de volume, les
membranes sous forme Ba2+ employées pour les mesures de perméabilité avec
[HCOOH]ini = 10 M et [HCOOH]ini = 17,5 M sont légèrement déformées à la fin
des mesures. L’impact de cette variation de géométrie sur la diffusion a toutefois
été négligé.

Lorsque la concentration en acide formique est augmentée, la valeur de XV
pour les membranes sous forme Ba2+ tend vers celle dans les membranes sous
forme H+. Un tel comportement laisse croire qu’un échange d’ions baryum et
de protons se produit dans les solutions d’acide formique. Cet échange d’ions
a pu être vérifié par analyse EDX des membranes sous forme Ba2+. Dans ces
membranes, le soufre provient uniquement des groupements acides sulfoniques
du Nafion. Le rapport atomique du baryum et du soufre est donc représentatif
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forme H+ et Ba2+ en fonction de la concentration de la solution d’acide

formique dans laquelle elles sont immergées.

de la quantité de groupements acides sulfoniques liés au baryum dans le Nafion :
si tous les −SO−3 sont liés à un ion Ba2+ il est de 0,5. Effectivement, ce rapport
est de 0,48 ±0,02 pour la membrane après traitement dans BaCl2. Il diminue de
25 % après 48 h d’immersion dans l’acide formique à 17,5 mol L−1 et devient
de 0,36 ±0,01, ce qui indique qu’un quart des ions baryum ont été échangés par
des protons dans la membrane.

La quantité de matière transférée d’un compartiment à l’autre est propor-
tionnelle à la surface d’échange entre les deux compartiments. Pour la déter-
mination des coefficients de diffusion de la figure 53, la surface totale S de
membrane en contact avec l’une des solutions a été employée. Puisque la quan-
tité de liquide dans la membrane est dépendante de la nature de son contre-ion
et, dans le cas du baryum, de la concentration en acide formique, les variations
observées sur la figure 53 peuvent être en partie la conséquence de différences
dans la proportion des domaines hydrophiles à la surface de la membrane, mo-
difiant la taille des canaux au travers desquels l’acide formique et l’eau diffusent
effectivement.

La fraction de surface qu’occupent les domaines hydrophiles, XS , n’est pas
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une quantité mesurable simplement mais l’intégrale du produit S × XS sur
l’épaisseur de la membrane est équivalente au volume de de la partie hydrophile
de la membrane et donc au total de liquide dans la membrane. Ce volume étant
également le produit de XV par le volume total de la membrane, il en découle que
XS est équivalent à XV . La fraction volumique de liquide dans les membranes
peut donc directement être utilisée pour normaliser les coefficients de diffusion
de la figure 53 afin de les comparer indépendamment de la surface effective au
travers de laquelle les espèces diffusent.

La valeur de XV qu’il convient d’utiliser pour normaliser les coefficients de
diffusion doit cependant prendre en compte le fait que la concentration d’acide
formique n’est pas identique des deux cotés de la membrane. Dans le cas des
membranes sous la forme H+, la valeur de XV ne varie pas avec la concentration
d’acide formique. Dans ce cas, la valeur moyenne de 47,5 % peut être utilisée
directement. Pour les membranes sous forme Ba2+, la valeur de XV varie linéai-
rement avec la concentration d’acide formique. Dans ce cas, la valeur utilisée
correspond à XV pour une membrane plongée dans une solution de concen-
tration [HCOOH]ini/2. Cette approximation peut être justifiée par le fait que
la concentration moyenne dans la membrane reste de l’ordre de [HCOOH]ini/2
lorsque le gradient de concentration diminue au cours de la mesure. L’utilisation
d’une valeur moyenne est également cohérente avec le fait que les propriétés de
la membrane peuvent être considérées comme indépendantes du temps, comme
il a été vu précédemment.

Les coefficients de diffusion normalisés par XS sont tracés sur les figures 55A
et 55B pour l’acide formique et l’eau, respectivement. Ces coefficients de diffu-
sion sont représentés en fonction de la concentration moyenne en acide formique
dans la membrane, [HCOOH]ini/2. Après prise en compte de la fraction de la
surface qui est occupée par des canaux ioniques, il ne subsiste plus de différence
notable entre les valeurs de coefficients de diffusion dans les membranes sous
forme H+ et Ba2+. Dans le cas des coefficients de diffusion de l’acide formique,
les deux séries de données apparaissent comme superposables compte tenu des
incertitudes de mesure et décroissent avec l’augmentation de [HCOOH]. Une dé-
croissance similaire a été reportée pour le coefficient d’autodiffusion de l’acide
formique, qui passe de 15,00 à 13,73 10−6 cm2 s−1 entre [HCOOH] = 0,15 et
[HCOOH] = 2,16 mol L−1 [130]. Bien que l’absence de données pour de plus
fortes concentrations en acide formique empêche une comparaison directe, il
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Figure 55 – coefficients de diffusion de l’acide formique (A) et de l’eau (B)
normalisés par la fraction surfacique des canaux hydrophiles du Na-
fion N117, en fonction de la concentration moyenne en acide formique

dans les membranes sous forme H+ et Ba2+.

peut être supposé que cette tendance serait conservée du fait de la faculté de
l’acide formique à former des oligomères [131–135]. Les variations du coefficient
de diffusion observées sur la figure 55A seraient ainsi le reflet des propriétés de
la solution elle-même.

Après normalisation par XS , le coefficient de diffusion de l’eau à travers le
Nafion sous forme H+ reste indépendant de la concentration en acide formique,
sur la figure 55B, puisque toutes les membranes sous cette forme contiennent la
même quantité de liquide. Sa valeur moyenne de 26 ±5 10−6 cm2s−1 est similaire
au coefficient d’autodiffusion de l’eau à température ambiante, qui est de 20 à
23 10−6 cm2s−1 entre 20 et 25 °C [136]. Cette similitude s’avère en accord avec
le fait que le coefficient de diffusion de l’eau dans le Nafion tend vers la valeur
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du coefficient d’autodiffusion de l’eau, lorsqu’il est mesuré par des techniques
locales et par conséquent indépendantes de la fraction volumique de la solution
dans la membrane [37]. Il est toutefois notable que le coefficient de diffusion de
la figure 55B est semblable au coefficient d’autodiffusion de l’eau alors que la
normalisation a pris uniquement en compte la surface effective à travers laquelle
les espèces peuvent diffuser mais pas la longueur qu’elles doivent effectivement
parcourir au travers de la membrane. Cela implique que cette longueur est de
l’ordre de l’épaisseur de la membrane lorsqu’elle est totalement hydratée.

Sur la figure 55B, le coefficient de diffusion de l’eau est systématiquement
plus faible lorsque le cation dans la membrane est Ba2+ que lorsqu’il s’agît
de H+. Dans les membranes sous forme Ba2+, le coefficient de diffusion de
l’eau normalisé augmente avec la concentration en acide formique et, pour une
concentration moyenne de 8,5 mol L−1, la valeur est similaire à celle dans les
membranes sous forme H+. Comme il a été observé précédemment, l’échange
d’ions baryum et de protons a lieu dans la membrane lorsqu’elle est plongée
dans l’acide formique, ce qui justifie que les deux séries de données tendent vers
la même valeur. Néanmoins, l’écart entre les deux séries après normalisation par
XS montre que la nature du contre-ion dans la membrane n’influence pas sa per-
méabilité à l’eau uniquement par un effet géométrique comme cela peut être le
cas pour sa perméabilité à l’acide formique. De précédents travaux ont également
montré que le coefficient de diffusion de l’eau dans les membranes perfluorées
pouvait être dépendant de la nature du contre-ion. Ainsi, l’emploi de différents
cations monovalents a mis en évidence l’influence de la nature du cation sur la
fraction volumique de polymère dans le Nafion complètement hydraté [38]. Le
coefficient de diffusion de l’eau dans le Nafion est alors très bien corrélé avec la
fraction volumique de polymère dans les membranes sous forme Li+, Ag+, Na+,
K+, Rb+ et Cs+. Cependant, dans les membranes sous forme H+, la diffusion
de l’eau s’avère supérieure à ce que donnerait la tendance formée avec les autres
cations à la fraction volumique de polymère correspondante [38]. Dans un autre
type de membrane perfluorée, le Flemion, le coefficient d’autodiffusion de l’eau
est également de 10 à 40 % plus élevé lorsque le contre-ion est H+ que lorsqu’il
s’agît de Li+ ou Na+. Il est donc vraisemblable qu’une influence similaire de la
nature du contre-ion soit observée sur la figure 55B.

Il est toutefois possible que la solvatation de l’acide formique soit elle-aussi
affectée par la nature du contre-ion. En effet, l’acide formique solvaté entraîne
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de l’eau dans le sens opposé au flux d’eau régi par le gradient de concentration.
Du fait de la linéarité de la relation (3), il n’est pas possible de discriminer le flux
d’eau entraîné par l’acide formique de celui opposé au gradient de concentra-
tion en eau. Par conséquent, si l’acide formique était solvaté par un plus grand
nombre de molécules d’eau dans les membranes sous la forme Ba2+ que dans
les membranes sous la forme H+, le coefficient de diffusion de l’eau résultant
de la description des données expérimentales par le calcul itératif serait plus
faible. Cette hypothèse, bien que moins vraisemblable par comparaison avec les
données de la littérature, ne peut pas être exclue à partir des seules mesures
effectuées au cours de ce travail.

5.3 Perméabilité des membranes composites

La perméabilité de membranes composites PTFE -PP -RuO2·xH2O et
PTFE -PP -TiO2 à l’acide formique et à l’eau a été mesurée de manière simi-
laire à celle du Nafion. Les échantillons employés ont été préparés de sorte qu’ils
puissent être également utilisés dans la cellule de conductivité dans H2SO4. La
surface des membranes composites est donc limitée à un disque de 10 mm de dia-
mètre, le reste de la surface étant occupé par la feuille de polypropylène servant
de support. Du fait de cette faible surface de contact entre la membrane com-
posite et les solutions, la diffusion entre les deux compartiments s’effectue plus
lentement à travers ces échantillons qu’à travers les membranes de Nafion. Les
mesures ont donc été uniquement effectuées avec une concentration [HCOOH]ini

de 17,5 M afin que leur durée puisse rester de l’ordre de 5 jours. Les variations de
volume sont également nettement plus faibles avec ce type d’échantillons (moins
de 5 mL), ce qui ne nécessite plus l’emploi de volumes différents à l’état initial.
Chacun des réservoirs contient donc 100 mL de solution à t = 0.

Les coefficients de diffusion de l’acide formique et de l’eau à travers les mem-
branes composites sont reportés sur la figure 56 en fonction de leur teneur en
oxyde. Comme dans le cas des mesures de conductivité dans H2SO4, la sur-
face et l’épaisseur des membranes ne sont pas connues très précisément à cause
de la grille d’acier inoxydable, ce qui induit une incertitude importante sur les
mesures.

Sur la figure 56A, le coefficient de diffusion de l’acide formique dans les mem-
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Figure 56 – coefficients de diffusion de l’acide formique (A) et de l’eau (B)
dans les membranes composites en fonction de leur fraction volumique de
RuO2·xH2O ou TiO2, obtenus par des mesures de perméabilité à l’acide

formique 17,5 M à température ambiante.

branes composites est inférieur à 0,8 10−6 cm2 s−1. Cette valeur est comparable
au coefficient de diffusion de l’acide formique à travers le Nafion, qui est de
0,68 ±0,06 10−6 cm2 s−1 pour [HCOOH]ini = 17,5 M (voir figure 53A). Par
ailleurs, DHCOOH ne présente pas de tendance monotone en fonction de la seule
fraction volumique d’oxyde dans les membranes composites. En effet, pour des
concentrations allant de 10 à 50 Vf%, DHCOOH est maximal pour des mem-
branes contenant 20 et 30 Vf% d’oxyde. Il apparaît sur la figure 56A que ces
deux membranes composites sont celles préparées avec RuO2 anhydre. Il semble
donc, d’après ces résultats, que la nature de l’oxyde lui-même a une influence sur
la perméabilité des membranes composites à l’acide formique. Ainsi, parmi les
différentes membranes testées, celles chargées de RuO2 totalement déshydraté
y sont les plus perméables.
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Sur la figure 56B, les coefficients de diffusion de l’eau sont du même ordre de
grandeur que ceux de l’acide formique. Ils sont donc d’un ordre de grandeur plus
faible que les coefficients de diffusion de l’eau à travers les membranes de Na-
fion. Expérimentalement, cette plus faible diffusion de l’eau se manifeste par des
variations de volumes réduites lors des mesures sur les membranes composites
(inférieures à 5 mL pour des durées allant jusqu’à près de 5 j). En comparai-
son, pour une même valeur de [HCOOH]ini de 17,5 M, les volumes varient de
40 mL en 9 h avec une membrane N117 (voir figure 51). Cette importante dif-
férence ne peut pas être due uniquement à la géométrie puisque la surface des
membranes composites n’est que 6,3 fois plus faible que celle des membranes
de Nafion et est partiellement compensée par des épaisseurs de l’ordre de deux
fois moindres. Il est vraisemblable que les plus faibles valeurs du coefficient de
diffusion de l’eau au travers des membranes composites soient attribuables au
caractère hydrophobe du PP et du PTFE qui en constituent la majeure partie
du volume.

Parmi les valeurs de DH2O de la figure 56B, la plus faible est négative. Cette
valeur a été obtenue pour une mesure au cours de laquelle le volume de solution
dans le réservoir contenant initialement de l’eau augmente au cours du temps,
contrairement à ce qui a pu être observé dans les autres cas. Comme discuté
à la section précédente, le coefficient de diffusion qui est déterminé pour l’eau
est la somme de deux contributions indiscernables. La première est due au flux
d’eau depuis le réservoir le moins concentré en acide formique vers le réservoir
le plus concentré, sous l’effet de la différence de concentration en eau entre les
deux réservoirs. La seconde est due à l’apport d’eau par l’intermédiaire de la
solvatation de l’acide formique, de sens opposé à la première. Ainsi, bien que
0 soit inclus dans le domaine d’incertitude sur ce coefficient de diffusion, une
valeur négative reste cohérente physiquement : cela correspond à un flux d’eau
apporté par l’acide formique dans le côté le moins concentré supérieur au flux
d’eau en sortant sous l’effet du gradient de concentration.

Malgré l’ampleur des barres d’erreur, le coefficient de diffusion de l’eau ap-
paraît directement relié à la teneur en oxyde sur la figure 56B, qu’il s’agisse de
RuO2·xH2O ou de TiO2. Contrairement à leur perméabilité à l’acide formique,
leur perméabilité à l’eau varie de manière monotone en fonction de leur fraction
volumique d’oxyde, indépendamment de sa nature. Il n’est donc pas observé
d’influence de la nature de l’oxyde sur la perméabilité des membranes compo-
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sites à l’eau, alors que les deux coefficients de diffusion des figures 56A et 56B
sont calculés simultanément pour une même membrane.

La tendance formée par les coefficients de diffusion sur la figure 56B paraît
similaire à celle des valeurs de conductivité obtenues dans la cellule à acide
sulfurique, tracées sur la figure 48. Sur la figure 57, les propriétés des membranes
composites pour la conduction de protons et la diffusion de l’eau sont comparées
directement. Comme les deux types de mesures ont été effectuées avec les mêmes
échantillons, les grandeurs mesurées ne sont pas rapportées à leur géométrie sur
la figure 57, afin de s’affranchir des incertitudes sur les dimensions. L’abscisse est
donc le coefficient de proportionnalité entre le nombre de moles d’eau traversant
la membrane par unité de temps et la différence de concentration en eau entre
les deux compartiments, ce qui a les dimensions d’un débit. L’ordonnée est
simplement la conductance des échantillons dans H2SO4 0,5 M, en siemens.
Une bonne corrélation entre ces deux grandeurs apparaît sur la figure 57 : à
l’exception d’un point pour lequel la conductance est particulièrement basse, les
domaines d’incertitude peuvent être interceptés par une même droite passant par
l’origine, tracée avec une ligne pointillée. Cette corrélation permet de considérer
les mesures de diffusion de l’eau dans les membranes composites et de leur
conductivité ionique comme deux manières d’observer le même transport de
masse dans la porosité résiduelle des échantillons. Elle confirme ainsi que la
conduction des protons dans le volume de RuO2·xH2O est négligeable devant la
conduction dans la porosité des membranes composites.
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Chapitre 6

Dispositif alternatif utilisant
RuO2·xH2O pour la
conduction de protons

Au vu des résultats obtenus jusqu’à présent, le dioxyde de ruthénium n’a
pas la conductivité protonique qui était attendue d’après l’énergie d’activation
pour le transfert de protons dans sa structure. Le gain qui peut être obtenu
en l’utilisant comme renfort dans les membranes de Nafion [103] est vraisem-
blablement dû à la meilleure hydratation de la membrane composite, comme
il a été reporté pour des membranes Nafion -TiO2 ou Nafion - SiO2 [66,67,137].
Pour cette application, il vaut donc mieux employer un matériau moins coûteux
que RuO2·xH2O. Dans ce dernier chapitre, une technique alternative utilisant
les propriétés du RuO2·xH2O est proposée pour conduire un courant continu de
protons entre deux compartiments.

6.1 Utilisation d’un supercondensateur "inversé"

Les mesures de conductivité en courant continu ont montré que la conduction
de protons dans les membranes composites à l’état stationnaire a lieu majori-
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δe−δH+ δH+

métal︷︸︸︷

RuOa(OH)b

+ δH+ + δe−

↓
RuOa−δ(OH)b+δ

RuOa(OH)b

↓
RuOa+δ(OH)b−δ

+ δH+ + δe−

Figure 58 – schéma d’un échantillon RuO2·xH2O |métal | RuO2·xH2O
entre les connecteurs de la cellule pour la mesure de conductivité en

courant continu.

tairement dans la porosité de leur structure. Cependant, en régime transitoire
le courant dans la membrane est conduit à la fois par les électrons et par les
protons. En assemblant des pièces de membrane composite de part et d’autre
d’une plaque de métal, il est donc possible de faire passer un courant entre les
électrodes de Pt de la cellule de conductivité de la figure 16. Avec une telle struc-
ture, la réaction (1) peut toujours se produire dans des sens opposés de part
et d’autre de l’échantillon puisque le métal permet la conduction des électrons
d’un côté à l’autre, comme le décrit la figure 58. Sur cette figure, seul le détail de
l’échantillon et des connecteurs de la cellule est représenté. Il n’est cependant pas
possible d’atteindre un état stationnaire avec ce montage : puisque le courant
est porté par des protons de part et d’autre de l’échantillon, à l’état stationnaire
ce courant devrait être porté uniquement par des protons dans l’échantillon, ce
que ne permet pas la présence de la plaque de métal.

Un échantillon tel que celui de la figure 58 a été réalisé par assemblage de
morceaux de membrane composite à 10 Vf% de RuO2·0,6H2O de part et d’autre
d’une plaque de titane. L’assemblage est effectué lors de l’étape de densification
de la membrane composite, comme pour le cas des échantillons supportés par la
grille d’acier inoxydable. La réponse de cet échantillon à des créneaux de cou-
rant est tracée sur la figure 59. À partir d’un état d’équilibre où la tension entre
les ECS est de l’ordre de 100 mV, un courant de 5 mA est appliqué jusqu’à ce
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Figure 59 – réponse de l’échantillon RuO2·0,6H2O |Ti | RuO2·0,6H2O à
des créneaux galvanostatiques de ±5 mA dans H2SO4 0,5 M à tempéra-

ture ambiante.

que cette tension atteigne 300 mV. Le courant est alors inversé jusqu’à ce que la
tension soit de −300 mV puis inversé de nouveau jusqu’à ce qu’elle revienne à
sa valeur de départ. La réponse en tension de l’échantillon est caractéristique de
celle d’un supercondensateur en cyclage galvanostatique, constituée d’une chute
ohmique à chaque changement de régime et de profils de charge et décharge li-
néaires lorsque le courant continu circule. Cet échantillon est ainsi analogue à un
supercondensateur mais fonctionne à l’inverse d’un supercondensateur conven-
tionnel : le circuit extérieur le charge avec des protons par l’intermédiaire d’un
électrolyte et des électrons sont transférés entre les deux électrodes à travers
une plaque métallique, alors que dans la configuration usuelle le circuit exté-
rieur transfert des électrons via des collecteurs de courant métalliques et des
ions sont transférés par l’électrolyte entre les deux électrodes.

Avec ce montage simple, il est possible de faire passer un courant continu
de protons pendant une durée limitée entre les deux compartiments de la cel-
lule de conductivité, sans que les contenus de ces deux compartiments ne se
mélangent. Le sens du courant doit toutefois être inversé lorsque la tension est
jugée trop importante, afin de décharger l’élément supercapacitif placé entre les
deux compartiments.
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Figure 60 – schéma de principe d’une cellule à deux circuit entrecroi-
sés : A) partie coulissante constituée d’un élément supercapacitif et deux
zones isolantes ; B) configuration permettant le passage du courant dans
le circuit inférieur ; C) configuration permettant le passage du courant

dans le circuit supérieur.

6.2 Cellule à deux circuits entrecroisés

La nécessité d’inverser le sens du courant est une contrainte lourde, puisque
pour un processus fonctionnant en continu il n’est en général pas souhaitable
d’inverser les polarités. Pour s’affranchir de cette contrainte, l’alternative est
d’inverser le sens de l’élément supercapacitif au lieu d’inverser le sens du courant.
Ceci pourrait être effectué au moyen d’une cellule à deux circuits telle que celle
schématisée sur la figure 60. Cette hypothétique cellule est similaire à celle
employée pour les mesures de conductivité en milieu liquide, à la différence
qu’un second circuit d’électrolyte est connecté sur l’échantillon en sens inverse du
premier circuit. La place de l’échantillon y est occupée par une pièce coulissante
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représentée sur la figure 60A, constituée d’un élément supercapacitif tel que celui
de la figure 58 et deux parties isolantes de part et d’autre. Les zones isolantes
bloquent le passage des protons dans l’un des deux circuits lorsque l’assemblage
RuO2·xH2O |métal | RuO2·xH2O est au niveau de l’autre.

Sur la figure 60B, la partie RuO2·xH2O |métal | RuO2·xH2O de l’élément
coulissant est en face du circuit inférieur de la cellule. Le courant de protons
passe donc dans ce circuit et la tension de cellule, V = V2 −V1, augmente. À
l’inverse, sur la figure 60C l’élément supercapacitif de la pièce mobile est placé
au niveau du circuit supérieur tandis que le circuit inférieur est obstrué. Au
niveau de la partie mobile, le courant est inversé par rapport à la configuration
de la figure 60B et la tension de cellule décroît. En effectuant des alternances
entre l’état de la figure 60B et celui de la figure 60C, il deviendrait possible de
transférer un courant continu de protons entre les deux compartiments sans qu’il
ne soit nécessaire d’en inverser le sens. Le courant serait toutefois coupé lors de
la transition entre les deux circuits, où le RuO2·xH2O n’est plus en contact avec
l’électrolyte.

6.3 Cellule à élément rotatif

Pour ne pas avoir à couper le courant entre la charge et la décharge de
l’élément supercapacitif, il suffit d’utiliser plusieurs circuits en parallèle et de ne
pas tous les commuter simultanément. La figure 61 est un exemple de dispositif
le permettant. Il est constitué de quatre circuits connectés en A, B, C et D
sur un disque entraîné en rotation autour de son axe. Le disque comporte trois
secteurs supercapacitifs similaires à celui de la figure 58, isolés électriquement
l’un de l’autre. Les tensions V1, V2 et V3 aux bornes de ces trois secteurs sont
définies comme la différence de potentiel entre la face avant et la face arrière du
disque représenté sur la figure 61. Les courants iA et iC augmentent les tensions
des secteurs présents en A et C, respectivement, tandis que les courants iB et
iD diminuent les tensions des secteurs en B et D, respectivement. Avec cette
géométrie, quel que soit l’angle θ entre le disque et le bâti auquel sont fixés les
connecteurs (non représenté sur la figure 61), au moins deux circuits permettent
simultanément le passage du courant électrique.

Le tableau 6 liste les sens des variations de tension des différents secteurs
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Figure 61 – schéma de principe d’une cellule consituée de quatre circuits
parallèles connectés sur un disque tournant comportant trois secteurs

supercapacitifs.

supercapacitifs en fonction de θ dans le cas où les contacts en A, B, C et D
sont considérés comme ponctuels. θ est pris égal à 0 lorsque le secteur 1 arrive
au niveau du contact en A, soit la position représentée sur la figure 61. Avec
la simplification des contacts ponctuels, quelle que soit la valeur de θ, l’un des
secteurs voit sa tension augmenter au cours du temps, un second voit sa tension
diminuer tandis que le troisième secteur est non connecté au circuit et donc se
trouve en mode d’autodécharge.

Sur le tableau 6, en tout temps deux circuits conduisent les protons
en parallèle. La figure 62 représente ce circuit électrique avec les secteurs
RuO2·xH2O |métal | RuO2·xH2O considérés comme des condensateurs idéaux,
Cg et Cd. Ils sont en série avec deux résistances Rg et Rd qui représentent la
résistance de l’électrolyte liquide dans chacun des deux circuits. Au temps ini-
tial où le contact ponctuel se fait entre les deux secteurs et les deux circuits
d’électrolyte liquide, la tension aux bornes des condensateurs n’est pas néces-
sairement nulle puisque les secteurs supercapacitifs peuvent avoir été chargés
précédemment. Ces tensions initiales Vg,0 et Vd,0 des condensateurs Cg et Cd,
respectivement, sont pour l’une la tension à t = 0 du secteur dont la tension va
augmenter et pour l’autre l’opposé de la tension du secteur dont la tension va
diminuer. Par exemple, pour π

2 ≤ θ ≤ 2π
3 , l’une des tensions Vg,0 et Vd,0

vaut −V1 et l’autre +V2, comme l’indique le tableau 6. Dans ce circuit à deux
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secteur 1 secteur 2 secteur 3
point sens de point sens de point sens de

θ de variation de variation de variation
contact de V1 contact de V2 contact de V3

0 - π
6 A + B − autodécharge

π
6 - π

3 A + autodécharge D −
π
3 - π

2 autodécharge C + D −
π
2 - 2π

3 B − C + autodécharge
2π
3 - 5π

6 B − autodécharge A +
5π
6 - π autodécharge D − A +

π - 7π
6 C + D − autodécharge

7π
6 - 4π

3 C + autodécharge B −
4π
3 - 3π

2 autodécharge A + B −
3π
2 - 5π

3 D − A + autodécharge
5π
3 - 11π

6 D − autodécharge C +
11π
6 - 2π autodécharge B − C +

Tableau 6 – circuits auxquels sont reliés les trois secteurs supercapacitifs
du disque et sens de variation de la tension à leurs bornes, en fonction

de l’angle θ entre le disque et les connecteurs fixes.

branches parallèles, la tension de cellule au cours du temps est :

Vcell(t) = RgIg +
1

Cg

∫ t

0

Ig dt+ Vg,0 (4)

= Rd(I− Ig) +
1

Cd

∫ t

0

(I− Ig) dt+ Vd,0 (5)

En égalisant (4) et (5) pour un courant constant I dans la cellule, le courant
dans la branche de gauche peut être obtenu :

Ig = Itr e
−t/τ + I

τ

(Rg + Rd) Cd

avec τ =
(Rg+Rd)CgCd

Cg+Cd
et Itr =

(
Rg

Rg+Rd
− Cg

Cg+Cd

)
I +

Vd,0−Vg,0

Rg+Rd
.

La tension de cellule peut alors être calculée d’après (4), puis les tensions aux
bornes des condensateurs Cg et Cd valant Vcell − RgIg et Vcell − Rd(I− Ig),
respectivement.

La réponse de cette cellule a été simulée avec les paramètres électriques lis-
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Figure 62 – schéma équivalent de la cellule de la figure 61 pour des
contacts ponctuels en A,B, C et D.

tés dans le tableau 7. Chacun des trois secteurs du disque mobile est décrit
par deux paramètres : une capacité et une résistance de fuite. La capacité cor-
respond à Cg ou Cd sur la figure 62 et la résistance de fuite est utilisée pour
simuler l’autodécharge du secteur lorsqu’il n’est pas connecté à l’un des circuits
électrolytiques. Les quatre circuits connectés au disque en A, B, C et D sur la
figure 61 sont représentés simplement par quatre résistances qui correspondent
à Rg et Rd sur la figure 62, pour les deux circuits connectés à un secteur super-
capacitif. Les paramètres dans le tableau 7 sont tous différents afin de vérifier
la stabilité d’un système non idéal. La combinaison de ces paramètres qui forme
le circuit équivalent de la figure 62, dépendante de l’angle θ entre le disque et
les connecteurs, est donnée par le tableau 6. La vitesse de rotation ω = dθ

dt a
été fixée à 1 rad s−1.

La réponse de la cellule à un échelon de courant de 100 mA en t = 0 est tracée
sur la figure 63. L’angle θ est pris égal à zéro en t = 0 et les tensions initiales
des trois secteurs supercapacitifs sont supposées nulles. En abscisse, le temps est

capacité résistance résistance
secteur de fuite circuit série

/ mF / Ω / Ω
1 576 10 A 1,2
2 612 3,25 B 0,88
3 600 5 C 1,06

D 1

Tableau 7 – paramètres électriques utilisés pour l’estimation de la réponse
de la cellule représentée sur la figure 61.
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Figure 63 – réponse de la cellule rotative à un échelon de 100 mA avec les
paramètres listés dans le tableau 7 et une vitesse de rotation de 1 rad s−1.

indiqué en nombre de tours à vitesse de rotation constante de 1 rad s−1. Pendant
le premier douzième de tour, le secteur 1 se charge dans le sens de V1 > 0 et le
secteur 2 se charge dans le sens de V2 < 0 pendant que V3 reste nul ; la tension
de cellule croît linéairement. Pour le second douzième de tour, le secteur 2 se
décharge dans sa résistance de fuite et le secteur 3 est chargé dans le sens de
V3 < 0. Puisque la charge du secteur 3 est nulle au début du second douzième
de tour, l’impédance du circuit équivalent diminue brusquement à ce moment,
ce qui se traduit par une chute de la tension de cellule. Chaque commutation
entre deux circuits entraîne ensuite une chute similaire tous les douzièmes de
tour. Après trois tours, le système est stable et la tension de cellule oscille en
dents de scie autour d’une moyenne de 53 mV. Dans le cas d’un système réel,
les contacts ne seraient pas ponctuels ce qui lisserait ce profil en dents de scie.
La figure 63 montre donc que ce système permettrait de transmettre un courant
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Figure 64 – réponse à un pic de courant superposé à un courant continu.

de protons en continu entre deux compartiments, moyennant des oscillations de
la tension. Les capacités des différents secteurs et la vitesse de rotation peuvent
être adaptées selon les variations maximales de tension admissibles.

Sur la figure 64, un pic de courant de 1 A est superposé au courant continu
de 100 mA après 10 tours du disque, moment où le système est stabilisé. Ce pic
a une durée correspondant à un 36e de tour. Lorsqu’il survient, la tension de
cellule augmente et atteint jusqu’à 532 mV. Conjointement, les secteurs 1 et 2
à travers lesquels passe le courant voient leur charge augmenter brusquement,
ce qui déséquilibre l’état stable qui était atteint avant l’apparition du pic. Les
oscillations de la tension de cellule sont par conséquent plus importantes après
le pic de courant mais la figure 64 montre que le système retourne à son état
d’équilibre après trois nouveaux tours.

Le dispositif de la figure 61 permet donc le passage d’un courant continu
de protons entre deux compartiments distincts et peut en tolérer des varia-
tions brusques. Entre les deux compartiments, le courant continu est découpé
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en une série d’échelons qui chargent et déchargent alternativement les secteurs
supercapacitifs. Par comparaison avec l’utilisation d’une membrane, cette cellule
complexifie significativement le montage puisqu’elle nécessite de multiplier les
connecteurs et les circuits, ainsi que d’entraîner le disque en rotation. Un point
délicat est vraisemblablement la réalisation de contacts étanches au niveau des
connecteurs tout en permettant le mouvement du disque. Ces contraintes né-
cessitent un état de surface soigné sur le disque, le contrôle de la pression entre
les deux connecteurs et éventuellement l’usage de joints spécifiques plutôt que
de simples joints toriques. En contrepartie, cette cellule permet de décorréler
la conductivité ionique et la perméabilité. En effet la conductivité apparente
est déterminée par la résistance des circuits d’électrolyte liquide, la résistance
de la partie métallique, vraisemblablement négligeable, la capacité des éléments
supercapacitifs et la vitesse de rotation du disque. La perméabilité, elle, est
dépendante de la vitesse à laquelle le liquide contenu dans un compartiment
imprègne la matière active et est relargué dans l’autre compartiment.
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Conclusion

Afin d’évaluer l’intérêt de RuO2·xH2O en tant que renfort dans les mem-
branes de Nafion pour une application dans les électrolytes des piles à combus-
tible direct à acide formique, la présente étude a porté principalement sur la me-
sure de ses propriétés comme conducteur de protons. Pour cela, des membranes
composites ont été préparées en associant RuO2·xH2O à une matrice isolante,
dans le but que l’oxyde contribue majoritairement à leur conductivité proto-
nique. La préparation de ces membranes à partir de poudres de RuO2·xH2O et
polypropylène liées par du polytétrafluoroéthylène permet d’obtenir des échan-
tillons dont les constituants sont distribués de manière homogène dans le volume.
Leur densification sous presse à une température inférieure à la température de
fusion du polypropylène permet ensuite de réduire leur porosité. L’ensemble de
cette procédure ne nécessite pas de porter l’oxyde à des températures supérieures
à 105 °C, ce qui en limite l’impact sur le taux d’hydratation de l’oxyde.

Du fait de l’absence de fusion de la matrice polymère dans le procédé de
mise en forme, une porosité subsiste dans les membranes composites. Lorsqu’une
de ces membranes est placée dans un électrolyte liquide, celui-ci en imbibe la
porosité et crée des chemins pour la conduction des ions en parallèle à ceux qui
existent dans le cœur du matériau étudié. La porosité résiduelle détermine donc
la valeur minimale qui peut être mesurée pour la conductivité de la charge avec
une cellule employant un électrolyte liquide. Elle les rend également perméables
au combustible, l’acide formique, et à l’eau.

Au cours de ce travail, les conductivités protoniques de ces membranes
et leurs perméabilités à l’acide formique et à l’eau ont été quantifiées. Dans
H2SO4 0,5 M, la conductivité protonique des membranes composites s’étend de
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2,0 ±1,4 10−5 S cm−1, pour une membrane à 10 Vf% de RuO2 déshydraté, à
5,3 ±4,0 10−3 S cm−1, pour une membrane contenant 34 Vf% de RuO2·0,6H2O.
Les coefficients de diffusion de l’acide formique à travers ces membranes sont
situés entre 0,8 et 8 10−7 cm2 s−1, tandis que ceux de l’eau restent inférieurs à
10−6 cm2 s−1. Dans les mêmes conditions, le Nafion N117 a une conductivité
de l’ordre de 0,15 S cm−1 ; le coefficient de diffusion de l’acide formique au tra-
vers de cette membrane N117 est de 6,8 ±0,6 10−7 cm2 s−1 et celui de l’eau
de 12 ±2 10−6 cm2 s−1. La réalisation de ces mesures a permis d’optimiser les
techniques existantes et de développer de nouvelles méthodes pour l’analyse des
résultats.

La diffusion de l’acide formique et de l’eau à travers la membrane au cours
d’une mesure de perméabilité a pu être décrite simplement par la loi de Fick, en
supposant un profil de concentration linéaire dans la membrane. En relevant à la
fois les variations de concentration et de volume au cours de ce type de mesures,
une méthode permettant de déduire conjointement le coefficient de diffusion de
l’acide formique et celui de l’eau à travers la membrane a été mise au point.

Dans le Nafion N117, le coefficient de diffusion de l’acide formique diminue
lorsque le différentiel de concentration augmente entre 1 et 17,5 M. La fraction
volumique de liquide dans les membranes de Nafion est fonction de la nature
de leur contre-ion. L’influence de ce paramètre a été étudiée par utilisation de
membranes sous forme H+ et Ba2+. La moindre fraction volumique de liquide
dans les membranes sous forme Ba2+ entraîne une plus faible proportion de
liquide à leur surface et, par conséquent, une plus faible perméabilité aux li-
quides. Dans le cas de la diffusion de l’acide formique, cet effet géométrique est
le seul impact qu’ait la nature du contre-ion dans la membrane. En particulier,
bien que l’acide formique soit un électrolyte, ni la conductivité de la solution
ni celle de la membrane n’ont d’influence significative sur la diffusion de l’acide
formique pour la gamme de concentrations employée au cours de cette étude
(1 à 17,5 M). Le coefficient de diffusion de l’eau à travers le Nafion est de trois
à 20 fois plus important que celui de l’acide formique. Après normalisation par
la fraction de liquide à la surface des membranes, sa valeur moyenne est équiva-
lente au coefficient d’autodiffusion de l’eau. Contrairement à sa perméabilité à
l’acide formique, la perméabilité du Nafion à l’eau est dépendante de la nature
du contre-ion dans la membrane et s’avère plus élevée avec H+.

Pour un différentiel de concentration de 17,5 M, le coefficient de diffusion
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de l’acide formique à travers les membranes composites est en moyenne de
3 10−7 cm2 s−1, soit du même ordre de grandeur que pour le Nafion N117.
La diffusion de l’acide formique apparaît dépendante de l’oxyde employé pour
la préparation des membranes composites et est plus rapide avec RuO2 déshy-
draté. À l’inverse le coefficient de diffusion de l’eau à travers ces membranes
est uniquement dépendant de leur teneur en oxyde. Il est du même ordre de
grandeur que celui de l’acide formique et donc de l’ordre de 10 fois moindre que
le coefficient de diffusion de l’eau à travers le Nafion N117.

Les membranes composites contenant plus de 4 Vf% de RuO2·xH2O étant
des conducteurs électroniques, il est possible d’en mesurer les propriétés élec-
trochimiques par des techniques à trois électrodes. En particulier, l’intérêt s’est
porté sur leur impédance puisqu’elle est étroitement liée à la conductivité ionique
de l’échantillon. L’impédance des membranes composites présente une variation
graduelle de la phase en fonction de la fréquence. Dans le plan de Nyquist, il
n’est pas possible de distinguer de zone à 45°, telle qu’il serait attendu d’après
l’impédance d’une ligne de transmission homogène. De par ce fait, l’impédance
des membranes composites s’apparente plutôt à celle d’une ligne de transmission
le long de laquelle la résistance est répartie de manière inhomogène.

Comme une distribution homogène de la résistance le long d’une unique ligne
de transmission n’est pas cohérente avec le fait que le matériau actif est réparti
de manière homogène dans l’épaisseur des membranes composites, un modèle
tridimensionnel a été développé. Ce modèle consiste à répartir des lignes de
transmission parmi des éléments de conductivité négligeable, pour tenir compte
de la présence de la matrice isolante dans la majeure partie du volume des
membranes composites. Le calcul de son impédance est fait en deux étapes, la
première consistant à déterminer l’admittance des constituants unitaires, cor-
respondant soit au matériau actif, soit à la matrice polymère, et la seconde à
assembler ces éléments entre eux. Ce modèle montre que lorsque la fraction vo-
lumique de matériau actif est diminuée, la transition entre les réponses résistive
à haute fréquence et capacitive à basse fréquence est lissée, comme il est observé
expérimentalement avec les membranes composites.

Le modèle de réseau tridimensionnel permet de réconcilier la distribution ho-
mogène du matériau actif dans le matériau composite avec la mesure de l’impé-
dance correspondant à une distribution inhomogène des paramètres électriques
d’une unique ligne de transmission. Ceci est vraisemblablement dû au fait que,
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pour les faibles quantités de lignes de transmission dans le réseau, une partie des
éléments capacitifs est connectée aux faces auxquelles est appliquée la tension
par des chemins tortueux. La résistance de ces chemins peut alors être signi-
ficativement supérieure à la résistance équivalente du réseau percolant entre
les deux faces elles-mêmes. D’après cette observation, il apparaît probable que
l’impédance du réseau tridimensionnel puisse être réduite à celle d’une ligne
de transmission inhomogène. Les tentatives de redistribution de la capacité du
réseau tridimensionnel sur un unique rail résistif à partir de sa répartition dans
le réseau n’ont toutefois pas abouti.

Le modèle développé a permis de mettre en évidence certaines particulari-
tés. Tout d’abord, lorsque les paramètres électriques du réseau sont maintenus
constants, les limites de l’impédance à haute et basse fréquence du réseau per-
colant de lignes de transmission ne sont pas affectées par la fraction volumique
de matériau actif. D’après ce résultat, si les plus basses fréquences de travail
permettent de définir l’asymptote verticale dans la représentation de Nyquist,
il reste possible de déterminer la résistance ionique d’une électrode composite
à partir de la résistance d’une seule ligne de transmission homogène, à condi-
tion que le matériau actif soit réparti de manière homogène dans le matériau
composite. Ensuite, en adaptant la proportion de lignes de transmission dans le
réseau percolant pour que son impédance décrive fidèlement la transition entre
les limites à haute et basse fréquence, il est possible d’estimer le rapport χ entre
la conductivité ionique du matériau actif et la conductivité ionique de la mem-
brane composite. Cette méthode permet ainsi d’obtenir l’ordre de grandeur de
la conductivité ionique d’un matériau actif dispersé dans une matrice isolante
à partir d’une mesure d’impédance. Son application aux membranes compo-
sites PTFE -PP -RuO2·xH2O donne des conductivités comprises entre 0,25 et
1,6 mS cm−1 pour RuO2·xH2O.

Afin de mesurer la conductivité ionique des membranes composites par une
méthode plus précise, une technique utilisant une cellule à quatre fils a été
employée. Dans cette cellule, un montage à électrodes bloquant la conduction
électronique a été réalisé par intercalation de bandelettes de Nafion entre cha-
cun des fils et l’échantillon. Il permet de mesurer la conductivité ionique d’un
échantillon constitué d’une membrane de Nafion en parallèle avec un fil d’or,
pour lequel seule la conductivité du Nafion est observée. Il est donc possible de
cette manière de mesurer la conductivité ionique d’un conducteur mixte tel que

130



RuO2·xH2O.

Avec les membranes composites PTFE -PP -RuO2·xH2O, la même conduc-
tivité est toutefois mesurée que les bandelettes de Nafion soient présentes ou
non, pour une gamme de fréquences allant de 100 mHz à 100 kHz. Lorsque
les électrodes bloquantes sont utilisées dans ces mesures, le courant électrique
est porté par des protons dans le Nafion. Cependant, la réaction de stockage
de charge pseudocapacitif par RuO2·xH2O met en jeu un nombre équivalent
de protons et d’électrons. Cette réaction a lieu en des sens opposés de part et
d’autre de l’échantillon. Ce processus implique un transfert d’électrons au sein
de l’échantillon de sorte que sa conductivité électronique est observée malgré la
présence du Nafion pour l’isoler électroniquement.

Par adaptation de sa géométrie et des conditions aux limites, il est possible
de décrire ces mesures à quatre fils à l’aide du modèle de réseau percolant de
lignes de transmission. De même que dans le cas des mesures d’impédance à trois
électrodes, la présence de la matrice polymère affecte uniquement la transition
entre la réponse à haute fréquence, où électrons et protons sont conduits en pa-
rallèle dans l’échantillon, et la réponse à basse fréquence, où seule la conduction
des protons a lieu. En fonction des paramètres électriques de la membrane, il est
possible de déterminer la fréquence au dessous de laquelle les mesures doivent
être effectuées pour que sa conductivité ionique soit mesurée. Pour les mem-
branes composites à 10 Vf% de RuO2·xH2O, cette fréquence peut être aussi
faible que 10−7 Hz, ce qui rend la méthode à quatre fils inadaptée à la mesure
de leurs conductivités ioniques.

La modification de la géométrie du modèle avec un réseau d’une taille de
l’ordre de 1 000 éléments présente une limitation qui est la nécessité de gar-
der une proportion de lignes de transmission supérieure à 40 %, pour que la
conduction puisse s’effectuer selon sa plus grande direction. À l’inverse, dans les
directions perpendiculaires le seuil de percolation sera plus faible, ce qui crée un
système anisotrope. Afin de contourner cette limitation, il pourrait être envisagé
de rajouter une étape supplémentaire au calcul. Elle consisterait à déterminer
pour chaque fréquence une matrice de 12× 12 paramètres qui relient les courants
entrants et sortants à chacune des six faces d’un réseau cubique aux potentiels
appliqués à ces faces, sur les sous-réseaux électronique et ionique. Ces paramètres
pourraient ensuite être utilisés pour construire un réseau plus grand de dimen-
sions voulues, de la même manière que le réseau cubique est créé à partir des
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résistances et lignes de transmission. Ainsi le calcul se ferait en trois étapes. La
première serait la détermination des paramètres des éléments unitaires corres-
pondant aux différents matériaux constituant la membrane composite, comme
il a été fait au cours de ce travail. La seconde serait l’assemblage de ces éléments
dans un réseau cubique et l’identification d’un réseau représentatif pour définir
les paramètres du matériau composite indépendamment de la géométrie. À la
dernière étape seulement, la géométrie serait prise en compte par duplication
de ce réseau représentatif. Une telle approche serait sans-doute préférable pour
traiter un problème à la géométrie plus complexe que celle d’une mesure d’im-
pédance en configuration à trois électrodes. Toutefois, étant donné que seules
les conductivités électroniques sont observées expérimentalement pour les mem-
branes PTFE -PP -RuO2·xH2O et qu’une unique ligne de transmission suffit
à l’expliquer qualitativement, il n’a pas été jugé pertinent d’amorcer cette dé-
marche pour le cas présent.

Contrairement aux mesures à quatre fils, les mesures de conductivité en
courant continu dans H2SO4 permettent d’accéder à la conductivité ionique des
membranes composites PTFE -PP -RuO2·xH2O. De la même manière que dans
la cellule de conductivité à quatre fils, la réaction de stockage de charge en des
sens opposés de part et d’autre de l’échantillon est observée dans la cellule à
électrolyte liquide. Ce stockage de charge se traduit par une réponse en tension
quasi exponentielle lorsqu’un échelon de courant est appliqué. Tout comme la
conductivité électronique est observée dans la cellule à quatre fils malgré l’utili-
sation d’électrodes bloquantes, dans la cellule à électrolyte liquide une partie du
courant est transmise par des électrons pendant le régime transitoire. Ce trans-
fert d’électrons a pu être mis en évidence expérimentalement par une mesure de
tension auxiliaire aux faces des échantillons. Dans le matériau actif, cette réac-
tion implique une redistribution des états d’oxydation du Ru dans la membrane,
à nombres d’électrons et de protons constants. L’utilisation de courants continus
avec cette cellule permet d’atteindre un état stationnaire auquel la conductivité
ionique de la membrane peut être déduite.

Pour les membranes contenant 10 Vf% de RuO2·0,6H2O et RuO2·2,2H2O,
les conductivités obtenues dans la cellule à électrolyte liquide confirment l’ordre
de grandeur de 0,5 mS cm−1 déterminé d’après les mesures d’impédance à trois
électrodes. Pour des fractions volumiques supérieures à 20 Vf% de RuO2·xH2O,
la conductivité reste inférieure à 10 mS cm−1. D’après la comparaison avec la
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conductivité des membranes composites PTFE -PP -TiO2, cette valeur est at-
tribuable à la conductivité de l’électrolyte qui imbibe la porosité des membranes
composites. La conductivité de RuO2·xH2O pourrait donc être elle-même signi-
ficativement plus basse. Celle-ci est donc nettement inférieure à celle qui était
attendue par comparaison des énergies d’activation pour le déplacement des
protons dans RuO2·xH2O et dans le Nafion. D’après les mesures de RMN du
proton, il a été suggéré dans la littérature que la coexistence localement de Ru
aux valences +II, +III et +IV était une condition nécessaire au transport de
l’hydrogène dans la structure [91]. Lorsqu’un courant de protons est appliqué,
une redistribution des états de valence de Ru dans la membrane a été mise en
évidence. Cette redistribution crée un gradient d’états de valence dans la mem-
brane et implique une moindre probabilité que ces différents états coexistent
localement. Dès lors, il est possible que cet effet de redistribution entrave la
conductivité protonique de RuO2·xH2O.

La réponse des membranes composites dans la cellule à électrolyte liquide
reste en accord avec celle d’une ligne de transmission. L’analyse des régimes tran-
sitoires permet ainsi de déduire la capacité du matériau actif dans les membranes
composites. D’après la réponse de la ligne de transmission, celle-ci correspond
à 12 fois la capacité apparente obtenue par intégration du profil de charge. La
capacité obtenue par cette technique croît de manière monotone avec le taux
d’hydratation de l’oxyde. Elle serait ainsi représentative de la quantité de Ru ac-
cessible par les protons dans le matériau, indépendamment de leur accessibilité
par les électrons.

Le modèle de ligne de transmission fournit une description satisfaisante de
RuO2·xH2O dans les différentes configurations de mesures employées tout au
long de ce travail. Cependant, la capacité de la ligne de transmission doit être
adaptée à la configuration de la cellule : pour les plus forts taux d’hydratation la
capacité mesurée dans la cellule de conductivité en électrolyte liquide est supé-
rieure à celle obtenue par une mesure à trois électrodes. Cela indique que pour
ces taux d’hydratation la ligne de transmission simple reste un modèle incom-
plet pour représenter le matériau actif. Idéalement, un modèle plus général de
RuO2·xH2O ne nécessiterait que l’adaptation des conditions aux limites selon la
configuration de la cellule, sans modification de ses paramètres électriques. Afin
de créer un tel modèle, il faudrait vraisemblablement prendre en compte qu’une
partie de la capacité n’est pas accessible aux électrons depuis un collecteur de
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courant pour les taux d’hydratation supérieurs à x ' 0,6. Pour cela, il peut
être envisagé de répartir cette capacité accessible aux protons uniquement en
parallèle du rail de conduction ionique, ce qui reviendrait à ajouter un second
rail de conduction électronique. Ce second rail électronique devrait être discon-
tinu pour refléter l’absence de percolation de ces chemins de conduction dans le
matériau.

Finalement, ce travail aura permis de déterminer une limite haute de la
conductivité de RuO2·xH2O, qui est de 10 mS cm−1. Une étude plus approfon-
die serait donc nécessaire pour quantifier précisément cette conductivité. Ce-
pendant, cette limite suffit à émettre de sérieuses réserves quant à l’association
de RuO2·xH2O au Nafion dans les électrolytes de piles à combustible. Il peut
en effet être attendu que le gain soit négligeable en comparaison de ce qui est
obtenu avec des matériaux tels que TiO2 ou SnO2.

En contrepartie, à partir des observations faites au cours des mesures de
conductivité, une méthode alternative peut être proposée pour transférer un
courant continu de protons entre deux compartiments contenant des électro-
lytes liquides. Cette méthode est basée sur la charge d’éléments supercapacitifs
dans un circuit électrolytique entre les deux compartiments puis leur déplace-
ment dans un second circuit où ils sont déchargés sans que le sens du courant
ne soit inversé. Le principe de cette cellule n’a malheureusement pas pu être
validé expérimentalement à l’heure actuelle. Une fois cette validation effectuée,
il pourrait être envisageable de remplacer RuO2·xH2O par un matériau plus
abordable tel qu’un charbon actif. En effet pour cette cellule la conduction des
protons dans le volume du matériau actif n’est pas primordiale. Il resterait par
contre à vérifier si son principe peut être appliqué à un processus non faradique.
Pour les piles à combustibles, l’intérêt de ce dispositif reste toutefois incertain.
De par sa complexité, il ne paraît pas adapté aux applications portables les plus
compactes.
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