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] Editorial

Nous conservons pour ce numéro le théme de la pile a combustible,
déja commencé dans le numéro de Décembre, theme que nous n’aurons pas
complétement épuisé car nous envisageons de publier dans un numéro
prochain un article sur un TP et le rappel de fondamentaux de
thermodynamique nécessaires a l’étude de la pile a combustible.

Le théme du numéro de Juin sera la cogénération, et le numéro
académique de Septembre nous fera découvrir les académies d ’Aix Marseille
et Nice

Notre stock d’articles hors themes commence a s’épuiser ; nous
sommes certains que vous avez beaucoup d’idées pour le remplir a nouveau
et nous comptons sur vous pour nous envoyer des articles pédagogiques :
fiches de TP, TD, cours...Nous serions tres intéressés par des articles
présentant des études de systemes avec une approche pluridisciplinaire.

La réforme du BTS Electrotechnique est lancée, les productions pour
répondre au nouveau référentiel doivent étre nombreuses, nous vous invitons
a nous envoyer les votre afin d’alimenter les articles hors théme qui,
rappelons le, occupent la moitié de la revue. Il est évident que des exemples
d’expériences sur [’organisation de chantier sont vivement attendus par
I"ensemble des collegues.

Pour que cette revue qui contribue a la transmission des connaissances
puisse continuer de paraitre, nous avons toujours besoin de votre aide. Nous
comptons sur vous pour saisir toutes les occasions pour faire connaitre et
faire vivre notre revue. Une attention particuliéere doit étre portée a
l'information en direction des jeunes collégues que nous souhaiterions voir
abonnés en plus grand nombre.

Nous serons heureux de recevoir vos articles que vous aurez déposés
dans la boite aux lettres dont ’adresse e-mail est revue3ei.art@voila.fr .

Vous pouvez également nous faire parvenir vos idées, vos réactions,
vos suggestions a l’adresse e-mail revue3ei.cour@voila.fr

Bonne lecture.

Le Comité de Publication de la Revue3EI

La Revue 3EI

Comité de publication

Hamid BEN AHMED
Jean BONAL
Frangois BOUCHER
Jean FAUCHER
Gilles FELD
Jean-Philippe ILARY
Chérif LAROUCI
Marie Michéle LE BIHAN
Franck LE GALL
Pascal LOOS
Claude OBERLIN
Oviglio SALA
Jean-Frangois SERGENT
Jean-Claude VANNIER
Pierre VIDAL

Lire la revue 3EI c¢’est bien et méme tres bien,

Lire la revue 3EI en étant abonné c’est encore mieux 111!
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Frangois de Dieuleveult
Olivier Romain

E LECTRONIQUE
APPLIQUEE AUX

HAUTES FREQUENCES

Principes et applications

2* édition

Electronique appliquée aux hautes fréequences
Francois de Dieuleveult
Olivier Romaain

Editions DUNOD

Alliant résultats fondamentaux et applications concretes, les auteurs
ont réuni ici I'essentiel des connaissances en électronique appliquée
aux hautes fréquences : Définitions et régles de base en
radiofréquence.

Modulations et démodulations analogiques et numériques. Structure
et synoptique des émetteurs et des récepteurs. Description, limites et
applications des composants passifs et actifs en radiofréquence.
Boucle a verrouillage de phase. Adaptation d'impédance pour
I'interconnexion des étages. Cette 2e édition apporte des
compléments sur la mesure du point d'intermodulation d'ordre 3, les
ondes radio et leur propagation, I'étalement de spectre, I'évolution
des PLL et I'adaptation d'impédance trés large bande.

Cet ouvrage de référence est l'outil de travail indispensable des
ingénieurs et techniciens en électronique chargés notamment de
I'étude, la conception, la mise en oeuvre ou la maintenance
d'équipements de transmission, ainsi que des étudiants de
I'enseignement supérieur.

lacques Mare Hroust

APPAREILLAGES
ET INSTALLATIONS

ELECTRIQUES
INDUSTRIELS

Conception * Coordination
Mise en ceuvre * Maintenance

Appareillages et installations  électriques
industriels
Conception, coordination, mise en oeuvre, maintenance

Jacques Marie Broust
Editions DUNOD

Lors de la conception des installations électriques des batiments
(industrie, grand tertiaire, public), la rédaction des cahiers des
charges et la consultation des catalogues constructeurs ainsi que les
opérations d'expertise nécessitent une connaissance précise des
specificités techniques et des modes de fonctionnement de chaque type
de matériels, ainsi que leurs interactions.
Cet ouvrage vous permet de définir, en fonction de la normalisation
en vigueur, les conditions d'exploitation, de protection et d'entretien
des appareillages, des installations et des tableaux électriques
industriels :
- les domaines d'utilisation et éléments de technologie,
- les fonctions élémentaires et caractéristiques,
- la structure, les modes d'étude et de calculs, et la maintenance des
ouvrages électriques (installations et tableaux).
Il est I'outil de travail indispensable des rédacteurs des cahiers des
charges des installations électriques, des concepteurs et bureaux
d'études, des prescripteurs de matériels et responsables produits, des
responsables de la mise en oeuvre, de la vérification et de la
maintenance des équipements électriques.
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1UT » L3 » Master ® Ecoles d'ingénieurs

TRAITEMENT DES SIGNAUX
ET ACQUISITION
DE DONNEES

3 édition

Francis Cottet

DUNOD

Traitement des signaux et acquisition de données
Cours et exercices corriges
Francis COTTET

Editions DUNOD

Destiné aux étudiants de I'enseignement technique supérieur
(STS, IUT, licence EEA, écoles d'ingénieurs...) et a tous les
techniciens ou ingénieurs qui désirent développer une
application de mesures, de tests ou de contrdle de procédé, cet
ouvrage présente les bases du traitement des signaux et de
I'acquisition des données, et expose les techniques de leur mise
en oeuvre.

L'ouvrage s'organise en trois grandes parties

. le traitement des signaux analogiques,
. le traitement des signaux numériques,
. I'acquisition de données, ou sont traités notamment le

choix et la mise en oeuvre d'une chaine de mesures, partie
complémentaire et indispensable du traitement des signaux.

L'aspect théorique du signal a volontairement éte limité au
strict nécessaire pour la compréhension des modeles utilisés.

De nombreux exercices et problémes complets sont résolus
afin de comprendre plus aisément les différentes notions
introduites. Les nombreux exemples de I'ouvrage sont illustrés
gréce au logiciel d'instrumentation industriel LabVIEW par
ailleurs présenté succinctement en annexe.

EGEM

alectronique o micro-Hecinnkes

Les diodes
électroluminescentes
pour I'éclairage

Patrick Mottier

| &n‘u-r:— FLavoesier
L

Les diodes électroluminescentes pour I'éclairage

Patrick MOTTIER

(Traité EGEM, série Electronique et microélectronique)
Editions Hermes Lavoisier

Les diodes électroluminescentes ont désormais quitté le seul
domaine de la signalisation et abordent le domaine de
I'éclairage. Le départ a été donné a la fin des années 80 avec
I'invention de la diode bleue, longueur d'onde jusqu'alors
manquante, qui ouvrait ainsi l'accés a la lumiére blanche.
Depuis, les progrés n'ont pas cessé visant a en augmenter les
performances et notamment I'efficacité énergétique qui
rivalise désormais avec celle des lampes fluorescentes, avec
des objectifs bien plus ambitieux encore. Le premier chapitre
rappelle les grands principes de I'éclairage a LEDs et en
précise les enjeux et les défis. Les quatre chapitres suivants
sont chacun consacrés a une étape clé de la fabrication des
LEDs,. Le chapitre 6 consacré a leur caractérisation
photoélectrique fait logiquement suite aux précédents.
S'éclairer par des LEDs impose toutefois un certain niveau de
qualité chromatique, c'est le sujet du chapitre 7. Enfin, le
chapitre 8 traite des OLEDs, ou LEDs organiques
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Piles a combustible type PEMFC bas colt nL .

Piles a combustible type PEMFC bas cot

Sébastien DONET, Emmanuel BILLY, Pascal FUGIER, Arnaud MORIN

CEA/DRT/LITEN
17, rue des Martyrs, 38054 Grenoble Cedex 9

Résumé : Imaginons un instant devoir respirer ce que nous infligeons a autrui, nos rejets quotidiens issus
de nos véhicules thermiques. Vers quel choix nous orienterions-nous alors ? Probablement vers une pile
a combustible car elle fonctionne avec comme vecteur énergétique | ’hydrogene qui associé a l’air ambiant
ne rejette que de ’eau comme seul « polluant ».

A ce jour, le verrou technologique permettant le développement & grande échelle des piles a combustible
(PAC) de type PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) réside dans la diminution de son co(t de
fabrication. Dans le systeme PAC, le colit de la couche catalytique représente le 2¢™ composant dans
[’échelle du module dQ a la présence d’un catalyseur en métal noble, le Platine. Actuellement, la
répartition du platine dans la couche active représente un enjeu majeur car environ 75% du platine présent
est inactif.
Pour atteindre cet objectif, nous travaillons sur trois axes de développement au CEA-Grenoble :

-réduire la teneur en catalyseur par des techniques de dépot

-substituer une partie du platine par d’autres métaux moins onéreux (Co, V, Ni...)

-developper une technologie de synthése qui puisse étre extrapolée et transférée vers l'industrie avec

des co(ts optimises : technologie MOCVD a injection liquide.
Les matériaux ainsi développés a ['institut LITEN du CEA Grenoble présentent des performances
similaires aux références actuelles (1g/kW) avec une teneur en catalyseur diminuée d’un facteur trois
(0,33g/kW) avec une limite technologique atteinte sur les supports actuels ce qui correspond a 50% du
saut technologique a franchir (objectif : 0,1g/kW). Les orientations actuelles visent & modifier la structure

du couple support/catalyseur afin d’accroitre le taux de platine utilisable.

1. Contexte énergétique

Des efforts conséquents sont actuellement conduits a
I’échelle internationale afin de pallier aux crises
énergétiques successives qui se profilent en développant
une filiere de ressources énergétiques permettant le
fonctionnement des piles a combustible. D’un point de
vue économique, I’enjeu est de faire face aux besoins
croissants en énergie avec la partie issue des énergies
fossiles qui est vouée a disparaitre (ex : peak oil entre
2010 et 2050 suivant les scénarios de la figure 1). D’un
point de vue environnemental, la substitution des
énergies génératrices de gaz a effet de serre permettra de
répondre aux problématiques de réchauffement
climatique tout en apportant une solution viable au
développement durable.

Face a ces enjeux sociétaux, la pile & combustible
posséde une versatilité exceptionnelle dans le sens ou la
puissance électrique fournie peut étre modulée dans une
large gamme. Ainsi son utilisation est envisagée aussi
bien pour des applications stationnaires (batiment) que

pour des applications automobiles (véhicules
électriques, hybrides...) ainsi que pour tout autre
équipement nécessitant une source d’énergie autonome
(groupe électrogene, électronique...).

Pics de production des hydrocarbures

Pétrole S1

; =
1930 1950 1970 1990 2010 2030 2050

Figure 1 : Pic de production d’hydrocarbures
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' m Piles & combustibles (suite)

Ainsi, la vision purement économique du XXéme siécle
s’enrichit désormais de pratiques basées sur des valeurs
éthiques et permet d’innover a bon escient afin de tirer
un avantage concurrentiel des défis a venir.

2. Lespiles de type PEMFC

2.1. Principe de fonctionnement

Catalyseur Catalyseur 1
H 02: Air extérieu

anode
H, > 2 H*

+2H*+2e > H,0
H2: Réservoir Echappement

d’hydrogéne

|§<

2/

H20

Moteur électrique

Figure 2 : Représentation d’une pile de type PEMFC

Le principe de fonctionnement d’une pile de type
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) est
représenté dans la figure 2. Le cceur de la pile est ’AME
(Assemblage Membrane Electrode) qui est constituée :

-d’'une membrane échangeuse de proton

(électrolyte solide) : partiel

-de deux couches actives (une anode et une

cathode) : partie 2

- de deux couches de diffusion des gaz (GDL
ou Gaz Diffusion Layer) : partie 3

Le principe d’une PEMFC est de convertir par
électrochimie les combustibles et comburants pour
générer un courant et une énergie thermique. En
fonctionnement, un flux de protons H* traverse I’AME,
ce qui signifie que la cellule baigne dans une atmosphére
liquide acide (PH<1).

La membrane permet une bonne conduction ionique
des protons produits a 1’anode via le passage de
I’hydrogéne sur les catalyseurs de platine (Pt) présents.

Les couches actives sont composées d’un ionomere
conducteur de protons (Nafion), de pores et de
catalyseur intimement liés. La production de protons
s’effectue exclusivement en ces points triples qui
définissent la surface électroactive. Dans notre étude
C/Pt, les particules de platine (déposées par technique
voie liquide ou sous vide) sont directement déposées sur
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les GDL poreuses. Les GDL contenant du téflon sont
ainsi trés sensibles a la température. Le taux de
chargement, la structure et la répartition des catalyseurs
se fait par un pilotage précis de la technique de dépét.

Actuellement, les meilleures couches actives
contiennent chacune 0,4 mg/cm? de Pt dont 75 a 80% ne
sont pas situé au point triple donc ne contribuent pas au
fonctionnement de la pile.

2.2. Phénomeénes limitants

Les divers phénomeénes physico-chimiques mis en
ceuvre dans une PEMFC tels que le transport de matiére
et de chaleur, la percolation électronique et ionique
peuvent présenter des facteurs limitant son bon
fonctionnement.

On peut par exemple citer la couche de diffusion des
gaz (GDL) qui permet la répartition homogéne des gaz
au sein de I’ AME et ’acceés au catalyseur. Elle peut suite
a des cycles de fonctionnement engendrer une baisse des
performances de pile voire se rompre.

En ce qui concerne les couches actives, les pores
qu’elles contiennent peuvent se gorger d’eau réduisant
le nombre de points triples accessibles par les gaz et
augmentant également la résistance au transport des gaz.
Ce phénoméne peut conduire suite a une rétention
excessive d’eau a un noyage de 1’électrode et a un arrét
de la pile.

Citons également les phénomenes électrochimiques
induits par une forte disparité entre les cinétiques de
réaction bien plus rapides a I’anode qu’a la cathode avec
création d’un gradient d’espéce au sein de I’AME.

Des phénomenes résistifs des plaques bipolaires, de
la membrane, des couches actives, de la GDL ainsi que
les résistances aux interfaces peuvent également
diminuer les performances de la pile.

Mais le facteur le plus limitant dans une PEMFC
reste celui de la gestion de 1’eau au sein de I’AME. En
effet, ’eau qui est formée a la cathode doit permettre de
maintenir la membrane humide condition sine qua non
pour assurer une bonne conductivité protonique. Par
contre, I’excés d’eau doit étre évacué afin d’éviter tout
noyage de pile. Or, un phénoméne de flux d’eau inverse
(électro-osmose de I’anode a la cathode) conduit & un
dessechement de la membrane.

Actuellement, les développements visent a
constituer un AME intégrant des matériaux pouvant
fonctionner au-dela de 100°C afin d’éviter la formation
d’eau liquide.



Piles a combustible type PEMFC bas colt nL .

2.3. Verrous technologiques

Le verrou global limitant la diffusion des piles de
type PEMFC reste celui du colt du systeme. Le cot
actuel des systémes PEM est réparti entre la pile et les
auxiliaires et reste bien trop élevé par rapport aux
objectifs fixés par le DOE [Doe04] ou ’AFH2 qui fixe
le prix a 100 €/kW. Au niveau de la pile elle-méme,
méme si les colts de production des plaques bipolaires
ou des membranes ne sont pas négligeables, il est
possible d’envisager leur réduction pour une diffusion a
grande échelle de production contrairement au platine,
incontournable candidat des piles actuelles. De plus
I’augmentation constante du prix de ce métal précieux
(figure 3) en fait le poste le plus incriminé dans la
limitation du déploiement de la filiére. Le platine est
1’élément le plus coliteux dans une pile PEMFC (47% de
I’AME) et sa contribution ne va que s’accroitre avec
I’effet d’échelle par tension sur le marché de la
ressource.
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Figure 3 : Cours du platine de 2003 & 2008

Néanmoins, afin de lever ce verrou plusieurs voies
sont explorées avec :

-une diminution de la quantité de platine

-une augmentation du nombre de points triples

-une substitution partielle par des poly-métalliques
avec des effets de synergie recherchée.

En parallele de ce verrou, des recherches sont
conduites afin d’améliorer le fonctionnement des piles
actuelle et visent :

- a développer des matériaux fonctionnant a haute
température afin de s’affranchir de la gestion de I’eau

- a améliorer le vieillissement des piles par des
matériaux plus adaptés, principalement aux interfaces.

2.4. Références actuelles

Aujourd’hui, les électrodes commerciales les plus
performantes ont une surface électro active de 250 cm?
pour 1cm? de surface géométrique (facteur de rugosité
de 250) répartie sur une épaisseur de 15um. Elles
contiennent environ 0,4 mg/cm? de platine, ce qui donne
une surface électro active massique de 65 m?/g.
Actuellement, le platine est présent sous forme de
particules sphériques dont le diamétre est de 1’ordre de
quelques nanomeétres (2-6 nm) afin d’augmenter au
maximum la surface catalytique pour un taux de
chargement donné. Ces particules sont déposées sur un
support carboné a forte porosité. Ce support posséde une
grande stabilité chimique et un codt faible. L’état de 1’art
des électrodes actuelles est donné dans la figure 4. Les
électrodes commerciales sont réalisées par dépot d’une
suspension, contenant I’ionomeére et le carbone platiné,
appelé encre. Ce mélange conduit a une structure
poreuse Pt/C apres évaporation des solvants.

Chargementen Pt des AME
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Figure 4 : Etat de I’art du taux de chargement en platine des
piles actuelles

Un certain nombre de procédé d’élaboration sont mis
en place afin d’optimiser le taux de chargement et la
structure des électrodes. On distingue principalement
deux voies: catalyseur supporté et catalyseur non
supporteé.

En ce qui concerne les catalyseurs supportés, la
société 3M réalise des électrodes nanostructurées par
dépdt de platine sur des trichites organiques non
conducteurs électronique dont les dimensions sont de
I’ordre de 30 a 50 nm avec une longueur de 1 pum
[Debe03]. Avec cette méthode, il est possible d’obtenir
des électrodes de 0,4um d’épaisseur a 0,15 mg/cm? de
platine avec un facteur de rugosité de 15. Les trichites
déposées sur un substrat sont catalysées avant d’étre
transférées sur la surface de la membrane. Les trichites,
isolants électriques, restent dans les électrodes et la
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conduction des électrons est assurée par le catalyseur. Il
n’y a pas d’imprégnation de ionomeére a la surface des
catalyseurs afin de conserver la porosité de la couche
(nombre de points triples). En conséquence, tout le
platine n’est pas en contact avec le ionomere et n’est
donc pas utilisé lors des réactions électrochimiques. La
surface active massique avec cette méthode est de
10 m?/g, valeur de 6 a 7 fois inférieure a des électrodes
commerciales. L’avantage est un fort bon contréle de la
teneur en platine (0,25 mg/cm?) pour des performances
similaires aux électrodes commerciales pressentant un
chargement de 0,6 mg/cm?. La méthode 3M permet ainsi
d’atteindre 0,47 g/kW de platine [Deb07].

En paralléle, de nombreux travaux portent sur
I’utilisation de supports modifiés utilisant des nanotubes
de carbone plutét que des particules sphériques de
carbone comme support de catalyseur [Wan07, Sha06].
L’avantage est qu’ils présentent une meilleure stabilité
chimique que le carbone employé dans les électrodes
commerciales et permettent d’avoir une nanostructure
différente de celle obtenue avec des supports carbonés
sphériques. Cette structure particuliére permettrait de
diminuer sensiblement la teneur en platine. Néanmoins,
étant donné qu’il s’agit toujours de particules de
catalyseur supportées, les couches actives présenteront
des inconvénients similaires aux références actuelles.

Une idée originale est développée dans le cadre du
projet INNOVAME et vise & améliorer I’utilisation du
platine pour maitriser la taille des particules tout en les
localisant sur une épaisseur de quelques micromeétres. Il
a été ainsi possible d’augmenter la surface électroactive
massique de 76 m?g avec un chargement de
0,1 mg/cm?. Cette méthode est adaptée a la fabrication
d’une anode pour laquelle la quantit¢ de platine
nécessaire aux réactions électrochimiques est faible
[Gas04].

En ce qui concerne les supports non supportés, citons
1I’équipe de Choi et al [Cho08] qui réalise la synthése
d’¢électrodes avec un catalyseur non supporté en
employant des électrodes nanofils de platine. L’idée
repose sur le fait d’utiliser des structures de catalyseur
allongées plutét que sphériques pour augmenter la
surface électroactive massique. Toutefois, avec la
méthode envisagée, le diametre des nanofils de platine
est de I’ordre de 50 nm, ce qui conduit encore a une
surface massique de platine de 2 m?/g, valeur dix fois
inférieure a la méthode 3M. Or, étant donné qu’il faut
I’associer a un ionomére et créer de la porosité, la
structure de I’électrode avec ces nanofils de silicium
présentera les mémes inconvénients que celle des
couches actives commerciales actuelles.
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3. Syntheése de catalyseurs par MOCVD

3.1. Principe

Le principe du procédé de dépdét MOCVD (Metal
Organic Chemical Vapour Deposition) est de vaporiser
un précurseur volatil du métal, a savoir un complexe
organométallique, qui va venir se décomposer
thermiquement sur le substrat pour former une couche
continue (film) ou discontinue (particules de quelques
nano a quelques microns). Un groupe de pompage est
connecté a I’équipement et permet de réaliser des dépots
sous vide primaire.

Une représentation du systeme développé est donnée
dans la figure 5.

Gaz porteur

Tl

$e6s e
Tee s

vaporateur

Douche
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200 mm
Substrat chauflé 250mm

400 mor
Figure 5 : Représentation du procédé de dép6t MOCVD

Les précurseurs sous forme de poudre sont dissous
dans un solvant et transférés dans une fiole pressurisée
a 2 bars d’azote reliée a un injecteur électromagnétique.
L’injecteur a commande électrique et piloté par
ordinateur pulvérise dans un évaporateur sous vide
thermalisé des microlitres de solution qui sont
instantanément évaporées. Les vapeurs du précurseur
sont transportées jusqu’a la zone de dépot (gradient
thermique croissant) ou la décomposition des
précurseurs conduit a la croissance et/ou nucléation sur
le support. Les précurseurs occupent un réle primordial
dans ce procédé et doivent posséder une trés bonne
volatilitt et stabilité thermique ainsi qu’une
décomposition propre avec une élimination des ligands
dans une gamme restreinte de température. De plus, les
températures d’évaporation et de décomposition du
précurseur se doivent d’étre suffisamment éloignées afin
de contrdler la décomposition du précurseur grace a un
gradient thermique approprié. Le ligand une fois éliminé
ne doit pas ralentir la formation du dép6t en s’adsorbant
sur le film [Nix91]. En outre, un précurseur & synthese
rapide et rendement élevé permettrait de réduire le prix



Piles a combustible type PEMFC bas colt nL .

du précurseur CVD, a condition qu’il soit manipulable
dans les conditions normales: a pression
atmosphérique, entre 15 et 40°C et stable pendant
plusieurs semaines.

3.2. Précurseurs

Parmi les précurseurs répondant aux exigences de la
technigue MOCVD, on trouve la famille des
organométalliques. On peut citer les acétylacétones (R =
CHs) ainsi que les tétraméthyl-heptadionates ou thd (R
= C(CHj3)3). Ce sont les familles de précurseurs volatils
les plus employées pour le dépdt par CVD. D’autres
molécules peuvent étre également employées comme le
cyclopentadienyl de Platine, tres volatils mais
extrémement onéreux (pour exemple : 243 €/g pour le
diméthyl(cyclooctadiene de Platine contre 90 €/g pour
I’acétyacétonate de Platine)

H,C CH,
M@

O O

% -

F £

o 9 H,C. /
/Kk-)\ Pt
H,C CH, €

Figure 6 : Structures des précurseurs
commerciaux :Pt(acac)z et Pt(Me.COD)

Le précurseur Pt(acac), est le premier précurseur
utilisé dans la littérature [Ack05, Mar47, Ran73] et
possede une structure plan carré. C’est un précurseur
bon marché, peu sensible a 1’air mais avec des liaisons
Pt-O trés stables (180 kJ.mol?), ce qui génere de
nombreux groupements carbonés dans les dépots de Pt
[Hel85, Ran73] et laisse le Pt oxydé au degré +2.

Le précurseur Pt(Me).cod est un trés bon précurseur
volatil qui peut é&tre évaporé au alentour de 120°C et se
décompose vers 250°C. Il est décrit par Hierso et al pour
des dépdts en CVD lit fluidisé [Hie00, Hie98, Hier98].
Néanmoins, les analyses ATG (Analyses
Thermogravimétriques) nous montrent que la masse de
Pt(Mey(cod)) décroit jusqu’a 76 % de la masse initiale.
Cette valeur reste largement au dessus de la masse de
platine initiale contenue dans le précurseur (58 %). Le
précurseur Pt(Mez(cod)) n’est donc pas trés volatil et le
solide résiduel contient au minimum 18 % d’impuretés
non volatiles (groupements carbonés a liaison forte).

En effet, la perte de masse observée est attribuée
conjointement a la volatilisation et a la décomposition
(partielle ou totale) du précurseur suivi de I’évaporation

rapide des résidus organiques. On peut estimer que lors
d’une décomposition « totale » du précurseur, c’est-a-
dire avec élimination de tous les ligands organiques,
ceux-ci sont volatilisés instantanément du fait de leur
bonne volatilité. La perte de masse observée est donc
liée directement a la cinétique de décomposition. Lors
d’une décomposition « partielle », du carbone non
volatil provenant des ligands peut subsister dans la
masse de platine.
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Figure 7 : Courbes d’Eyring-Polanyi obtenus avec différents
précurseurs

Dans le cadre du projet INNOVAME, il a été mis au
point un catalyseur spécifiquement adapté au requiem de
I’application MOCVD a injection liquide. Ce
précurseur, le Pt(54) du CNRS-LIMHP est synthétisé
rapidement en une ou deux étapes avec un rendement de
synthése dépassant les 97%. Ce précurseur présente une
volatilité et une stabilité similaire au Pt(acac).. Le Pt(54)
est décliné en trois variantes A, B, C par greffage d’un
groupement méthyle sur le ligand principal et ce afin
d’en modifier les propriétés de volatilité et de
décomposition.

La courbe d’Eyring-Polanyi de la figure 7 compare
le précurseur Pt(Me).cod avec les trois formulations du
Pt(54). Le Pt(Me)2cod s’évapore sans se décomposer et
suit une tendance quasi-linéaire. Par contre, les
précurseurs de type Pt(54) présentent eux deux parties
distinctes : une droite pour les basses températures puis
un saut correspondant & une brutale augmentation de la
vitesse au-dela d’une température de transition.
L’existence de ces deux processus démontre un
changement de mécanisme li¢ a 1’apparition d’une
nouvelle espece. Nous pensons que le platine solide
formé sert alors de catalyseur a la décomposition de nos
précurseurs. La forme « bosselée » des courbes suggére
également un processus hétérogene.
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3.3. Paramétres process

Dans le procédé MOCVD, un certain nombre de
paramétres procédés modifient les énergies d’activation
ce qui conduit a favoriser soit le phénoméne de
croissance soit celui de la nucléation. Dans 1’objectif de
réaliser des nanoparticules a dispersion et taille
contr6lées (4 nmx1 nm), ’influence de ces paramétres
est réalisée sur les supports considérés, dans notre cas
des GDL en carbone poreux. Parmi les parametres
critiques, on peut citer, les températures (d’évaporation
et de dépot), la nature et le débit des gaz process, la
pression et la solution chimique utilisée.

Ainsi, la température s’avére étre un paramétre
important. Citons par exemple qu’a basse température le
phénoméne de nucléation est prépondérant. Or, a basse
température une moins bonne élimination des ligands du
précurseur est observée conduisant & une pollution en
groupements carbonés du dép6t. Etant donné que nous
visons une cristallinité et une accessibilité optimale des
particules de Pt, d’autres paramétres process ont été
étudiés : la nature du gaz, son débit, la pression partielle
en précurseur, la pression de travail. ..

Rendement de dépdt en fonction du taux d'oxygéne

10 \
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1A\

7 M~
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%en oxygeéne

= Pt(Me2COD)
—— Pt(54)

Masse de Pt(ug/cm2)

Figure 8 : Rendement de dépét MOCVD en fonction de la
teneur en oxygene

La nature du gaz procédé utilisé influe fortement sur
les propriétés du dépdt obtenu.

Ainsi, Dutilisation d’un gaz réactif (H2 ou Oy)
associé a un gaz neutre (N2 ou Ar) permet une meilleure
dissociation des ligands du précurseur.

D’une part, I’hydrogéne permet grace a une forte
réactivité de décomposer a basse température [Kum89]
les précurseurs en phase vapeur mais cela ne suffit pas a
éliminer intégralement les impuretés [Kwo097,
Kwon97].

D’autre part, I’oxygéne permet une diminution du
taux de composés carbonés sur le support (éliminés sous
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forme de CO;) et permet une cristallisation plus
homogéne [Lee98]. L’analyse par ATG des différents
lots de précurseurs commerciaux utilisés nous permet de
dire que la décomposition des ligands n’est que partielle
pour une teneur en oxygéne inférieure a 80%. Seul le
précurseur Pt(54) permet de travailler a une teneur en
oxygene de 20% sans pollution carbone de la surface des
substrats. Le rendement de dépdt des catalyseurs est
donné dans la figure 8 en fonction de la pression partielle
en oxygene. Notons ici que pour une microstructure
similaire, 1'utilisation du Pt(54) en lieu et place du
Pt(cod) permet une teneur en catalyseur accrue de plus
de 50%.

La présence d’une forte teneur en oxygene en phase
vapeur peut conduire a la formation d’oxydes de surface,
ce qui peut altérer la cinétique de réduction de I’oxygéne
et la durée de vie de 1’électrode. Nous relatons ici
uniquement [’utilisation de [’oxygéne avec divers
précurseurs.

Les précurseurs utilisés se présentent sous la forme
d’une poudre qui est ensuite dissoute dans un solvant
approprié. Le solvant permet de dissoudre les
précurseurs afin de les introduire par micro-injection
dans I’enceinte de dépot. Or, son rdle est plus complexe
car en fonction du solvant utilisé, la nature et la
réactivité des particules de Pt sont modifiées. Il a été
reporté que le solvant interagissait avec la sphére de
coordination du précurseur et accentuerait la
stabilisation du métal [Thu07] ou permettait
d’augmenter la tension de vapeur du précurseur par un
effet azéotropiques [Nix91].

Lors des dépdts dans des conditions classiques, une
période d’induction est souvent observée ou la cinétique
de formation est lente et au-dela de laquelle la cinétique
est fortement accélérée. Ce phénomene d’autocatalyse a
été mis en évidence dans les procédés MOCVD du
platine ou le catalyseur déposé participe a la
décomposition des ligands en phase vapeur. Ainsi,
Hiratani et al [Hir01] ont montré qu’en atmosphére
oxydante, la vitesse de croissance augmentait lorsqu’on
déposait directement sur une couche de platine déja
formée.

Nous avons ici décidé de tester plusieurs couples
précurseurs-solvants :

-Pt(cod) dissous dans le xyléne & 0,025M

-Pt(acac) dissous dans I’acétylacétonate a 0,03M

-Pt(acac) dissout dans le toluéne & 0,03M

-Pt(54) dissout dans le toluene a 0,01M
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Masse de dépot en fonction de la température
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Figure 9 : Masse de dép6t en fonction de la température du
support Pt(Me2COD)

La figure 9 donne la vitesse de dépdt du Pt en
fonction de la température de synthése. La courbe en
trait gras a été obtenue avec le Pt(Me.cod) a fort débit
de gaz, haute pression et concentration élevée tandis que
la courbe fine donne les résultats des dépots réalisés
avec le méme précurseur dans des conditions de procédé
douces (faible concentration, débit de gaz faible, basse
pression et faible pourcentage en oxygene).

On observe une vitesse lente dans la premiére phase
limitée par les réactions chimiques & la surface du
substrat. Ensuite, nous avons une phase croissante
jusqu’a un optimum qui est fonction des conditions de
dép6t (320 a 400°C). On observe aprés une diminution
de la vitesse de croissance du a la décomposition
prématurées des précurseurs, la formation de particules
solides de Pt dans la phase vapeur qui rebondissent a la
surface du substrat et ne sont pas adsorbées a la surface.

En augmentant le débit de gaz et/ou en abaissant la
pression, le temps de résidence des espéces diminue ce
qui favorise le renouvellement de la phase gazeuse
(élimination des ligands) mais fait chuter le rendement
et la vitesse de dépét.

Par exemple, les résultats obtenus pour le précurseur
Pt(54) montrent qu’il existe un temps de résidence
optimal de 0,09s avec un compromis cinétique de
décomposition-renouvellement de la phase gazeuse qui
conduit a une bonne qualité cristalline du dépét. De plus
par microscope électronique a balayage (MEB), nous
avons observé une coalescence des particules a une
pression de 6 Torr ce qui n’était pas le cas entre 1 et 3
Torrs.

Notre objectif ici est de définir des fenétres de travail
qui nous permettent d’obtenir des nanoparticules calées
a 4 nm et a forte densité tout en déposant a basse
température afin de préserver les propriétés du téflon
incorporé dans la GDL.

3.4. Dépot de Platine

Les dépots de catalyseur de Pt ont été réalisés sur des
GDL carbonées de BASF (anciennement E-TEK). Les
analyses par diffraction des rayons X (figurel10) révélent
la présence de platine cristallisé dans un réseau cubique
a faces centrées. En se basant sur la largeur a mi-hauteur
du pic principal, nous en déduisons une taille moyenne
des particules via la formule de Scherrer :

094
 cosOx p
ou A : longueur d’onde d’analyse = 1,5418 A
0 : angle de diffraction (en °©)
f: largeur & mi-hauteur du pic de diffraction en

radian
0 FWH FWHM | FWHM | D
20() 0 (rad cos| M corrigée| corrigée |(nm
)| (° 0 |brute o
O PR e | e |
39,8]19,9(0,34/0,94 6,21
olol 710 1,356 1,346 0,023 3

Tableau 1 : Récapitulatif des tailles de particules de Pt

Aux largeurs a mi-hauteur sont retranchées la largeur
instrumentale correspondant a la largeur a mi-hauteur du
pic de I’or.
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Figure 10 : Spectre DRX d’un dépot de Pt avec le précurseur
Pt(Me)2cod

Les tailles de particules moyennes mesurées
donnent :

- 6,2 nm : Pt(cod) dans le xyléne a 0,025M

- 4,2 nm : Pt(acac) dans I’acétylacétonate a 0,03M

- 4,7 nm : Pt(acac) dans le toluéne a 0,03M

- 3,8 nm : Pt(54) dans le toluene a 0,01M
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Des observations en MEB-FEG (Microscope
Electronique a Balayage a Effet de champs) sont
réalisées sur les GDL. La porosité du dépot de carbone
sur tissu est trés visible sur la figure 11 tandis que les
petits points blancs représentent les particules de platine.
On peut remarquer une bonne dispersion du catalyseur
avec une taille de particules homogeéne en surface.
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Figure 11 : Image en FEB-FEG d’un dépot de Pt(54) sur une
couche de diffusion (GDL) pour un taux de chargement de
152 pg/em?.

La figure 12 donne deux clichés obtenus en
microscopie a transmission (TEM) et montre que 80%
des particules de platine déposées par MOCVD se
retrouvent dans les 3 um supérieurs de la couche de
diffusion des gaz. Ceci représente un fort avantage car
cela permet d’optimiser le nombre de points triples
accessibles au gaz.

Interface de I'électrode
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Figure 12 : Image obtenues en TEM a plusieurs profondeurs
de la GDL

La figure 13 représente un histogramme de
répartition des nanoparticules de platine en fonction de
leur dimension a partir des données TEM.
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Figure 13 : Histogramme de répartition de nanoaggrégats de
Pt en utilisant le Pt(54). Mesures réalisées par HR-TEM sur
un échantillon de 60 pg/cm?.

Dans la gamme de chargement étudiée (entre 30 et
226 pg/cm?), les dépots de Pt obtenus avec le précurseur
Pt(54) permettent d’obtenir une microstructure
similaire. Une légére coalescence est observée a
226 pg/cm?. On peut distinguer sur des photos MEB-
FEG que certaines zones probablement trés chargées en
Téflon ne contiennent pas de dép6t de Pt et ce pour des
raisons de réactivitt de surface empéchant Ia
décomposition des précurseurs.

3.5. Dépots de bimétalliques Pt/M

Dans le cadre d’une diminution du taux en platine
des électrodes de PEMFC, une solution consiste en la
substitution partielle du Pt par des métaux moins
onéreux. Il s’avere en effet impossible de substituer
totalement le Pt car les candidats potentiels (Cr, Fe, Co,
Ni, Cu) se corrodent pour des potentiels supérieurs et ne
résistent pas aux conditions acides de I’AME.

Notre objectif ici est de synthétiser des dépdts de
catalyseurs bimétalliques alliés avec une composition
homogéne.

Nous présentons les bimétalliques PtCo, Pt;Co et
PtCos. Ces trois structures sont reportées dans le tableau
2. Les spectres DRX des composés bimétalliques
montrent que seulement une fraction en métal est alliée.

Eléments PtsCo PtCo PtCos
%atomique Pt 87 62 30
%atomique Co 13 38 70

Tableau 2 : Composition atomique en Pt et Co mesurée en
XPS pour Pt3Co/C, PtCo/C et PtCos/C.
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Figure 14 : Photo d’une électrode PtsColC réalisée par
HRTEM.

Les analyses EDX montrent que la composition
atomique des électrodes est homogéne en surface et
hétérogene dans le volume. Nous savons par XPS que la
structure des bimétalliques est de type caeur-coquille
avec une coquille oxydée et un cceur métallique, ce qui
est & priori défavorable pour 1’électrocatalyse. De plus,
quelle que soit la nature du bimétallique considéré (PtFe,
PtV et Pt3Co, les dépbts se présentent sous la forme de
nanoparticules finement dispersées avec une taille
moyenne de I’ordre de 10 nm. Une forte cristallinité des
dépbts est observée en MET (figure 14). Les
bimétalliques obtenus présentent des performances en
pile trés prometteuses par rapport aux électrodes en Pt
seul.

4. Performances des piles

4.1. Surface électroactive

L’activité électrocatalytique des catalyseurs est tout
d’abord évaluée avant de réaliser un assemblage
membrane-électrode et de tester en pile. Les
voltampérogrammes réalisés sur les GDL (figure 15)
permettent de calculer la surface électroactive en
catalyseur dans la région d’adsorption/désorption de
I’hydrogéne par intégration de la charge comprise entre
0,05 et 0,4V face a une électrode réversible hydrogéne
(ERH). En général, on observe deux pics d’absorption et
trois pics de désorption de 1’hydrogene dans la région de
potentiels 0,05-0,4V. En se basant sur les données
obtenues a partir de monocristaux [Cla80], le pic
observé entre 0,25-0,28V est attribué a 1’hydrogéne
« fortement adsorbé » sur les plans Pt(111) et Pt(100).
Le pic observé a 0,12-0,14V est attribué a ’hydrogéne
« faiblement adsorbé » sur les plans Pt(110). La figure
15 représente les courbes de quatre électrodes de Pt
réalisées par MOCVD pour différents chargements entre

60 et 226 pg/cm?. Nous pouvons observer sur la figure
15 que l'augmentation du chargement en métal
provoque une diminution du rapport « hydrogéne
faiblement adsorbé/hydrogéne fortement adsorbé ». De
plus, nous constatons un décalage vers les potentiels
négatifs du pic de réduction des espéces oxygénées
(courbe inférieure). Ces deux résultats semblent
indiquer un  empoisonnement  progressif  des
nanoparticules de Pt/C lorsque le chargement en métal
augmente.

Sélectroacti 51,5 6m % .cm-Zgeo B=3.2nm

2 2 -
Selectroacy 80,2 €M “prem-Zys, B=4,5nm

2 2 go
Seectoacti 67.8 ¢m % .cm-Zy5, B=6.3nm

Secroncy 1053 cm %p.cm-%e B =6 nm

* Pt(54) m = 60
* Pt(54)m =128
* Pt(54) m =152
* Pt(54) m = 226

Voltampérométrie

100mV/s_N2_H2S04

E/

Figure 15 : Voltampérométrie cyclique pour quatre GDL
réalisées par MOCVD avec des taux de chargements de 60 a
226 pg/cm?,

Dans les courbes de la figure 15, on constate que la
surface électroactive croit de fagon quasi linéaire avec le
taux de chargement et que le diametre moyen des
particules calculé a partir des données DRX semble
indiquer une légere augmentation de la taille des
cristallites comme observé en MEB. Ces deux
observations montrent que de nouveaux points de
nucléation sont générés avec une augmentation de la
masse de Pt déposée.

En termes d’activité électrocatalytique, 1’activité
massique et 1’activité spécifique diminuent lorsque la
teneur en catalyseur augmente. La chute de I’activité
massique peut étre attribuée a deux facteurs. D’une part,
nous pouvons avoir une légere augmentation de la taille
des nanoparticules ou une possible agglomération de ces
derniéres. D’autre part, nous pouvons attribuer ce
phénoméne au fait qu’une partie seulement des
nanoagglomérats de platine présents dans la GDL soit
actif électrochimiquement.

4.2. Tests en pile

Les performances des piles sont ensuite évaluées
grace aux courbes de polarisation (figure 16) qui
permettent en fonction de I’allure de la courbe de
pouvoir identifier les voies d’amélioration. La cinétique
de la zone 1 est contrdlée par un transfert de charge lente
a la cathode. La pente de la zone 2 est fonction des
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résistances de la membrane et aux interfaces. La zone 3
a forte densité de courant est limitée par le transport de
matiere par diffusion. La figure 16 reporte des courbes
de polarisation réalisées avec différentes AME : 1'une
commerciale (anode et cathode), les deux autres avec
une électrode (cathode puis anode) en remplacement
d’une référence. On peut constater que pour un taux de
chargement 10 fois inférieur a la référence, I’AME ayant
une anode réalisée au CEA/LITEN délivre une densité
de puissance plus importante sur toute la plage de
tension. L’écart est d’autant plus bénéfique pour les
fortes densités de courant (zone 3). En substituant une
cathode commerciale par une faiblement chargée, on
constate que le nombre de sites actifs a la cathode n’est
pas suffisant pour assurer la réaction de réduction de
I’oxygéne. Un point de fonctionnement des piles est
classiqguement défini pour une tension de 0,7V, ce qui
représente un bon compromis entre un rendement
électrique éleve (tension élevée) et une forte densité de
puissance. Au point de fonctionnement, I’AME
contenant 1’anode faiblement chargée permet une
densité de courant supérieure de 20% par rapport a la
référence BASF (anciennement E-TEK).
Test en pile : 80°C, 1,2 Bars, Air 100%HR

1000

200
800 Zone 1
700 Ligne de fonctionnerment

600

AME: 0,53mg Pticm?

Tension (mv)

400

300 Zone 3
200 AME: 0,38my Pricm?®

Anode E-Teck: 0.35myg Pticm?2
Cathode MOCYD: 0.03mg/Pticm2 2

Ref: AME: 0,53mg Pt/cm?
Anode E-Teck: 0.39mg Pticm?
Cathode E-Teck 0.35mg/Pt/cm?

T T

100

o 200 400 600 800 1000
Densité de courant [mAfcm?)

Figure 16 : Courbes de polarisation comparatives entre des
références commerciales et une anode MOCVD tres
faiblement chargée (30 pg/cm?).

Des cathodes plus fortement chargées ont été
réalisées par MOCVD en utilisant le précurseur Pt(54)
et ont été testées en pile. Le taux de chargement de ces
cathodes est de 152 pg/cm? avec une taille de particule
centrée a 4 nm.
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Anode MOCYD: 0.03my Ptcm?
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Figure 17 : Courbes de polarisation avec une cathode
MOCVD a faible chargement 152 pg/cm?.

Les performances données par les courbes de
polarisation de la figure 17 montrent des densités de
courant similaires a la référence commerciale
considérée avec une quantité de platine divisée par 2 a
la cathode. Les AME sont testées dans différentes
conditions, d’une part afin de pouvoir connaitre leur
réponse électrique en fonction des conditions
d’utilisation et d’autre part afin de pouvoir identifier les
voies d’amélioration. On constate que les performances
des piles sont ainsi diminuées en travaillant en
conditions asséchantes (Humidité Relative inférieure a
100%), en abaissant la pression des gaz (de 4 & 1,2 bars)
et en augmentant la température de fonctionnement (de
80 a100°C).

Néanmoins, méme en conditions difficiles, on peut
remarquer que les cathodes a faible chargement réalisées
par MOCVD présentent des densités de courant au point
de fonctionnement supérieures a la référence
commerciale (de 1100 mA/cm? a 300 mA/cm? suivant
les conditions).

4.3. Vieillissement

La durabilité des PEMFC a récemment été reconnue
comme étant I'un des freins majeurs pour leur
commercialisation [Xie05, Tan04]. En accord avec la
DOE (Department Of Energy), la durée de vie ciblée
pour les assemblages de PEMFC est d’environ 5000
heures pour 2010 [Usd02].

Plusieurs raisons sont a 1’origine de la dégradation
de la tension de pile, mais la diminution de ’activité des
matériaux (GDL, catalyseur, membrane) est considérée
comme étant le facteur principal [Mat04]. Pour la pile,
il faut considérer les sous ensembles que sont I’anode, la
membrane et la cathode. L’anode est relativement stable
au cours du temps a 1’exception de I’empoisonnement
au sulfure et au monoxyde de carbone si I’on utilise de
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I’hydrogéne impur produit par vaporéformage. Un grand
nombre de travaux montrent une augmentation de la
tolérance des anodes de PEMFC en utilisant des alliages
de type PtRu/C ou PtMo/C [Ral02, Mai07]. A la
cathode, une atmosphére riche en oxygéne, les forts
potentiels (E > 0,6 V), l’acidité (pH = 0), les niveaux
d’eau importants (vapeur et liquide) ainsi que la
possibilité de voir pendant de courtes périodes des
potentiels supérieurs a 1,2 V, contribuent a une tres forte
instabilit¢ des matériaux d’électrode. Dans de telles
conditions, les catalyseurs et le support de carbone sont
soumis a de multiples mécanismes de corrosion qui
affectent fortement la durabilité de la pile.

5. Orientations

Les piles a combustible échangeuses de protons
doivent permettre un fonctionnement typiquement sur
5000 h tout en maintenant ses performances initiales.
Les axes actuels visent & comprendre les phénomenes
limitant a la fois les performances et la durabilité des
AME afin de pouvoir proposer des systemes sans failles.

5.1. Structure cristallographique

Y-a-t-il des structures cristallines du platine qui
soient plus performantes en pile ?

Quelles est I’influence de la taille des particules sur
les performances d’une pile ?

La maille de platine se présente sous la forme d’un
cube a faces centrées. Les travaux de Hardeveld [Har69]
ont permis de monter que la structure a plus faible
énergie d’un cube a faces centrées correspond a un cubo-
octaedre (figure 18). Leur étude s’appuie sur le fait que
d’une part la forme des particules est telle que son
énergie est minimale et que d’autre part, les atomes en
excés forment une structure géométrique compléte et
doivent étre localisés sur les sites cristallographiques en
produisant une particule aussi sphérique que possible.
Kinoshita et al [Kin92] montrent qu’il existe une
corrélation entre la distribution massique/surfacique des
atomes et la taille d’une particule cubo-octaédrique.

(111) (‘(““éj(,u |

Atome
de coin

Atome
de face

Figure 18 : Représentation schématique d 'une structure
cubo-octaédrique pour une particule de platine.

La distribution massique des plans <111> et <100>
présente un maximum situé entre 3 et 3,5 nm.

Les premiéres études pour comprendre quels effets
peuvent avoir la taille et la structure des particules ont
été réalisées par Zeliger et al. [Zel67] et Bett et
al.[Bet73]. Tous deux concluent sur le fait qu’il n’existe
pas de différence d’activité électrocatalytique entre les
différentes sortes de sites (aréte, terrasse, coin) vis-a-vis
de l’activité de la réaction de réduction de I’oxygéne et
que donc, celle-ci est indépendante de la taille des
particules. Mais Blurton et al. [Blu72] ainsi que Bregoli
et al. [Bre78] observent une diminution de I’activité
spécifique vis a vis de la réduction de I’oxygéne lorsque
la taille des particules diminue. lls attribuent cet effet a
une influence de la taille et, ou a un effet du support en
carbone sur les particules de platine.

Les travaux de Peuckert et al. [Peu86] portent sur
I’activité de nanoparticules de platine de tailles variées
vis-a-vis de I’électroréduction de I’oxygéne dans un
milieu électrolytique H.SOs4 (C=0,5 mol L%). lls
montrent qu’il existe une évolution de [Dactivité
massique et surfacique (figure 19).
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Activité massique 2 0,9V (A.g")
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Figure 19 : Variation de [’efficacité catalytiqgue massique en
fonction de la taille des particules de catalyseur Pt/C
[Duc76]

En activité spécifique on dénote une activité
constante jusqu’a une taille de particule de Pt d’environ
4nm avant une chute brutale de [1’activité
électrocatalytique en dessous de cette valeur. Lorsque
I’on considére I’activité massique, la courbe est en
forme de cloche avec un maximum centré entre 3 et
3,5 nm. L’explication de Peuckert et al. est basée sur la
diminution du nombre de coordination moyen observée
lorsque la taille des nanoparticules décroit. Cette
interprétation vient du fait que Ross et al.[Duc76] n’ont
pas trouvé de différences entre I’activit¢ du platine
<100> et celle du platine <111> (dont une large quantité
des atomes ont un nombre de coordination de 7). Il
semble néanmoins, d’aprés Markovic [Mar94] qu’il
existe un effet lié a la cristallographie mais que celui-ci
reste faible.

Densité de courant a 0,9V (mA.cm?)

Diamétre de particules (nm)

l
6

l
8

T
10

T
12

14

104
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Figure 20 : Variation de Iefficacité catalytique spécifique

(densité de courant et TOF) en fonction de la taille des
particules de catalyseur Pt/C [Duc76].
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Selon Mukerjee et al[Muk98] la chute de I’activité
massique occasionnée par une taille de particules
inférieure a 2 nm s’expliquerait par une plus importante
quantité d’atomes de coins et d’arétes qui adsorbent les
especes oxygénées plus fortement. Ainsi, a potentiel
fixe, I’évolution du taux de recouvrement 6 (nombre de
moles adsorbées/nombre de mole en surface) suit le
classement suivant :

Box(1 NM) >> Box(2 NM) > Box(5 NM) > Box(X NM) qui
pourrait expliquer la baisse de I’activité spécifique sur
les nanoparticules de taille inférieure a 5 nm [Muk98].

Nous pouvons ainsi conclure que [Dactivité
électrocatalytique vis a vis de 1’électroréduction de
I’oxygéne est fortement dépendante de la distribution en
taille des nanoparticules et qu’il existe une activité
massique (MA en A g?) optimale pour des tailles de
cristallites comprises entre 3 et 4 nm.

Ceci est corrélé avec I’activité spécifique (TOF) qui
est fonction de la dispersion et de la taille des particules
pour une quantité de métal donnée (figure 20).

Quelles sont les origines des dégradations observées
au cceur d’une pile PEM ?

Les mécanismes qui contribuent a la dégradation des
performances catalytiques a la cathode des PEMFC sont
I’agglomération des particules de catalyseur [Wil93], la
corrosion du support carboné (Figure 21) et la corrosion
du métal catalytique de la couche active [Mey02] ainsi
que la dégradation du ionomere, le changement de
porosité de I’¢électrode, etc...

Temps

Agglomérat
@ Carbone

© Platine/ alliage PtM Corrosion du carbone

Figure 21 : Représentation schématique du vieillissement
d’une cathode de PEMFC impliquant ’agglomération de
platine, le détachement du support et la corrosion du
catalyseur avec le temps.

5.2. Agglomération et dissolution du platine

En cours de fonctionnement, la chute rapide de la
surface active électrochimique (t < 500 heures) est liée
a une augmentation de la taille des particules de platine
et & leur agglomération [Liu04, Ahn02]. Les
mécanismes a I’origine de cette croissance trouvent trois
explications [Ant03, Fer05, Gui07, Yas06]:

a. une migration des cristallites sur le support
carboné [Wil93, Blu78]. En effet, les particules de
petites tailles ont une forte tendance a s’agglomeérer afin
de minimiser leur énergie de surface [Xiew05].
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b. le transport d’atomes ou molécules, d’une
cristallite & une autre, par I’intermédiaire du substrat de
carbone : « Ostwald ripening » [Hon88]. Lorsqu’il
s’agit de la méme particule de carbone, on nomme ce
phénomene « Ostwald ripening 2D ». Enfin, on parle de
« Ostwald ripening 3D » lorsqu’il y a une oxydation
(électro)chimique du platine. Ceci conduit a la
formation d’espéces Pt** dans le liquide ou dans le
ionomere, puis a leur redistribution dans 1’ensemble de
I’AME.

¢. I’agglomération des particules non-supportées due
a la corrosion du carbone [Fer05].

5.3. Corrosion du carbone

Le role premier du feutre en carbone est d’assurer le
support des particules de platine, tout en permettant une
bonne conductivité électronique. En cathode de pile,
celui-ci est soumis a des conditions fortement corrosives
qui donnent lieu a son électro-oxydation a bas potentiel
(E°cico2 = 0,207 V) [Kim88]. Il semblerait que la
corrosion du carbone [Kan04] soit initiée par un transfert
électronique (1), suivie d’une hydrolyse (2) puis par la
gazéification du monoxyde de carbone (3).

Cy— Cly+e Cnrrncinn rec (1)
C's+ % H0 — CO) + H* (2)

2C0O(s) + H2O — COgs) + COyg) + 2H* + 2e~ (3)

Jarvi et al.[Kan04] ont étudié 1’oxydation de surface
du Vulcan XC-72 a différents potentiels et dans une
gamme de température sous des conditions de
fonctionnement d’une PEMFC. Pour un potentiel de 1 V
et a température ambiante, on observe une légére
oxydation du Vulcan-XC72. A 65°C, une oxydation de
surface significative en seulement 16 heures apparait
pour un potentiel E > 0,8 V, ce qui vérifie que des
oxydes de surface peuvent étre générés dans des
conditions de pile & combustible. Par ailleurs, il est
rapporté qu’en présence de platine, le CO¢s) de surface
qui se forme pour des potentiels E > 0,3 V, est oxydé en
CO:; a des potentiels compris entre 0,6 et 0,8 V [Wil84].

Jarvi et al. [Roe04] ont étudié I’influence de la
présence de platine et de la fraction massique en platine
sur la corrosion du carbone, pour des températures
proches des conditions d’une PEMFC (environ 50°C).
Ils observent que le support est plus facilement oxydable
avec un catalyseur que sans catalyseur [Ste05, Bat06].

Par ailleurs, il a été montré que le taux de dégradation
du support carboné augmente avec la température mais
également avec les propriétés structurales du carbone,
notamment le degré de graphitisation [Ste05]. Ainsi,
I’oxydation du carbone conduit a I’apparition de
groupements oxygénés en surface tels que la quinone,
carboxyle, carbonyle, hydroxyle et phénol. La formation
de ces groupes est favorisée pour les hauts potentiels E
> 0,9V, les faibles taux de graphitisation du carbone et
les conditions oxydantes des cathodes de PEMFC
[Shao06, Shaoy06, Kan04]. L’apparition de ces
groupements oxygénés a pour conséquence la
dégradation du carbone par la formation de CO,.

En conclusion, la corrosion du carbone et/ou
I’augmentation de la fraction de surface en groupements
0Xygénes ont pour conséquences :

- d’amoindrir la surface de carbone disponible et de
diminuer les interfaces catalyseur | carbone [Col95,
Col06, Col04], entrainant la diminution du nombre de
points triples catalyseur/carbone/gaz, I’agglomération
des particules de platine [Sha07] ou leur chute par
gravité.

- de bouleverser la structure poreuse de la couche
active induisant des pertes par transport de matiere

- de diminuer I’hydrophobicité de la couche active
entrainant le noyage des pores et, a terme le noyage de
la pile [Sir04, Fow02].

- de diminuer I’épaisseur de la couche catalytique
[Gui07] et donc, la surface de contact entre la plaque
collectrice de courant et la couche active ce qui entraine
I’augmentation de la résistance de contact (plaque
collectrice/couche active) et de la résistance de volume
de couche active.

5.4. Corrosion du platine

Il a été mis en évidence que la diminution de la
surface d’électrocatalyseur dans une PEMFC est en
partie liée aux phénomeénes de dissolution et de
redéposition du platine [Fer05]. Wang et al. ont effectué
des balayages en potentiel dans de ’acide perchlorique
sur des électrodes de Pt polycristallin et Pt/C. lls ont
observé par ICP-MS que la concentration en platine
dissout augmente lorsque la limite de potentiel est
comprise entre 0,65 et 1,1 V, et diminue pour des
potentiels supérieurs a 1,1 V [Wan06]. Meyers et
Darling [Mey02] montrent que la dissolution du platine
en PEM est négligeable a faible et haut potentiels. Ils
expliquent ces variations en s’appuyant sur les

réactions :
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Pt + H,O — PtO + 2H* +2¢~ 4)

(Formation électrochimique d’un film d’oxyde de platine)

PtO + 2H* — P£* + H,0 ()

(Dissolution chimique du platine oxydé)

Pt — Pt*" + ze” avec (z=2 ou 4) (6)
(Oxydation électrochimique du platine)

La réaction (5) est lente lorsque Pt?* et PtO sont a
I’équilibre. A faible potentiel (E < 0,65 V), la solubilité
du platine est peu élevée car on ne peut pas former
électrochimiquement un oxyde sur le Pt. A haut
potentiel, on forme PtO qui agit comme une couche
passivante pour la dissolution des atomes de Pt sous-
jacents. Par contre, a potentiel intermédiaire, le non
recouvrement de la surface en oxygéne entraine un fort
taux de dissociation du platine [Wan06]. Ainsi, la
réaction de corrosion du Pt semble fonctionner selon un
mécanisme électrochimique et chimique.

Les mécanismes impliquant la croissance de
particules sont donc multiples et dépendent de plusieurs
facteurs tels que la taille des cristallites initiale, la
température [Ara88], I’humidité [Bet76], la présence
d’oxygéne [Dar05], la structure du support carboné
[Ste05] (taux de graphitisation) et le potentiel
d’électrode [Wan06]. Si la tension est inférieure 2 0,6 V,
on favorise la corrosion du carbone, si la tension est
supérieure a 1,1 V on favorise la passivation du platine
qui induit une dissolution chimique. Entre 1,1 et 0,6 V
la corrosion électrochimique (Pt**) du platine est
favorisée.

5.4.1. Corrosion des alliages (PtM)

Le challenge des électrocatalyseurs bimétalliques est
d’assurer une meilleure stabilité dans le temps. La
dissolution de métal non précieux, dans un
environnement acide, peut donner lieu a une diminution
de lactivité catalytique intrinséque, a une pollution des
groupements sulfonates par des cations métalliques et
ainsi diminuer les performances de la pile.

Les mécanismes de perte du second métal ont été
étudiés par Gasteiger et al.[Gas05]. Il existe au moins
deux possibilités qui peuvent expliquer le lessivage d’un
PtM/C en PEMFC :

a. un exces de dépot du métal de transition sur le
support carboné pendant la préparation.

b. un alliage incomplet de 1’é1ément de base avec le
platine (faible température pendant la formation de
I’alliage).
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Ainsi, méme pour un matériau bien allié
initialement, il est possible qu’un lessivage prenne place
dans les conditions de PEMFC ce qui peut donner lieu a
une électrode enrichie en platine a la surface et a un ceeur
dont la composition serait plus riche en élément M.

Les travaux de Colon-Mercado et al. [Col06, Col04]
montrent une forte dégradation des alliages de platine,
plus particulierement dans la région ou la réaction de
réduction de I’oxygene est contrdlée par la cinétique.
Colon-Mercado et al. montrent qu’a 0,8 et 0,9 V,
activité massique du PtM/C (A glmea)) Chute moins
rapidement que I’activité massique du Pt/C (A g*p;) dans
H.S04 0,3 mol L* a température ambiante. Parmi les
électrodes bimétalliques PtM/C, il apparait que le taux
de dissolution des éléments Co et Ni est inférieur & celui
du Fe. Ceci est en accord avec les potentiels de corrosion
des éléments de transition qui sont situés a -0,250, -
0,277 et -0,440 respectivement pour Ni, Co et Fe.

5.5. Durabilité

L’¢tat de I’art montre une amélioration de la
durabilité des piles par I’utilisation de catalyseurs
bimétalliques, et plus précisément sur Pt;Co et PtsNi
[Bal07]. Les travaux font état avec ces deux catalyseurs
d’une augmentation d’activité électrocatalytique par
rapport au platine seul. Ainsi, le PtsNi employé par 3M
pour réaliser des couches catalytiques nanostructurées
permet d’atteindre des performances exceptionnelles. I
y a également un consensus concernant la structure de
ces matériaux : les particules seraient constituées de
couches successives dont le rapport Pt/Ni ne serait pas
de trois. La premiére couche serait constituée
exclusivement de Pt, la seconde aurait un rapport
inférieur a 3 et le rapport entre Pt et Ni ne serait de 3
qu’a partir de la troisiéme couche.

Selon une étude de Johnson Matthey, le PtCo se
dégrade également en pile a combustible, notamment
par perte du cobalt [Ball07]. Ce catalyseur présente les
mémes problémes de durée de vie que le platine.

Dans notre étude, des tests en solution électrolytique
ont été conduits sur des électrodes Pt/C, Pt;Co/C,
PtCo/C et PtCos/C qui présentent la meilleure activité
massique Vis-a-vis de 1’électroréduction de 1’oxygéne
(A gb). L objectif est d’avoir une premiére indication
sur la durabilité des catalyseurs élaborés par DLI-
MOCVD dans des conditions proches d’une cathode de
PEMFC. Plusieurs conditions en potentiel peuvent étre
appliquées (Efixe, Evariavle, Ei=0). Aujourd’hui en vue
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d’application automobile, portable, etc., la pile sera
confrontée a des périodes d’arrét durant lesquelles aucun
courant ne la traversera et ou le potentiel de la cathode
sera a ’abandon (voisin de 0,9 V). Cette période sans
débit de courant occasionne des dégats sur le catalyseur
PtM/C (corrosion, agglomération, oxydation) et sur le
support en carbone (corrosion, oxydation). Dans le but
d’évaluer I’impact sur nos matériaux catalytiques
(PtM/C) pendant ces périodes d’arrét, nous décidons
d’effectuer des tests de durabilité a circuit ouvert
(1=0A). Afin d’étre au plus proche des conditions de
pile, la cellule est plongée dans un bain d’acide (H2SO4
a 0,5 mol L) ol la température est régulée a 60°C. La
cellule de vieillissement est composée d’un systéme a
trois électrodes, une électrode de référence au calomel,
une contre électrode en platine et une électrode de
travail. La couche active est en contact avec un plot de
graphite poli dont la surface est de 0,283 cm?g.
L’électrode de travail est plongée dans un milieu H2SO4
0,5 mol L* saturé en oxygéne (bullage permanent)
pendant une durée totale de 160 heures.

Les tests ont eu lieu sur les électrodes Pt/C, Pt;Co/C,
PtCo/C et PtCos/C élaborées par DLI-MOCVD a partir
des précurseurs de platine Pt(Mezcod) et de cobalt
Co(acac)s. Avant lintroduction dans le bain
thermostaté, 100 cycles ont été effectués dans la gamme
de potentiels (0,05 ; 1 V). Les voltampérogrammes dans
la zone de potentiels (0,05; 1,2 V) et les activités
électrocatalytiques pour la réaction de réduction de
I’oxygéne a 0,85 V ont été mesurées avant (t = 0) et
apres (t = 160 heures) vieillissement.

Sur les voltampérogrammes (Figure 22), on note
plusieurs zones de potentiel caractéristiques des
phénomeénes d’adsorption et désorption.

La zone 1: (0,05a 0,4 V) représente les pics
d’adsorption et de désorption de I’hydrogéne sur
différents plans cristallographiques des particules.

Lazone?2: (0,4 40,8 V) correspond a la zone dite de
« double couche ». Aucun phénoméne faradique n’a lieu
dans cette zone de potentiel.

Lazone 3:(0,8 a 1,2 V) représente I’adsorption et la
désorption d’oxygene a partir de la dissociation de H>O.

+ Pt{Me2cod]/C ref_t=0

Pt[Me2cod]/C ref_t=160 heures

0 * 0.2 04 0.6 0.8 1.(

« Pt[Me2cod]/Cref_ t=0

Pt[Me2cod)/C_t=160 heures

-16 -

Figure 22 : Voltampérométrie cyclique a 100 mVs dans
H2504 0,5 mol L sous N2 avec une électrode tournante a
900 rpm. Le catalyseur a été élaboré a partir du précurseur
commercial Pt(Mezcod). Les voltampérogrammes de Pt/C ont
été mesurés at =0 et t = 160h avec A : Pt/C en « mA cm2pt »
et B : Pt/C en « mA cm 2o ».

L’évolution des zones (1, 2 et 3 de la figure 22 A et
B) nous informe qualitativement sur la taille des
cristallites et sur la composition chimique de surface en
Pt ou PtCo (zone 1), sur la quantité de carbone et sur son
degré d’oxydation (zone 2) mais également sur le
potentiel ou la formation d’oxydes apparait (zone 3). La
zone 1 nous donne aussi une information quantitative de
la surface active disponible en catalyseur avant et aprés
vieillissement.

Dans le cas du platine (figure 22 A et B), on observe
en zone 1 une diminution de la surface électroactive (-
45%) en accord avec la dissolution du platine et du
carbone. Notons que 1’adsorption et la désorption des
protons H* restent visibles. Dans la zone 2, la capacité
de double couche augmente fortement, la charge est plus
prononcée aprés vieillissement. Ceci peut étre la
conséquence d’une augmentation du nombre de
groupements oxydés sur la surface du support carboné,
qui entraine une diminution de son hydrophobicité. En
effet, les travaux de Linares et al. [Ble05] montrent que
les groupements CO contribuent & augmenter
sensiblement la capacité de double couche
électrochimique (Ca)). L’origine de I’augmentation de
Cal peut également s’expliquer par une rugosité accrue
due a la dissolution des matériaux d’électrode
(particules métalliques et/ou carbone). Enfin, dans la
zone 3, on note que le pic de réduction des especes
oxygénées se décale vers les potentiels positifs. Ceci
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traduit une augmentation de la taille des nanoparticules
en accord avec la littérature [Ant00].

Ainsi, nous avons montré qu’aprés un vieillissement
a circuit ouvert pendant 160 heures, 1’activité massique
(A g'e) des électrodes Pt/C, Pt;Co/C, PtCo/C et
PtCos/C élaborées par DLI-MOCVD diminue
fortement. Nous n’avons actuellement pas pu déterminer
avec précision les mécanismes a l’origine de cette
diminution, mais nous observons 1’apparition des
groupements quinone/hydroquinone et 1’augmentation
de la capacité de double couche électrochimique, qui
implique la formation d’oxydes de surface a haut
potentiel. Ces résultats préliminaires ne suffisent pas a
conclure sur les mécanismes de vieillissement mais
montrent que méme si ’activité de ’ORR (réaction de
réduction de D’oxygéne) est satisfaisante avant
vieillissement, les électrodes bimétalliques élaborées
par DLI-MOCVD ne sont pas suffisamment durables
pour permettre instantanément leur utilisation
industrielle. Pour assurer de meilleures performances,
des études complémentaires sur des électrodes modeles
permettront de définir les mécanismes a 1’origine de la
corrosion. Il sera alors possible
efficacement sur les paramétres d’élaboration pour jouer
sur la distribution, la composition, la structure, la
proportion en métal allié et la synergie entre le carbone
et les nanoparticules catalytiques.

d’intervenir

5.6. Substitution du solvant

La technique de dépdt DLI-MOCVD permet par un
pilotage précis des paramétres procédés la réalisation de
couches minces ou de nano-agglomérats. Or, cette
technique versatile possede un inconvénient qui est celui
d’utiliser des solvants organiques nécessaires a la
dissolution des précurseurs organo-métalliques.

L’idée initiale a été d’utiliser le CO; supercritique
comme solvant et de bénéficier des avantages du CO--
SC qui sont :

-un pouvoir solvatant facilement modulable en
modifiant les paramétres du procédé (Pression,
température ...)

-une séparation aisée du mélange soluté-solvant par
simple décompression

-une inertie chimique du solvant : non-toxique, non-
inflammable, non-corrosif

-un colt moindre en comparaison des solvants
classiquement utilisés.

Un brevet a ainsi été déposé par Ruiz et al. [Rui07].
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Nous avons dans un premier temps couplé un
autoclave haute pression a un évaporateur CVD. Nous
voulions ainsi mettre en évidence les différents
parametres de pression, température et débit pour une
pulvérisation en milieu CO, supercritique de
précurseurs organométalliques (Cu(acac), Cu(thd),,
TTIP). L’analyse des essais montre que les paramétres
physiques sont maitrisables : le challenge était de
contréler la détente de 150 bars a 0,007 bar en quelques
centimétres sans condenser le précurseur ni le
décomposer prématurément.

Dans un deuxieme temps, nous avons testé la
solubilité de précurseurs organométalliques a base de
platine et d’argent dans le CO, SC. Nous avons mis en
avant que I’ajout d’une faible quantité de co-solvant
(isopropanol) au CO, SC permettait d’atteindre des
concentrations en précurseurs élevées en solution.

Nous reportons ici des essais menés en couplant un
autoclave CO, SC a un réacteur CVD, permettant de
visualiser la décomposition des précurseurs et de
caractériser le dépdt obtenu suivant le montage de la
figure 23.

Ligison 2 52 bars Liaison 3 140 bars -20°C Liaison 4: 50°C

Ligison 1
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Figure 23 : Représentation d’un réacteur CVD-COz
supercritique

Aprés dép6t, nous observons un film gris sur la
plaque de verre qui correspond & une injection de 30 ml
de solution de Pt(Me)(cod) a 0,03M dans I’isopropanol.
Maintenant validé, nous allons élaborer des matériaux a
nanostructure contr6lée sur différents supports dont des
GDL.

Notons que I’utilisation du CO> SC en tant que
solvant pour le procédé DLI-MOCVD permet
d’améliorer ce procédé en le rendant peu polluant et
moins onéreux, d’augmenter la solubilisation des
précurseurs (gain sur la vitesse de croissance) et in fine
de tendre vers une source de vapeur haut débit (injecteur
haute pression) en vue d’applications industrielles. De
plus, en boucle fermée, le systeme permet de ne pas
rejeter d’effluents et d’améliorer les rendements des
réacteurs MOCVD actuels (environ 50%) afin
d’atteindre les 90-95%.
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5.7. Prototype : stack 5 cellules

Dans le cadre du projet INNOVAME, nous réalisons
actuellement un stack de 5 monocellulles de 100 cm?. Le
stack contient des catalyseurs réalisés par MOCVD a
’anode (30 pg/cm?) et a la cathode (200 pg/cm?), ce qui
constitue un gain total d’un facteur 3 par rapport aux
références actuelles.

Dix cellules ont été réalisées avec une bonne
reproductibilité et homogénéité structurale des dépots
(figure 24).

LITEN  100nm Mag=50000KX  EHT = 5,00 kV
m DTH WD= 5mm

Los 1 15 2 25 3

leine échelle 2764 cps Curseur : 0.000 keV

Dosage EDX (référence MURO8069):
atomique, massique, volumique

210 - 234 pg/cm?

Figure 24 : Image MEB d’une cathode du stack 5
monocellules avec dosage comparatif EDX.

Les tests sont realisés chez Hélion avec un
assemblage a froid des électrodes. Les tests en
monocellules visent a tester 1’étanchéité interne et
externe sous azote, puis en gaz sec H./O, 2 bars et
Ho/air hydraté en faisant varier la température de 70 a
120°C. Les performances électriques obtenues sont
comparées avec les références internes d’Hélion.
Actuellement, les AME réalisés dans INNOVAME sont
classées 2°™ sur les 5 meilleures références
commerciales ou en développement. Les monocellules
comprenant une anode a 30 pg/cm? réalisées par
MOCVD délivrent une puissance maximale de
1,3 W/cm? tandis qu’au point de fonctionnement de
0,7V, elles autorisent une densité de courant de 1
Alcm?, soit 0,7 W/cm?,

6. Conclusions

Nous dressons ici un bilan sur les problématiques
actuelles des piles & combustible de type PEM. L’un des
verrous actuel réside dans le colt du systeme avec le
catalyseur de platine comme principal acteur. Dans le
cadre de deux projets ANR (INNOVAME et
OPTICAT), nous cherchons a minimiser 1’utilisation de
métal précieux. D’une part, nous avons optimis¢ les
conditions de synthése en déposant des nanoparticules
par MOCVD. D’autre part, nous avons réalisé¢ des
dépbts bimétalliques par substitution partielle de Pt.

Ainsi, dans le projet INNOVAME, nous avons
optimisé la quantité de Pt présente dans les électrodes de
PEMFC par des dépdts en MOCVD. Un plan
d’expérience des parameétres procédé (températures,
pressions, gaz, solvant...) nous a permis d’appréhender
leur influence sur la nature des catalyseurs obtenus. De
plus, la mise au point d’un catalyseur spécifique Pt(54)
du CNRS-LIMHP a permis d’abaisser significativement
la température de synthése de 320 a 250°C et d’accroitre
la pureté du dépbt. Les électrodes ont été assemblées et
testées en pile avec des performances élevées.

Nous visons un fonctionnement dans les conditions
automobile c’est a dire 80°C, 1,5 bars en air, 50%
d’humidité relative et une performance de 500 mwW/cm?
en Pmax, tout en ayant une charge en platine totale
inférieure a 0,2 mg/cm? anode et cathode comprises. En
associant une anode tres faiblement chargée
(<50 pg/cm?) réalisée par MOCVD et une cathode
réalisée par enduction d’encre, nous obtenons un AME
avec une puissance de 509 mW/cm? de Pmax. Nous
avons ainsi réussi a diviser par 3 la quantité de platine
d’un AME tout en maintenant les performances en pile.
Les meilleures performances a ce jour ont été obtenues
avec une anode chargée a 44 pg/cmz2 de platine et une
cathode chargée a 152 pug/cmz2. Ces performances ont été
atteintes avec un précurseur commercial de
Pt(Mey(cod)).

De plus, avec le précurseur Pt(54), nous avons
réalis¢ un AME intégrant une anode chargée a
30 ug/cm? et atteint une puissance maximale de
1,3 W/cm? et 0,7 W/cm? au point de fonctionnement de
0,7 V.

Nous avons finalement pu dans le cadre du projet
INNOVAME diminuer la quantité de platine pour
obtenir 0,33 g/kW.

Dans le cadre du projet OPTICAT, de nouveaux
catalyseurs ont été réalisés par procédés de dépbt sous
vide (DLI-MOCVD) tels que : Pt-Co, Pt-Cr et Pt-Co-Cr.
Les charges en platine et métaux non nobles sont
modulées grace aux parameétres de dépdts : fréquence et
concentration des solutions, injection simultanée ou
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successive des précurseurs... Les essais menés
conduisent a une charge en métaux non noble d’environ
10% en masse. Les mesures électrochimiques montrent
une forte diminution de la réaction de réduction de
I’oxygéne avec le Pt-Co déposé en co-dépot.

La réalisation de la couche active est développée via
différents procédés de fabrication sur couche de
diffusion des gaz. Ainsi, une nouvelle formulation
d’encre pour enduction sur feutre nu nous a récemment
permis de diminuer la quantité de platine a une valeur
comprise entre 0,165 mg/cm? et 0,05 mg/cm?. On
observe des microstructures spécifiques suivant la
charge en platine immobilisée et 1’épaisseur tout en
conservant une structure de couche active homogéne.
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7.1. Projet INNOVAME

Ce projet vise a la conception de matériaux et de
composants innovants pour la fabrication d’assemblages
membrane-électrodes (AME) de pile a combustible de
type PEMFC en tenant compte des nécessités technico-
économiques des industriels. Le consortium du projet
INNOVAME comprend les maillons de la recherche
amont vers I’industriel : CNRS (LIMHP, PCI), CEA
(LITEN, DSM, DAM), ARKEMA, HEXCEL,
BATSCAP, HELION. Le consortium porte ses efforts
sur les 3 composants du ceeur de pile : la membrane
conductrice protonique, les matériaux de la couche
active et les matériaux de couche de diffusion des gaz.
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 Pour la membrane conductrice protonique, nous
ciblons une température de fonctionnement supérieure a
100°C. Les travaux préliminaires initiés au CEA/DAM
sur des membranes composites de Nafion incorporant
des argiles sulfonées ont donnés des résultats
encourageants.

 Pour les matériaux d’électrodes, nous visons une
diminution de la charge en platine et un fonctionnement
sous air a faible pression. Les travaux du CEA/LITEN
ont permis d’augmenter de 40% le taux d’utilisation du
platine dans la couche active par rapport aux électrodes
commerciales E-TEK, contribuant ainsi & améliorer les
performances en fonctionnement sous air, tout en
affichant une charge en platine inférieure a 0,2 mg/cm?.

* Pour les matériaux de la couche de diffusion des
gaz (GDL), nous cherchons a augmenter les
conductivités  électroniques  (longitudinales et
transversales) ainsi que la perméabilité aux gaz afin
d’améliorer les performances en fonctionnement sous
air, a faible pression. Les travaux du CEA/LITEN ont
montré la capacité de leurs matériaux de couche de
diffusion a fonctionner dans ces conditions. Outre ces
trois briques technologiques, le projet INNOVAME
initie deux nouvelles actions de recherche, I’élaboration
de matériaux d’¢électrode avec des nanotubes de
carbone, et I’utilisation de nouvelles structures de
supports de couche de diffusion, & base de fibre de
carbone. Ces deux actions visent & renforcer les
propriétés de conduction électronique du matériau
d’électrode et a assurer une bonne compatibilité aux
interfaces entre les différents éléments du cceur de pile.

Enfin, une tache de projet est dédiée a 1’étape
d’assemblage suivant un procédé roll to roll. Les objets
livrés dans le cadre de ce projet seront définis en vue de
répondre & un besoin de production & une échelle
industrielle et pourront donc, a terme étre mis en ceuvre
sur des pilotes de production.

Contact : sebastien.donet@cea.fr
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7.2. Projet OPTICAT

Le programme OPTICAT vise a la recherche et au
développement de catalyseurs de pile a combustible
PEMFC. L’objectif de ce programme est de développer
et d’optimiser des couches catalytiques multi
métalliques pour répondre a des aspects de faibles
charges en métaux nobles (<0.1 mg Pt/cm?), de stabilité
au vieillissement et d’amélioration des performances en
pile. Le caractere innovant réside dans la réalisation de
nouvelles structures de couches catalytiques soit
directement sur la couche de diffusion (par procédés
sous vide et voie liquide), soit par dépdt d’encre sur
membrane ou couche de diffusion. Par ailleurs, une
intégration des résultats de caractérisation et tests en pile
dans des modéles de la couche catalytique sera faite et
permettra de se rapprocher d’une structure idéale de
répartition du catalyseur. Une meilleure connaissance
des mécanismes électrocatalytiques est en cours d’étude.

Les actions développées dans le cadre du programme
OPTICAT sont les suivantes :

+ Génération de couches catalytiques sur couche de
diffusion par procédés sous vide (MOCVD, lon-Beam
sputtering) ou voie liquide (électrodéposition en liquide
ionique ou voie aqueuse), et dépdt d’encre faisant
intervenir des composés catalytiques bi ou
multimétalliques.

¢ Génération de catalyseurs bi- et tri-métallique sur
poudre de carbone par procedé CVD-lit fluidisé, et par
d’autres voies de synthése (microémulsion, précurseurs
colloidaux)

¢ Caractérisation microstructurales de couches
catalytiques (MEB-FEG en tranche et en surface, MET,
DRX).

¢ Caractérisation des performances catalytiques
(polarisation, voltammeétrie cyclique, électrode disque
anneau, impédance, SECM) et tests en pile.

¢ Interprétation des mécanismes catalytiques des
réactions électrochimiques impliquées dans la pile a
combustible.

¢ Confrontation des nouvelles structures de couches
catalytiques a des modeles mathématiques en vue d’une
optimisation des parametres de réalisation des
matériaux.

¢ Proposition de procédés de retraitement des
électrodes et récupération des catalyseurs.

+ FEtudes technico-économiques des procédés de
réalisation des matériaux d’électrodes.

Le consortium est constitué de deux unités du CEA
(le LITEN, spécialisé dans les nanomatériaux et les
nouvelles énergies, et la DEN travaillant sur les
procédés d’incinération) , deux unités du CNRS (le

LACCO, spécialisé dans la catalyse et le SPRAM qui
développe des techniques d’investigation
électrochimique) , et de deux industriels (SOLVIONIC,

spécialisé dans la synthése de liquides ioniques et

RECUPYL spécialisé dans les procédés de récupération
de composants de pile).

L’étude des procédés de retraitement de matériaux
d’électrode est réalisée pour répondre a une
connaissance compléte de la filiere du catalyseur dans la
pile a combustible. Les analyses technico-économique
pourront valider une ou plusieurs technologies pour la
réalisation des électrodes.

Contact : pascal.fugier@cea.fr

ratoire de Catalyse
Chimie Organique
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Modélisation d’une pile a combustible de type PEMFC
intégrant les phénomenes de vieillissement
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2 LSGC UPR 6811 CNRS, Université Nancy

Résumé : Le but de ce travail de recherche est de proposer un modele de pile a combustible a électrolyte
polymere (PEMFC) dédié a I’étude du vieillissement. Le modele donne la valeur de la tension de pile en
fonction du courant et prend en compte le vieillissement. Les comportements statique et dynamique sont
pris en compte afin de pouvoir prédire [’évolution de la tension pour différentes sollicitations en courant
(sinus, créneaux...). Le vieillissement est pris en compte dans ['observation de l’évolution des paramétres
du modele au cours de la durée de vie de la pile. Ces parametres sont estimés grace a des mesures de la
courbe de polarisation et de plusieurs spectres d’impédance a différents instants. L’ approche analytique
du modele permet d’observer [’évolution des phénoménes physiques responsables du comportement de
la pile au cours du temps. Il est ainsi possible d’obtenir des conclusions quant a l'influence du

vieillissement sur la PEMFC.

1. Introduction

Le secteur automobile est aujourd’hui reconnu
comme un des responsables du réchauffement
climatique. De par I’utilisation de combustibles fossiles,
ce secteur est fortement émissif en gaz a effet de serre et
notamment en dioxyde de carbone. La résolution des
problémes climatiques dus a 1’accroissement de 1’effet
de serre passe par ’utilisation d’énergies alternatives.

L’hydrogéne, en tant que vecteur énergétique,
peut étre le maillon d’une chaine énergétique allant de
la production d’énergie depuis une source renouvelable
(éolien, hydroélectrique, solaire...) a Il’utilisation de
cette énergie dans un véhicule. Pour cela, I’utilisation
d’une pile a combustible est nécessaire.

En effet, les piles & combustible, notamment
celles a membrane polymére (PEMFC), sont des
convertisseurs électrochimiques. Elles permettent une
production d’énergie électrique (utilisable dans un
véhicule) a partir de 1’énergie chimique contenue dans
I’hydrogene.

Les durées de vie atteintes par les PEMFC sont
encore aujourd’hui trop faibles pour prétendre a une
implantation d’un systéme pile au sein d’un véhicule.
Les durées souhaitables pour une voiture personnelle
sont de 1’ordre de 5000 heures. Des études du
vieillissement des PEMFC sont donc a réaliser.

Le but de ce travail est d’établir un modele de
PEMFC intégrant les phénomeénes de vieillissement
[23]. A ce jour, de nombreuses études concernent la
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modélisation de PEMFC. Elles sont basées sur
différentes approches. Ainsi, certains modéles se
focalisent sur les comportements statiques [2, 14],
d’autres sur le comportement dynamique de la PEMFC
[S, 6, 7]. Ces modeles se différencient par 1’approche
utilisée. Celle-ci peut étre de type « boite noire » [17,
18], ou a l'opposé étre analytique [12, 13, 15, 16].
Malheureusement, a ce jour, aucun de ces modéles
n’inclue le vieillissement.

A) Principe de fonctionnement d’une PEMFC

Une pile & combustible & membrane polymere
(PEMFC) est constituée d’un assemblage de plusieurs
cellules élémentaires. Ces cellules sont elles méme
formées d’un ensemble de plusieurs couches (Figure 1).
La membrane, tout d’abord, est située au cceur de cette
assemblage ; il s’agit de 1’électrolyte perméable au
transfert des protons H+ et, par contre, non conducteur
d’¢électrons. Cette membrane est entourée de part et
d’autre par deux électrodes composées de carbone et sur
lesquelles un dépbt catalytique a été effectué.
L’assemblage ¢électrode/membrane/électrode (EME)
ainsi formé est emprisonné entre deux couches de
diffusion. Ces derniéres sont composées d’un matériau
poreux permettant la diffusion des gaz réactifs et
produits des réactions électrochimiques. Enfin, deux
plaques en métal ou en graphite tiennent mécaniquement
cet empilement de couches successives. Elles sont
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appelées  plagues  bipolaires et  permettent
I’acheminement des gaz sur toute la surface de ’EME.

B Membrane

B Electrodes
[_]Couches de diffusion
[ Plaques bipolaires

Figure 1 : Une cellule élémentaire d 'une PEMFC.

L’énergie électrique produite par la PEMFC est
obtenue grace aux réactions électrochimiques ayant lieu
aux deux électrodes de la pile (Figure 2) [1].

D’une part I’hydrogéne est fourni du coté
anode. Ce dernier est oxydé suivant la réaction
électrochimique (1). Les protons H+ traversent alors
I’¢lectrolyte tandis que les électrons transitent au travers
d’un circuit électrique externe (charge). Ces derniers
peuvent alors réagir avec 1’oxygéne fourni a la cathode
suivant la réaction électrochimique (2). L’eau produite
est évacuée en sortie de pile. La réaction globale de ce
processus est donnée par 1’équation (3).

Ho—>2H++2e- 1)
%0+ 2H++2e-—2H0 (2)
H2 + % O, — 2 H,0 + (chaleur) 3

transfert
d’électrons

dihydrogéne mmp - ‘ 4am dioxygéne

transfert
de protons

Excédant de
' mmp dioxygene

et eau

Excédant de
dihydrogéne ¢mm
et ean

anode cathode

électrolyte

Figure 2 : Les réactions chimiques au sein d une PEMFC.

Une PEMFC est donc un systeme complexe
mettant en jeu des phénoménes multi physiques issus
des domaines de 1’¢lectrochimie, de la fluidique, de la
thermique, de 1’électricité.

B) Stratégie de modélisation

Afin d’étudier le vieillissement d’'une PEMFC,
ce travail propose un modele de pile intégrant les
phénomenes physiques entrant en compte dans le
comportement d’une pile et dans son vieillissement.
Cette étude se focalise sur trois domaines que sont
1’électrochimie, la fluidique et I’électricité.

11 s’agit ici d’établir dans un premier temps un
modele décrivant et quantifiant ’influence de ces
phénoménes sur les comportements statique et
dynamique de la PEMFC a un instant donné de sa durée
de vie.

Dans une seconde étape, le temps de vieillissement sera
intégré au modele afin d’observer I’influence du
vieillissement sur I’évolution de ces phénomeénes.

2. Modélisation a un instant fixe
A) Modélisation quasi-statique

Par le modéle quasi statique, il est question
d’observer le comportement de la pile lors d’un régime
stabilisé pour différents courant fournis. Cette partie
repose donc sur la mesure de tension en régime
permanent pour une gamme de courant allant du point
0A au courant nominal. Cette mesure permet de tracer
I’évolution de la tension statique moyenne par cellule

(U DC) en fonction de la densité de courant (J DC). I

s’agit de la courbe de polarisation (Figure 3).

Différents phénomenes physiques sont
observables sur différentes zones de cette courbe. A bas
courant, il s’agit de la zone ou les phénomeénes
d’activation sont dits « prédominants » ; la chute de
tension importante est principalement due a la perte
d’énergie nécessaire a I’activation des réactions
électrochimiques. Dans la gamme des moyens courants,
la décroissance de tension est relativement linéaire en
fonction du courant; Cela s’explique par Ila
prédominance de pertes chmiques dues principalement
a la résistance de la membrane. Enfin, a fort courant la
décroissance de tension est brutale. Dans cette zone de
fonctionnement, les phénoménes de diffusion
prédominants induisent une chute des concentrations
des réactifs et limitent ainsi les réactions
électrochimiques.
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Figure 3 : Les phénomenes physiques observables sur
une courbe de polarisation.

Ces phénomenes sont modélisés par 1’équation

(4), avec E la tension a vide, I' la résistance interne de

pile,77a et7,les chutes de tension a I’anode et a la

cathode. Ces deux derniers termes modélisent les
phénomenes d’activation et de diffusion au deux
électrodes. 1ls suivent les fonctions décrites par les
équations (5) et (6). Ces fonctions sont deduites de la loi

de Tafel [1]. Les termesb, eth, sont les paramétres de
Tafel ; ils modélisent, avec les densités de courant

d’échange J, et J, contenues dans la  fonction

asinh (X), I’activation des réactions électrochimiques

aux deux électrodes. La diffusion n’est ici prise en
compte qu’a la cathode, car elle est nettement plus
prédominante que celle a I’anode. Elle est représentée

par la densité de courant limite J .. Les pertes
ohmiques sont modélisées par le terme de résistance

interne de pile r. La tension quasi-statique de pile est
alors donnée suivant la fonction décrite par 1’équation

().

Upc =By —rJpc—1,—171, (4)
7. =i-asinh (J&j (5)

ba 2- Joa

(6)

. :i.asinh #

¢ 2: jOc [1JDCJ

(7

UDc=Eo—r.JDc—bi~asinh[ JDJC ]-i.asinh e

b
c 2j0c[1_ ‘]-DCJ

Lc
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B) Modélisation dynamique

Dans la section précédente, il était question du
comportement quasi-statique d’une PEMFC. On se
focalise maintenant sur le comportement dynamique. Il
s’agit de modéliser 1’évolution de la tension lors d’une
évolution dynamique du courant de pile. La
modélisation de ce comportement dynamique repose sur
la mesure de I’impédance dynamique de la pile.

Cette impédance est mesurée par spectroscopie
d’impédance électrochimique [3, 4]. Les mesures sont
faites en mode galvanostatique, c'est-a-dire que le
courant est imposé et la tension est mesurée, afin de
respecter la nature capacitive d’une pile a combustible
en tant que source électriques (Figure 4). Pour ce faire,
un courant de polarisation est impose a la pile. On a alors

une densité de courant statigue J,. et une tension
résultante U .. Ensuite, une densit¢ de courant

sinusoidale J , est ajoutée a la valeur continue. Il en
résulte alors une composante alternative notée ici
-U ac S’ajoutant a la tension. On peut ainsi calculer

I’'impédance de la pile comme étant le rapport de ces
deux composantes alternatives. L’impédance de pile

Z gy estalors déduite suivant 1’équation suivante (8).

ZPEM(p)=LjA§((§)) ®)

09 f---f-
0B f-ef--

0.7 fre- fpmiincad

0B

0.5 -

0.4f-
03f--

Tension par Cellule (V)

02 - f---

01 f--

‘ S act
a1 I I I I I
o 0.1 0z 0.3 04 0a 06 07 08

Densité de Courant (Ncmz)

Figure 4 : Principe de la spectroscopie d’impédance
électrochimique.

La mesure est répétée pour une large gamme de
fréquences. Cela nous permet de tracer la valeur de
I’impédance de pile dans le domaine de Nyquist (Figure
5). La forme du spectre d’impédance obtenu est
représentative des phénoménes physiques ayant lieu au
sein de la pile.
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A basse fréquence (>1Hz) les phénoménes de diffusion
convection des réactifs sont prédominants. A moyenne
fréquence (1Hz<f<lkHz), les phénomenes d’activation
sont observables. Les phénoménes d’accumulation de
charges a I’interface électrode/électrolyte apparaissent
également et donnent a la pile son comportement
capacitif ; d’ou la notion de capacité de double couche.
Autour de 1kHz, I’impédance a un comportement
résistif d0 a la résistance de membrane. Enfin, le
comportement inductif dans les hautes fréquences
(>1kHz) est dii a I’inductance des connecteurs.

0.25 T T T T T T T T
: : : : : e L A
: o | | H usion;convection
A3 O IO | - 1 A O AU S S : :
: Capatites de double couche . .
i Résistanceside transfert |
015 - ; : i g
o 01p----
‘@
=
5
£ 0.05 F----- !
o 1
E 0 1)kHz H H :
\ Résistapce de membrang
005 r e ST N N S S
0.1 p----- . : : d :
Inductance des bonnecteurs | : :
s A T TR N SN N NN
01 o o0t 02 03 04 05 06 07 08 09

Partie réelle

Figure 5 : Tracé de 'impédance de pile dans le domaine de
Nyquist.

Afin de modéliser ces phénomenes physiques
de différentes natures, il a été choisi de les approcher par
un circuit électrique ayant la méme impédance [22]. La

tension dynamique U ac estalors calculée comme étant
la réponse de ce circuit équivalent traversé par le courant
J sc - Ce circuit est constitué de deux résistances de

transfert anode et cathode R, et R, de deux capacités

et C

membrane R d’une impédance de diffusion

de double couche C d’une résistance de

dca dcc

convection a la cathode WOC et d’une inductance des

connecteurs Lcon .IIn’y a pas d’impédance de diffusion

convection a I’anode, car la valeur de cette derniére est
suffisamment faible, par rapport & celle de la cathode,
pour étre supposée comme nulle. Cela s’explique par les
grandes différences de débit en gaz entre les deux
électrodes.

Cdm (-‘dc‘c
Rm i’y
A
Rm ch W()C
Figure 6 : Schéma électrique équivalent de 'impédance de
pile.

Il est & noter que la valeur de I’impédance de diffusion
convection a la cathode suit I’équation (9).

tanh (,/ro : p)

Woe (P)= Rog - ——
Toc™ P

Certains des parameétres du schéma électrique

équivalent (R,,, R,., Ry, et 7, ) dépendent du point

ta’ tc’

©)

de fonctionnement et donc du courant statique J . Ils
sont donc estimés d’aprés les mesures en fonction des

équations (10) a (13). Les autres parametres (C,, .

Cic R, et L, ) sontsupposés constants en fonction
du point de fonctionnement statique.
(10)
Ra = L
J 2
b, -2 o be 1
a JOa (2 ) joa J +
(11)
1
Re = 2
2
fenfote H e
Lc ZJOC[]- JDC]
Lc
1 (12)
Roc = 2
Boe 2 Jooe - Joc +1
Oc 00c 2 K jOOC
k
To, = —2% (13)
‘] DC

C) Couplage petits et grands signaux

Les deux sections précédentes aboutissent a
deux modeles de piles donnant la valeur des tensions
statique et dynamique par cellule en fonction des
densités de courant de pile. Dans cette section, le
couplage de ces deux modéles est présenté.

Afin de réaliser ce couplage petits et grands
sighaux, le modéle global suivant est présenté (Figure
7.

Modele |7

; b
i J'De kT stahque\R — i
— compositon [, eeanstruetion | Un mm———
Modele {
%d&mmiquc A0

Figure 7 : Modéle d 'une PEMFC intégrant les
comportements statique et dynamique.
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Les blocs de normalisation et de
dénormalisation placés respectivement en entrée et en
sortie du modéle sont utilisés afin de convertir
premieérement le courant de pile en densité de courant
par unité de surface (cm?) et deuxiémement les tensions
par cellule en tension de pile.

Le bloc de décomposition du courant permet
d’obtenir, a partir de la valeur de densité de courant de

pile |, les valeurs des densités de courants statique et

dynamique (Jpc et J,c). Le signal Jpc, étant une
image du point de fonctionnement de la PEMFC, montre
la lente évolution des parameétres de la pile. Il est calculé
d’apres un filtrage de la densité de courant totale de la
pile (14).
La densité de courant dynamique est ensuite déduite
d’apres 1’équation (15)
1 .

Joc(p)=r——"i(p) (14)

I+74-P
‘JAC:j_JDC (15)
Les deux modeles statique et dynamique developpés
précédemment nous donnent alors, a partir des deux

signaux J . et J .., une valeur des tensions statique

et dynamique U . et U .

La tension par cellule est finalement déduite d’aprés
I’équation (16). La présence du signe négatif devant la
tension dynamique s’explique par la convention
récepteur choisie pour le schéma électrique équivalent
de I’impédance dynamique.

U=U,. -U,. (16)
3. Intégration du vieillissement

Le modeéle décrit par la figure 7 ne prend pas en
compte le temps de fonctionnement de la pile. Afin
d’intégrer le vieillissement a la modélisation, des entrées

« temps de vieillissement » t;; représentant ’age de
la pile en heures sont ajoutées au modeéle (Figure 8).

Modéle |:
pc

statique

=]

1 1 [ Décomposttion K~ Reconstruction | Un (::
_' , [ de la tension Dénormalisation

du courant "
SN Modete /
' AC | dynamique | U4

Figure 8 : Modéle d 'une PEMFC intégrant le vieillissement.

La nouvelle variable est prise en compte au
travers d’une loi de variation donnant chacun des

paramétres du modeéle précédent (E,, b,, b., J,a.
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jOc' ch’ bOc’ jOOc’ kOc’ Cdca’ Cdcc’ Rm et Lcon)

en fonction de t., . . Les parameétres seront alors estimés

vieil
d’aprés une fonction polynomiale d’ordre 2 décrite par
I’équation (17).

param = f(t,, )=a-t,, +b-t,, +c  (17)

vieil
On se contente ici dun ordre 2 car les estimations des
parametres reposent sur des mesures faites au cours de
la durée de vie de la pile (section VI.A). Le nombre de
mesures (ici 8) est alors trop faible pour nous permettre

I’utilisation d’un ordre supérieur.
4. Mesures et estimation des paramétres

A) Pile a combustible et systtme pile
considérés

La PEMFC utilisée pour cette étude est
constituée de 5 cellules élémentaires. Sa surface active
est de 350 cm2. Son courant nominal est de 250 A soit
0,71 A/cmz2. Son point de fonctionnement se caractérise
par sa température (70°C), ses pressions anodique et
cathodique (1600 mbar) et ses facteurs de
stoechiométrie aux deux électrodes (FSA=2 et FSC=2).
Les facteurs de stoechiométrie correspondent au rapport
des quantités de réactifs injectées dans la pile sur les
quantités utilisées dans les réactions électrochimiques.
Pour un tel point de fonctionnement, la puissance
produite par cette pile a combustible est alors de 1’ordre
de 850 W au début de sa durée de vie.

La pile est placée au cceur d’un banc d’essai
controlé et instrumenté afin d’une part de maintenir le
point de fonctionnement choisi pour la pile a
combustible et d’autre part afin d’effectuer toutes les
mesures nécessaires a notre application [21].

B) Mesures effectuées

Afin de paramétrer notre modéle, différentes

mesures sont effectuées. Dans un premier temps, une
courbe de polarisation est mesurée pour un courant
allant de 0 A au courant nominal (250 A) avec un pas de
5A.
Des spectres d’impédance sont aussi mesurés pour
différents points de fonctionnement (70 A, 150 A et 250
A) afin de pouvoir déterminer 1’évolution des
parameétres dynamiques. Un essai sous sollicitation en
courant de forme échelon est aussi effectué dans le but
de déterminer la constante de temps du filtre de
décomposition du courant.
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C) Estimation des paramétres du modéle dynamique

Dans un premier temps, les parameétres du
modé¢le analytique sont estimés d’aprés les mesures des
spectres d’impédance électrochimique. Pour cela, une
régression non linéaire par la méthode de Gauss-Newton
est effectuée afin de faire correspondre la fonction de
transfert du schéma électrique équivalent aux mesures
effectuées (Figure 9).

Un jeu de paramétres (R
C R etL

dcc? m con
trois spectres d’impédance mesurés aux trois différents
points de fonctionnement.

a) Jpe =0,2A/cm?

w Rier Roer Zoer C

) est alors obtenu pour chacun des

dca’

Partie imaginaire opposés -sm(Z) [Cy/em?)
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Figure 9 : Mesure des spectres d’impédance et résultat
d’estimation des paramétres du modéle dynamique.

Dans une seconde étape, les paramétres b61 et
Joa sont déduits d’une régression non linéaire sur les

trois estimations de la résistance R,, et avec la fonction
définie par 1’équation (10) (Figure 10.a). De la méme
fagon, by, et J,o. sont estimés depuis les valeurs de

Roc Pprécédemment calculées et avec la fonction (12)
(Figure 10.b) et kOc est déduit d’aprés les mesures de

To. €t la fonction (13) (Figure 10.c). Les différentes

valeurs trouvées pour ces parametres sont données dans
le Tableau 1.

D) Estimation des paramétres du modéle
statique

L’estimation des paramétres du modele
statique repose sur plusieurs étapes :
Etape 1 : Le parameétre I est supposé égal a la valeur de

résistance de membrane R

Etape 2: Une premiére régression non linéaire est
effectuée afin de faire correspondre la fonction (18) a la
mesure de la courbe de polarisation (Figure 10.d). Le
terme 77 prenant alors en compte les deux chutes de

tensions anode et cathode (19). La valeur du parametre
E, estalors estimée.

UDCZEo—r‘JDC_%'aSinh —JDC (18)
2.]0.[1_ ‘J.Dc]
I
n=n,+n, = Easinh Joc (19)
b . ( JDCJ
2.]0. 1__7
JL

Etape 3: Grace aux valeurs trouvées précédemment
pour b, et j,,, il est possible de calculer la chute de

tension anodique 77, suivant I’équation (5) (Figure
10.e).
Etape 4 : la valeur de la chute de tension cathodique 77,

est calculée d’aprés la courbe de polarisation grace a
I’équation suivante (20) (Figure 10.e).

M. =By —rJpc =17, —Upc (20)
Etape 5: Une derniére régression est alors effectuée
pour faire correspondre la fonction (6) aux valeurs de

La Revue 3EI n°56
Mars 2009



. nL Piles & combustibles (suite)

1. calculées dans ’étape 5. Cela nous donne alors les

valeurs des paramétres b, , J,. et j . (Figure 10.f).
Les paramétres Ej, 1, b, b, Jou» Joc €t

J .. estimés nous permettent alors de calculer la tension

statique de pile en fonction de la densité de courant en
suivant I’équation (7) (Figure 10.g). Les différentes
valeurs trouvées pour ces parametres sont données dans
le Tableau 1.

a) Régressionsur R,
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d) Régression sur la courbe de polarisation
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h) Validation sur R,

2
R (om?)

i i i \ \
0 0.1 02 03 04 05 0.6 07
Densité de courant (Ncmz)

Figure 10 : Résultat d’estimation des paramétres du modéle

Tableau 1 : Résultat de I’estimation des paramétres du
modéle
parametre valeur unité

b, 7,916-10" v
Joa 2,087-10" | A/cm®
Bo. 1,640-10" v
Jooc | 1L226-10" | A/cm?
Koc 1976-10" | A-s/cm?
Cia | 3,761-10% | F/cm?
Cie | 32101072 | F/cm?
R,our | 9962102 | Q-cm?

Lo 3756-10° | H-cm?
E, 9,750-107" v

b, 2,885-10" v
Joo 3,809-10° | A/cm?
Jie 1,473 Alcm?

E) Estimation de la constante de temps du bloc
de décomposition du courant

La constante de temps du bloc de décomposition du
courant est estimée d’apres un essai sous sollicitation de
type créneau (Figure 11.a et 11.b). On observe alors lors
d’une longue période apres 1’échelon la stabilisation de
la tension (Figure 11.c). Cette derniére est du type de la
réponse d’un filtre passe bas d’ordre 1. C’est cette
observation qui est a 1’origine de la structure du bloc de
décomposition du courant. Une régression nous permet
alors d’estimer la constante de temps de ce filtre. Elle est
alors ici estimée a 158s.

a) Evolution de la densité de courant en échelon
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Figure 11 : Réponse d 'une PEMFC lors d 'une
sollicitation échelon

5. Validation du modele

La validation du modele est possible grace a
la cohérence entre les valeurs calculées pour la

résistance de transfert cathode R, calculée d’apres
la fonction (11) (Figure 10.h). Les paramétres b,

Joo €t J| étant estimées.

Des essais sous sollicitations type sinus et
créneau ont aussi été effectués. La cohérence entre les
mesures de tension pour différentes fréquences et les
résultats de simulation nous permettent de valider le
modele (figure 12.a a2 12.j).

Lors des sollicitations sinusoidales, il
apparait une hystérésis fermée lors des basses et
hautes fréquences. Cette hystérésis est ouverte lors
des moyennes fréquences. Cela s’explique par la
forme du spectre d’impédance qui passe d’un
comportement résistif a basses et hautes fréquences a
un comportement capacitif aux moyennes fréquences.
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Lors d’une sollicitation de type créneau,
I’hystérésis et ouverte uniquement lors des basses
fréquences. Cela est dii au comportement capacitif
qui filtre les évolutions rapides, lissant ainsi
1I’évolution de la tension en hautes fréquences.

a) Sollicitation de type sinus f =0,1Hz
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f) Sollicitation de type créneau f =0,1Hz
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Figure 12 : Résultats de simulation et mesures pour des

sollicitations de type sinus et créneau a différentes
fréquences.
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6. Etude du vieillissement
A) Essais longue durée

Afin de mesurer I’influence du vieillissement
sur la PEMFC, des essais en longue durée (1000 heures)
sont effectués. Des mesures de courbes de polarisation
et de spectres d’impédance sont faites toutes les 144
heures (Figure 13.a & 13.d). Entre chacune des mesures,
la pile est placée a son point de fonctionnement nominal
(section 4.A).

Les paramétres du modele sont estimés pour
chacune de ces séries de mesures. Une loi de variation
fonction du temps de vieillissement et de forme
polynomiale d’ordre 2 est fixée pour chacun des
paramétres. Cela permet d’une part d’intégrer le
vieillissement au modéle et d’autre part d’observer
I’évolution des phénomeénes au cours du temps.

a) Evolution de la courbe de polarisation
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Figure 13 : Evolution de la courbe de polarisation et
des spectres d’impédance au cours de la durée de vie de
la pile a combustible.

B) Résultats

Les évolutions des parametres sont montrées
par les figures 14.a a 14.m. On observe ainsi I’évolution
des phénomeénes au cours du temps.

La résistance R _, en augmentant, montre

m H
I’augmentation des pertes ohmiques dans la membrane.
Cela refléte une diminution de son contenu en eau due
au vieillissement.

Les paramétres b,, j,., D., J,. montrent

une diminution de I’activité catalytique. Cela peut
s’expliquer par la diminution de la quantité de catalyseur
au cours de la durée de vie de la pile.

Le phénomeéne d’accumulation de charges dans
les doubles-couches a tendance a diminuer.
L’explication de ce phénomeéne est la tendance des
grains de catalyseur a former des agrégats. Ceci diminue
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la surface d’échange et donc la capacité de double-
couche. Ce phénomene est aussi appelé phénoméne de

maturation d’Ostwald [20]
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d) Evolution du paramétre .

o (AMem?)

35 : : = we| o+ Paramétre estime H
: : : : Régression polynomials |}
T T T 1

N T TR R
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temps de vieillissement (h)

e) Evolution du paramétre j,

T T T T
Pararnétre estimé
Régrassion polynormiale |7

JL (Avem?)
R

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temps de vieilissement (h)

f) Evolution du paramétre K,

022 T T I I I I T
! H ! H ! *  Paramétre estimé

021 F--- I TR A Reg‘resmonlpolyno‘rmale B

02f--- -4 1 : -t

09} e

2
kOD (A sfcrn<)

T R

047 |---- R

016 -

PP I N AN N TN N NN N S N
u] 100 200 300 400 500 BO0 700 8OO 900 1000
Termps de vieillissement (h)




Modelisation d’une pile a combustible de type PEMFC ... nL .

g) Evolution du paramétre bOC j) Evolution du paramétre C
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m) Evolution du paramétre E,
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Figure 14 : Evolution des paramétres du modéle au cours du
temps.

7. Conclusion

La mise en application a grande échelle de la
technologie des PEMFC passe par une augmentation de
leur durée de vie. Pour cela, il est nécessaire d’étudier
I’influence du vieillissement sur ce type de pile.

Ce travail de recherche se focalise sur
1’établissement d’un modéle intégrant le vieillissement.
11 décrit les comportements statique et dynamique d’une
PEMFC au cours du temps.

Le comportement statique d’une part est étudié
par la mesure de la courbe de polarisation. Ce qui permet
d’observer les différentes pertes dues aux phénoménes
de transfert, ohmique et de transport de masse. Le
comportement dynamique est modélisé grace a 1’étude
de I’'impédance de la pile. Cette derniére est mesurée par
spectroscopie d’impédance électrochimique. Le mode¢le
dynamique est basé sur une équivalence par schéma
électrique de cette impédance. Les phénomenes
ohmique, de transfert, de double-couche et de diffusion
convection sont ainsi pris en compte.

L’observation de ces phénomeénes au cours de
la durée de vie de la pile nous permet d’observer
I’influence du vieillissement sur la PEMFC. On
remarque ainsi quels sont les points critiques de la
technologie des PEMFC: la membrane avec son
contenu en eau et |’activité catalytique.

Cette étude nous permet d’envisager une
intégration temps réel dans une optique de commande
ou de diagnostic de systeme pile a combustible.
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Résumé : le remplacement des combustibles fossiles par [’hydrogene dans les véhicules représente un

des grands défis de la recherche actuelle. Parmi les verrous a lever, la mise en place d’un systeme

performant pour le stockage de I’hydrogéne en amont de [’alimentation de piles a combustible est loin

d’étre résolue. Dans cet article, nous faisons une revue des matériaux faisant l’objet d’étude pour le
stockage chimique et réversible de I’hydrogéne. Leurs points forts et faibles sont relevés et comparés par
rapport au cahier des charges établi par l'industrie automobile. A ce jour, nous ne disposons pas d’'un
matériau capable de remplir toutes les performances demandées, méme si réecemment de grands progres
ont été faits. Des efforts soutenus doivent &tre poursuivis dans la recherche des nouveaux matériaux mais
aussi dans la conception de la voiture elle-méme afin de s adapter a un nouveau type de combustible.

1. Contexte : stockage de ’hydrogéne pour
I’application mobile.

L’utilisation d’hydrocarbures comme
combustible dans les automobiles est en train de devenir
un probléme majeur. La raréfaction des réserves fossiles
et les problémes environnementaux liés a 1’émission de
gaz a effet serre obligent gouvernements et industriels a
trouver des solutions de remplacement. L hydrogéne,
bien qu’il soit une ¢énergie secondaire, car il est
pratiquement inexistant dans la nature a 1’état
élémentaire, est considéré comme une des alternatives
les plus prometteuses [1]. L hydrogéne est un élément
universel. Il posséde 3 fois la densité d’énergie massique
contenue dans 1’essence (Pouvoir Calorifique Inférieur
PCI de 120 MJ/kg contre 44 MJ/kg pour 1’essence). De
plus, la combustion de I’hydrogéne ne produit que de
I’eau comme rejet si de I’oxygene pur est utilisé comme
comburant :

2H, + O, —» 2H,0.

Bien que I’hydrogene puisse étre utilisé comme
carburant dans des moteurs a combustion interne, les
piles a combustible (PAC) sont le systéme de choix. La
PAC produit de I’énergie électrique par réaction
électrochimique, sans combustion. Grace a leur
rendement élevé, 'utilisation des PAC a membrane
électrolyte polymére (PEM) est envisagée dans
I’application  automobile. La température de
fonctionnement de ces piles est d’environ 80-90°C.
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L’industrie automobile souhaiterait avoir des
véhicules propres capables d’avoir une autonomie d’au
moins 500 km, ce qui se traduit dans le stockage
embarqué de 5 kg d’hydrogéne. Or I’hydrogéne est
I’élément le plus léger (2 g/mol) et, par conséquent, il
présente la densité la plus faible dans 1’état gazeux. A
température et pression ambiante 5 kg d’hydrogene
occupent un volume de 56000 I. On comprend alors tout
I’intérét de la recherche d’un stockage de haute densité.

L’hydrogéne peut étre stocké soit sous forme
moléculaire (H.), ce qu’on appelle stockage physique,
soit sous forme atomique (H), ce qu’on appelle stockage
chimique [2, 3]. Deux méthodes de stockage physique
sont actuellement disponibles sur le marché:
I’hydrogéne liquide et I’hydrogéne comprimé. A
pression atmosphérique, I’hydrogene devient liquide a
tres basse température (20 K, -253 °C). La densité de
I’hydrogéne liquide est de 70 gHJ/l. Il faut 71 |
d’hydrogéne liquide pour atteindre 5 kg d’hydrogéne, ce
qui en terme d’encombrement est acceptable. Par contre,
cette méthode de stockage présente des inconvénients
majeurs : le colt énergétique de la liquéfaction est trés
important (~ 50% de son PCI), il est nécessaire d utiliser
des réservoirs cryogéniques a trés forte isolation
thermique, et des pertes liées a 1’évaporation de
I’hydrogene sont inévitables. Des températures moins
basses (~ 196°C, température de liquéfaction de I’azote),
et donc plus faciles a gérer, sont suffisantes pour stocker
I’hydrogene sous forme moléculaire dans des matériaux
a forte porosité [4]. Dans cet article, nous n’aborderons
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pas ce type de matériaux car la description de leurs
caractéristiques et de leurs propriétés d’hydrogénation
mériterait un article a part entiére.

Le stockage gazeux nécessite des pressions
d’hydrogéne trés importantes pour atteindre des densités
volumiques acceptables. Les réservoirs classiques en
acier travaillent a 200 bar de pression a température
ambiante. Dans ces conditions, leur capacité volumique
est seulement de 15 gH2/1 et, en conséquence, 333 | en
volume sont nécessaires pour stocker 5 kg d’H2. Des
réservoirs composites en cours de développement
permettent d’atteindre des pressions de 700 bar, ce qui
permet le stockage de 5 kg d’hydrogéne dans un volume
plus réduit : 125 1. En revanche, le coQt énergétique de
la compression devient assez importante (~ 15 % de son
PCI). Toutefois, le stockage sous pression doit
impeérativement étre évalué en fonction des risques
d'utilisation. Cela suppose une série de tests
d'’homologation impliquant la validation du systéme de
stockage en fonction de divers scenarii accidentels tels
que la fuite de gaz, le crash, le feu, un impact, ainsi que
la mesure de la résistance a la corrosion et du
comportement en cyclage et en fatigue.

Le stockage chimique de I’hydrogéne a lieu
dans certains composés solides. Comme nous
montrerons par la suite, ce type de stockage, qui est le
sujet principal de cet article, présente certains avantages
majeurs par rapport aux méthodes de stockage
moléculaire en ce qui concerne la densité volumique de
stockage, les conditions opérationnelles de pression et
température de travail, et, dans certains cas, la sécurité.
Par contre, il faut tenir compte du poids du matériau de
stockage lui-méme. Ainsi, afin de ne pas pénaliser
fortement le poids du systeme, des matériaux de
stockage avec des capacités massiques élevees sont
recherchés. La capacité massique est définie comme le
rapport entre la masse d’hydrogéne stockée et 1a masse
du matériau apres l’absorption de I’hydrogene. Des
matériaux pouvant stocker au moins 5% en masse (5 kg
d’hydrogeéne stocké dans 100 kg de matériau hydrogéné)
sont demandés pour 1’application mobile.

Le stockage embarqué de 1’hydrogéne ne doit
pas faire face seulement aux problémes des capacités
massiques et volumiques de stockage. D’autres
paramétres techniques sont aussi a prendre en compte.
Le cahier des charges communément décliné par
I’industrie automobile pour 1’alimentation des PAC-
PEM a partir des réservoirs de stockage d’hydrogéne est
le suivant [5]:

e Capacité massique de stockage > 5% en masse

e Capacité volumique de stockage > 45 g/l

e Pression de stockage < 100 bar

e Temps de remplissage < 5 min

e Température maximale de déstockage 90 °C

e Pression de déstockage comprise entre 5 et 20 bar
o Vitesse de déstockage accessible : 100 g Ha/min
e Stockage / déstockage réversible sur 1000 cycles
e Faible co(t.

En terme des propriétés physico-chimiques, les
exigences du cahier de charge demandent 1’utilisation
d’un matériau capable d’absorber réversiblement de
grandes quantités d’hydrogéne a des températures
proches de I’ambiante (entre -20 °C et +90 °C) et des
pressions proches de la valeur atmosphérique (5 - 100
bar), avec des cinétiques de réaction rapides (~ 5 min) et
ceci en gardant une durée de vie longue. Dans ce qui
suit, nous montreront les propriétés d’hydrogénation des
matériaux connus pour le stockage chimique et
réversible de I’hydrogeéne (les hydrures de métaux purs,
les hydrures de composés intermétalliques et des
alliages et les hydrures complexes) ainsi que leur
positionnement par rapport au cahier de charges.

2. Hydrures de métaux purs.

La plupart des métaux, M, réagissent avec
I’hydrogéne gazeux, Hp, pour former des composés
solides nommeés hydrures, MHy, selon la réaction :

M(s) +x/2H2(g) — MHx(s) + chaleur D

La capacité atomique de stockage d’hydrogéne dans les
métaux, X, est de I’ordre de 1 a 2 atomes d’hydrogene
par atome métallique (H/M). Lors de [’absorption
d’hydrogéne, les atomes d’hydrogene diffusent entre les
positions interstitielles dans la maille du meétal.
L’hydrogeéne occupe généralement le centre des sites
tétraédriques et/ou octaédriques. A titre d’exemple, la
structure cristallographique de I’hydrure de palladium,
cubique & faces centrées, est montrée Figure 1.
L’hydrogene occupe partiellement et exclusivement des
sites octaédriques pour former dans les conditions
ambiantes de température et de pression (CATP :

25 °C, 1 bar) le composé hydruré PdHo 7.
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Figure 1. Structure cristallographique de I’hydrure de
palladium. L’ hydrogeéne occupe partiellement des positions
interstitielles de type octaédrique (6 atomes de Pd forment
un octaédre autour d’'un atome d’hydrogene). Les fleches
montrent deux chemins de diffusion de [’atome
d’hydrogéne.

Dans les hydrures de métaux, la liaison
hydrogéne-métal est souvent de type métallique. De ce
fait, ces hydrures sont communément nommeés hydrures
métalliques, terme qui est aussi employé pour les
hydrures de composés intermétalliques (paragraphe 3).
L’absorption d’hydrogéne produit un gonflement
considérable de la maille métallique au dela de 10% en
volume. Ce gonflement généere de fortes contraintes
mécaniques au sein du matériau et conduit dans la
plupart de cas a sa pulvérisation. De ce fait, les hydrures
métalliques se présentent généralement sous forme de
poudre de taille micrométrique.

La pression d’hydrogene nécessaire pour former
I’hydrure, Pf, est reliée a I’enthalpie (quantité de chaleur
mise en jeu a pression constante, AHf) et ’entropie
(degré de désordre du systéeme, ASf)) de formation de
cette phase selon 1’équation de Van’t Hoff :

f f
Linpr A0 _AS )
2 RT R

ou R est la constante des gaz parfaits et T la température
absolue de réaction. La wvariation d’entropie est
principalement due au passage de I’hydrogéne de 1’état
gazeux a I’état condensé. Elle est d’environ -0.06 kJ K-
1mol-1H et, donc, quasiment indépendante du métal.
L’enthalpie de formation d’un hydrure qui se forme dans
des conditions CATP est en conséquence de
-18 k] mol-1H. L’absorption de I’hydrogéne est
exothermique, tandis que sa désorption est
endothermique. La chaleur dégagée a des conséquences
majeures pour I’application qui fait I’objet de cet article.
Le remplissage de 5 kg d’H2 génere de grandes quantités

! La pression de plateau présente normalement des
phénomeénes d’hystérésis ; elle est plus élevée en absorption
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de chaleur (~ 90 MJ) qui doivent étre évacuées dans un
temps trés court (5 minutes). La puissance de
réfrigération requise (~ 300 kW) est trop importante par
rapport aux performances des échangeurs de chaleur
conventionnels. En revanche, le fait que la désorption
soit endothermique est présenté comme un avantage des
hydrures métalliques en terme de sécurité car la
libération de I’hydrogeéne refroidit le systeme et
empéche ’emballement de la réaction lors d’une
désorption non maitrisée. Dans I’application mobile
PAC-PEM, la désorption de I’hydrogéne stocké dans un
hydrure métallique peut étre assurée par I’apport de la
chaleur récupérée de la PAC.

+ Isothermes Pression-Composition

+ Courbe de Van’t Hoft

(]
£T,>T,>T, | aF
=¥ | AH/RT — AS/R
5 3
o] [ -
T, /] P,
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.’/ /-’ \
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Figure 2. Isothermes Pression-Composition et courbe de
Van'’t Hoff associée pour le systeme métal-hydrogene.

L’enthalpie de formation des hydrures
métalliques est habituellement déterminée a partir des
isothermes Pression - Composition. Des isothermes
caractéristiques d’un métal qui absorbe réversiblement
de I’hydrogeéne sont représentées Figure 2. Pendant
I’absorption, I’hydrogéne se dissout a basse pression
sous forme d’une solution (phase o) dans le métal.
Quand cette phase est saturée en hydrogene (omax) une
transition de phases se produit conduisant a la formation
d’une phase hydrure (Bmin) riche en hydrogéne. Cette
transformation de phases o — [ se produit a une
pression constante dénotée pression de plateaul.
L’apparition de ce plateau est conforme a la reégle des
phases de Gibbs et est reliée a la coexistence des phases
o et B. La région de coexistence des phases est d’un
grand intérét pour les applications de stockage puisque
de faibles variations de pression permettent d’absorber
et de désorber de grandes quantités d’hydrogene. De ce
point de vue, on souhaite avoir un plateau de pression le

qu’en désorption. Dans ce texte, la pression de plateau en
absorption et la pression de formation de I’hydrure Pf (Eq. 2)
représentent la méme grandeur.
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plus large possible. Enfin, a haute pression, on assiste a
la dissolution de I’hydrogéne dans la phase hydrure. On
peut observer, Figure 2, que les isothermes pression-
composition se décalent vers les pressions plus hautes
quand la température augmente. La représentation de la
variation logarithmique de la pression de plateau en
fonction de I’inverse de la température permet d’obtenir
I’enthalpie et I’entropie de formation de I’hydrure
métallique selon I’Eq. (2).

L’enthalpie de formation de quelques métaux
représentatifs et la pression de formation des hydrures
correspondants a température ambiante sont montrées
Figure 3. Le palladium, avec une enthalpie de formation
de la phase hydrure de -20 kJ mol-1H est le seul métal
qui absorbe et désorbe 1’hydrogéne dans des conditions
proches aux CATP, ce qui restreint énormément
I’utilisation des métaux purs pour le stockage réversible
de I’hydrogéne. Les éléments de transition de fin de série
comme le Ni et le Rh, dénotés métaux de type B, sont
trés instables (formation d’hydrures a trés haute
pression) tandis que les éléments de transition de début
de série, les terres rares et les métaux alcalino-terreux,
dénotés métaux de type A, forment des hydrures trés
stables (formation d’hydrures a tres faible pression). Un
cas notable de métal A est le magnésium ; un métal tres
[éger (numéro atomique Z = 12). Les capacités massique
et volumique de son hydrure, MgH,, sont tres élevées
(7.6 % en masse et 100 gH2/1, respectivement). De plus,
ce metal est tres abondant et bon marché.
Malheureusement, I’enthalpie de formation de I’hydrure
est tres basse (-37 kJ mol-1H) et en conséquence son
hydrure est trop stable. Pour atteindre une pression
d’hydrogéne en désorption de 1 bar il est nécessaire de
chauffer I’hydrure a une température de 300 °C.
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10 15
20 " Métaux
10
Rh type-B
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Figure 3. Enthalpie et pression de formation a température
ambiante des divers hydrures de métaux purs.

3. Hydrures des composés intermétalliques et des
alliages

L’association des métaux de type A et B pour
former des composés intermétalliques AB, permet
d’obtenir des hydrures de stabilité intermédiaire [6]. Les
composés intermétalliques sont des composés
cristallographiquement ordonnés formés par deux
éléments métalliques ou plus. Différentes valeurs de n
(rapport B/A) entiéres ou fractionnaires sont possibles.
Ainsi, des exemples de composés intermétalliques pour
le stockage de ’hydrogéne sont MgyNi, TiFe, TiMny,
YNis, et LaNis pourn=1%, 1, 2, 3 et 5.

Il existe des centaines de composés
intermétalliques capables d’absorber I’hydrogéne. Le
choix du composé doit é&tre adapté a I’application
requise. Dans le cas de I’application mobile, le premier
crittre & considérer est la capacité de stockage. La
capacitt  massique de  quelques  composés
intermétalliques représentatifs est montrée Figure 4.
Cette figure montre clairement que la capacité massique
est optimisée pour des composés ayant une faible valeur
de n. En revanche, étant donné que leur composition
devient tres riche en éléments de type A, leur chaleur de
formation est trés négative et, en conséquence, la
température de décomposition de leurs hydrures
augmente au dela des températures acceptables pour des
systemes PAC-PEM.
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Figure 4. Evolution de la capacité massique et de la
température de décomposition pour atteindre une pression
d’équilibre de 1 bar d’H2 pour les hydrures de quelques
composés intermétalliques représentatifs classés en
fonction du rapport B/A.

Cependant, la stabilité thermodynamique des
hydrures des composés intermétalliques peut é&tre
largement modifiée par substitution des éléments [7].
Prenons par exemple le composé de type ABs LaNis.
Des substitutions partielles, soit sur le sous-réseau du
nickel, soit sur celui du lanthane peuvent étre réalisées.
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Il a été montré, Figure 5, qu’il existe une relation linéaire
entre le volume de maille du composé intermétallique et
le logarithme de la pression de plateau. Cette propriété a
été largement utilisée pour optimiser les caractéristiques
de stockage électrochimique de 1’hydrogéne dans des
composés intermétalliques dérivés du composé LaNis
qui constituent la matiere active des batteries Nickel-
Métal Hydrure (Ni-MH). Ces batteries ont connu un
grand succes dans 1’outillage portable et comme tampon
de stockage de 1’énergie fournit au moteur électrique du
véhicule hybride Toyota Prius.

Lal_yAyNiS_xBx

A=Ce
B = Mn, Al, Co

—_ (=]
1l nl P

Pression de plateau (bar)
o

1 25°C

M "n.qA lu.3C00.75

0.01

8 85 86 87 88 89 90 91 92
Volume de maille de I'intermetallique (A”)

Figure 5. Dépendance linéaire de la pression de plateau en
fonction du volume de maille du composé intermétallique
pour différents composés LaiyRyNisxMx & température
ambiante.

Malheureusement, la possibilité de modifier la
stabilité thermique par le jeu des substitutions n’a pas
permis de réduire significativement la température de
décomposition des composés a forte capacité massique
de stockage tels que le magnésium. A ce jour, les
hydrures métalliques qui présentent les capacités
massiques les plus élevées dans des conditions CATP
sont des alliages base vanadium, métal de type A, avec
une structure cubique centrée. Les alliages sont des
composés formés par deux ou plusieurs métaux en
solution solide. Des alliages de formulation V-Ti-Fe et
V-Ti-Cr permettent de stocker réversiblement environ
2.5 % en masse, avec des capacités volumiques de
Iordre de 100 gH)/l. De plus, la diffusion de
I’hydrogeéne dans le vanadium est une de plus rapides
entre tous les métaux. De ce fait, le remplissage d’un
réservoir contenant un alliage base vanadium peut étre
aisément réalisé dans le temps exigé (5 min) si les
problémes liés au dégagement de la chaleur sont résolus.
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4. Hydrures complexes

Nos connaissances actuelles montrent que les
hydrures  métalliques  permettent de  stocker
réversiblement de I’hydrogéne jusqu’a 2.5 % en masse
dans des conditions CATP. Cette valeur est insuffisante
face aux sollicitations imposées par 1’industrie
automobile pour I’alimentation de PAC-PEM. C’est
pourquoi la plupart des recherches menées depuis une
dizaine d’années se focalisent sur des matériaux tres
Iégers ayant pour constituants des éléments de tres faible
numéro atomique (Z < 13) ; notamment : Al, Mg, Na, N,
B et Li [8]. L association de ces éléments a lieu dans la
composition de certains hydrures complexes.

Les hydrures complexes sont des composés
inorganiques formés par un complexe anionique a
liaisons internes covalentes ([AlHsg]3-, [AlIH4]-, [BH4]-,
et [NHz]-) et un cation métallique qui compense la
charge électronique. En général, le cation est un métal
alcalin
(p. ex. Li+, Na+) ou un métal alcalino-terreux (p. ex.
Mgz+). En fonction du complexe anionique, les hydrures
peuvent étre classés en trois familles : les alanates
([AIH6]3-, [AIH4]-), les borohydrures ([BH4]-) et les
amides ([NHz]-). Excepté quelques borohydrures
(notamment NaBH,), des précautions trés rigoureuses
doivent étre prises dans la manipulation des hydrures
complexes. Ce sont des composés tres réactifs avec
I’atmosphére et pyrophoriques dans I’air humide. Ils
doivent donc toujours étre manipulés en atmosphére
inerte. Parmi les hydrures complexes, notre article se
focalisera principalement sur les alanates car ils
montrent pour 1’instant la meilleure réversibilité pour le
stockage de ’hydrogéne dans les conditions CATP [9].

4.1. Alanates

Les alanates, aussi appelés hydroaluminates,
présentent dans leur composition des complexes Al-H.
L’aluminium est entouré soit par quatre atomes
d’hydrogéne selon une coordination tétraédrique
([AIH4]-), soit par six atomes d’hydrogéne selon une
coordination octaédrique (JAIHg]3-).

Le tétra-alanate de sodium, de formulation
NaAlH4, est pour l’instant le plus intéressant des
alanates pour le stockage de I’hydrogéne. Il posséde une
capacité massique de 7.5%. En chauffant ce composé, il
libére de I’hydrogene en trois étapes :
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(E1) 3NaAlHs (s) — NasAlHs (s) + 2Al (s)+ 3H2 (q)
(E2) NasAlHs (s) — 3NaH (s) + Al (s) + 3/2 Ha (g)
(E3) NaH (s) — Na (s) + % H. (q)

La premiere étape correspond a la décomposition de
NaAlH, en hexa-alanate de sodium, NasAlHg en libérant
3.7% en masse d’hydrogéne. La deuxiéme étape résulte
dans la formation de I’hydrure de sodium, NaH, et libére
1.8% en masse. Finalement, la derniére étape est la
décomposition de cet hydrure de métal en libérant 1.9%
en masse d’hydrogéne. L’enthalpie de décomposition de
ces trois étapes est de 19, 24 et 56 kJ mol-1H. En
conséquence, la pression d’équilibre en hydrogene
atteint 1 bar a des températures trés modérées pour les
étapes 1 et 2 (30 et 110 °C, respectivement) tandis qu’il
faut chauffer NaH & 420 °C pour atteindre la pression
atmosphérique. De ce fait, la réaction (E3) n’est pas
intéressante pour le stockage réversible de 1’hydrogéne
et la capacité massique de ce systeme est restreinte & 5.6
%. La capacité volumique de ce composé reste tout a fait
intéressante : 70 g/l.

Il faut souligner que le composé NaAIH4 avait
déja attiré 1’attention dans les années 70 par sa forte
teneur en hydrogéne. Cependant, jusqu’aux années 90
son utilisation comme matériau de stockage n’était pas
envisagée car sa ré-hydrogénation était considérée
comme trés difficile dans des conditions modérées de
pression et de température. Ce probléme est relié au fait
que I’absorption d’hydrogéne demande non seulement
le transport de cet atome au sein du matériau mais aussi
la diffusion d’espéces métalliques (NaH et Al) pour
former le composé NaAlH,. En 1997, il a été rapporté
que ce composé peut étre ré-hydrogéné avec une
cinétique rapide quand des dopants a base de titane sont
ajoutés [10]. La Figure 6 présente les courbes
d’absorption en hydrogéne pour la formation de NaAlH,
pur en comparaison avec celles obtenues en utilisant 2
%mol de TiCls en solution de toluéne. Depuis ce travail,
de nombreuses recherches ont été menées afin de
déterminer, du point de vue des applications, quel
dopant doit étre ajouté, comment et, du point de vue
fondamental, quel est le réle du dopant dans la réaction.
A ce jour, bien que le mécanisme exact n’ait pas encore
été déterminé, des améliorations trés significatives sur la
cinétiqgue de réaction ont été obtenues. La ré-
hydrogénation de ce systéme peut étre réalisée en une
dizaine de minutes a une pression et une température de
100 bar et 100°C. De tests de cyclabilité de ce composé
ont été effectués a 1’échelle du laboratoire montrant que
plus de cent cycles d’absorption/désorption d’hydrogéne

peuvent étre réalisés en gardant une capacité réversible
supérieure a 4 % en masse.

NaAlH, pur

——

-
e

T=170°C

0 5 ¢ ( h) 1=O ]=5

Figure. 6. Effet du dopant sur les courbes d’absorption
d’hydrogene a 170°C correspondantes a la ré-
hydrogénation du NaAlHa.

Il existe d’autres alanates qui possédent des
capacités massiques encore plus importantes. Les
alanates de lithium, LiAlHs, et de magnésium
Mg(AIH4)2, posseédent, respectivement, des capacités
massiques potentiellement réversibles de 8% et 7% en
masse. Malheureusement leurs enthalpies de formation
sont treés faibles (2 kJmol-1H et -1.7 kJmol-1H,
respectivement) et ils ne peuvent pas étre ré-hydrogénes
dans des conditions proches aux CATP.

4.2. Borohydrures

Dans la famille des borohydrures, les composés
plus étudiés sont le borohydrure de lithium LiBH, et de
sodium NaBHs. Leurs capacités massiques (hors
décomposition de I’hydrure du métal alcalin) sont de
13.7% et 7.9% en masse, respectivement. Cependant,
leurs enthalpies de formation sont trés négatives et il est
nécessaire de chauffer ces composés au dela de 400 °C
pour atteindre une pression d’équilibre de 1 bar. En plus,
en raison de limitations cinétiques, la ré-hydrogénation
de ces composés exige des températures et des pressions
tres élevées. Les recherches actuelles cherchent a
réduire la température de décomposition des
borohydrures par substitution des métaux alcalins par
des métaux de transition et a améliorer la cinétique de
réaction par ’ajout d’activateurs.

Une alternative au probléme de la forte stabilité
thermique des borohydrures est la libération de
I’hydrogene par hydrolyse. Des quantités d'hydrogene
tres élevées sont obtenues puisque aussi bien
I’hydrogene de I’hydrure que celui de I’eau est libéré. Le
meilleur exemple est ’hydrolyse du borohydrure de

sodium :
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NaBHs+ 4H,0 — NaBO;-2H,0 +4H; (7.3% en masse)

En pratique, le borohydrure de sodium est utilisé a I’état
liquide sous forme d’une solution aqueuse de 25% de
NaBH, et 2% NaOH. Quand cette solution est mise en
contact avec un catalyseur de ruthénium, de I’hydrogeéne
est libéré (5.3 % massique). On obtient alors une
solution aqueuse de NaBO; comme résidu.
L’inconvénient le plus important de ce procédé est que
le stockage de I’hydrogéne n’est pas réversible. La
solution de métaborate de sodium obtenue doit étre
traitée dans un systeme externe assez onéreux pour
revenir au borohydrure de départ.

4.3. Amides

Des propriétés trés intéressantes pour le
stockage de 1’hydrogéne ont été trouvées récemment
dans le systtme Li-N-H [11]. L’imide de lithium,
LiNH, peut réagir sous pression d’hydrogéne avec
I’hydrure de lithium pour former ’amide de lithium,
LiNH, selon la réaction suivante :

LizNH(s) + Ha(g) — LiNHa(s) +LiH(s)

La réaction est réversible et libére 6.5 % en
masse d’hydrogeéne avec un plateau de pression situé
environ a 1 bar a 285°C. La désorption d’hydrogéne a
partir de I’amide de lithium LiNH; entraine la formation
intermédiaire d’ammoniac NHs. Celui-ci réagirait avec
le LiH en formant I’imide de lithium Li,NH. On affirme
que la réaction entre NHs et LiH est si rapide qu’aucune
vapeur d’ammoniac n’est libérée pendant la désorption.
En raison de la grande toxicit¢é de 1’ammoniac, ces
résultats doivent étre confirmés pour garantir
I’utilisation de ces composés pour le stockage réversible
de I’hydrogéne. En outre, la réaction peut étre
déstabilisée en substituant I’amide de lithium par
I’amide du magnésium, Mg(NH2),. On obtient alors un
plateau de pression de 1 bar a 100 °C et une capacité
réversible de 5.6% en masse [12]. Malheureusement, la
cinétique de réaction de ce systeme est trop lente pour
les applications.
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Conclusion

A ce jour, il n’existe pas de matériau capable
d’absorber réversiblement de I’hydrogéne dans les
conditions requises par l’industrie automobile. Les
meilleures performances obtenues avec les hydrures
métalliques sont celles obtenues a partir des alliages
base vanadium avec des capacités massiques et
volumiques réversibles autour de 2.5 % en masse et 100
g/l, respectivement, et ceci avec des cinétiques de
remplissage rapide. Ces hydrures présentent ’avantage
de travailler dans des conditions CATP et sont
excellents en terme de sécurité. Des capacités massiques
plus élevées sont obtenues avec 1’alanate de sodium (~
45 % en masse) mais les conditions de travail en
pression et en température sont plus difficiles (100 bar,
100 °C). En plus, ce composé présente des problémes
importants de sécurité a cause de sa forte réactivité vis a
vis de I’air et surtout de 1’cau.

Il est probable que le matériau de stockage
demandé ne puisse étre trouvé, méme si des recherches
plus approfondies doivent étre poursuivies. Si jamais le
stockage chimique de I’hydrogéne s’impose comme la
méthode de choix en amont des PAC-PEM, des
solutions de repli doivent étre considérés. Le
remplissage du réservoir a I’extérieur de la voiture, voire
un échange standard de I’ensemble du réservoir, est une
des solutions. Ceci ouvre la porte a I’emploi soit
d’hydrures non réversibles (dit métastables : LiAlH4,
AlHs...) dont la formation demande des conditions de
pression et/ou de température hors CATP, soit
d’hydrures qui libérent de 1’hydrogéne par hydrolyse
(solutions de borohydrures alcalins). Le colt de la
régénération des composés peut étre cependant
prohibitif. Une deuxiéme solution consisterait & réduire
les performances demandées au matériau de stockage
par D’industrie automobile. Dans ce cas, certains
hydrures meétalliques ou alanates pourraient donc
satisfaire 1’application. Ceci impliquerait soit un
changement des habitudes des utilisateurs en ce qui
concerne l’autonomie des véhicules soit le
développement de nouveaux concepts de veéhicule
hybride. Dans tous les cas, la substitution des
hydrocarbures par ’hydrogéne comme combustible ne
se fera pas sans un changement important de la
conception de la voiture et/ou de ses performances.
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Résumé : I'analyse d'une installation existante de production d'électricité par conversion photovoltaique
ou la conduite de son dimensionnement est sans nul doute un travail motivant pour un éléve ou un étudiant.
Cependant, afin de profiter de cette appétence, et en complément des nécessaires interventions sur des
installations ou équipements existants, il peut étre judicieux de mettre en oeuvre des outils logiciels d’aide
au dimensionnement qui l'assisteront méthodiquement, lui permettront d'effectuer cette étude dans un
temps raisonnable et de fagons suffisamment dynamique et interactive pour favoriser son autonomie et sa

recherche personnelle de la solution optimale.

Des outils conviviaux et performants existent et leur variété permet de répondre aux contraintes propres
a chaque niveau et a chaque établissement. Nous en présenterons ici certains, parmi les plus répandus, et
évoquerons leurs différences (ou leur complémentarité dans certains cas) en nous appuyant sur leurs
manuels d'utilisation ainsi que sur la pratique que nous en avons en classe ou en bureau d'études.

1. Contexte pédagogique

L'outil informatique, et en particulier I’application
logicielle permettant de simuler tout ou partie du
comportement d'une installation ou d'un systéme
technique, est de plus en plus utilisé dans le cadre de nos
enseignements. Il offre une souplesse que les systemes
présents dans nos laboratoires n'ont pas puisqu'il permet
d'étudier des associations de constituants qui ne
correspondent pas forcément a la solution optimale mais
qui vont permettre a Il'éleve ou l'étudiant de s'en
approcher méthodiquement et surtout de comprendre
l'interaction entre les paramétres manipulés et ceux
observables grace au grand nombre de situations
simulées et ce, en un temps restreint.

Dans le cadre d'une installation de production
d'énergie électrique a partir de la ressource solaire
(installation photovoltaique (PV)), la confrontation avec
la réalité est d'autant plus difficile que les conditions
climatiques sont peu maitrisables (variabilité¢ de la
ressource) et que des essais et mesures a l'instant 't' ont
de bonnes chances de ne pas permettre de justifier la
solution réelle mise en oeuvre pour répondre au besoin.
Pour ce faire, il faut alors faire appel a des bases de
données issues de stations météorologiques ou, encore
mieux, de la centrale d'acquisition de l'installation en
question, puis travailler sur ces données a partir de
modéles qui vont permettre de déterminer, par exemple,
le productible théorique de [installation et de le
confronter & la production du site (historique).

Bien sdr, il est possible de concevoir des outils
analytiques qui réalisent ces calculs a I'aide d'un tableur
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ou d'un utilitaire de calcul (*). Cela constitue d‘ailleurs
un excellent exercice de compréhension des principes
physiques et technologiques particuliers mis en oeuvre
dans la conversion et la gestion de I'énergie. L'outil
développé doit permettre d'évaluer si linstallation
répond aux besoins et aux contraintes non seulement
énergétiques mais aussi  environnementaux et
économiques.

Mais ce travail long et fastidieux ne correspond pas
vraiment aux activités gue nous sommes censés mener
en étude des systemes techniques industriels (ESTI,
Essais de systemes, TP et TD de Génie Electrique) ou en
projet (exception faite peut-étre du PPE, voire du TPE,
en Sciences de I'Ingénieur, si le theme imposé s'y préte).

Par contre, des outils existent. Qu'ils soient
développés dans un cadre universitaire, institutionnel ou
purement commercial, beaucoup d'entre eux peuvent
étre utilisés pour accompagner l'étude ou le
dimensionnement d'une installation. Nous serons
attentifs cependant a plusieurs points :

o que les modeéles utilisés soient explicités,

e qu'ils soient «ouverts» avec la possibilité
d'exporter et dimporter des données d'autres
sources ou applications,

o qu'ils traitent les différents aspects du probleme,

o que l'interface soit suffisamment conviviale,

o qu'ils soient facilement accessibles.

Les professionnels du secteur se servent de telles
applications pour effectuer des dimensionnements pour
leurs clients. Les bureaux d'étude bien sOr, mais
également les artisans installateurs, rentabilisent vite cet
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investissement. Ce sont des outils précieux qui aident a
garantir au client le niveau de production a venir.

Nous présentons ci  dessous (Fig. 1)
I'ordonnancement type des taches nécessaires a la
conduite d'un projet de réalisation d'une installation dans
un bureau d'études :

Tache Description des taches
1 Analyse du risque commercial
2 Analyse du risque technique
ANALYSE DU PROJET 3 Validation de la soumission (risque
financier, contrainte de délai, cash,
HSSE, etc.)
4 Dimensionnement ou contrdle d'un
dimensionnement préalable
5 Recherche nouveaux produits / composants
/ solutions techniques
6 Confirmation / MAJ / recherche de tarifs
"'DJ produits en fonction des volumes
= (S SUPPORT / délais / spécificités de la demande
E % TECHNIQUE 7 Identification des composants selon
3 2 critéres technico-économiques définis
W " lors de I'analyse du projet
2 x 8 Elaboration de schémas / plans / certificats
<§( '-O'- de conformité / adaptations particuliéres
g 9 Formalisation et revue des caractéristiques
I des équipements et des systémes
o — —— -
i mevore || e
) TECHNIQUE -
&) 11 Collecte des supports de documentation
o DOSSIER 12 Présentation Société / attestations / cautions
2 " ADMINIS- | références
< ) TRATIF
W g 14 Rédaction et réalisation du dossier de
b & présentation commerciale
O § MEMOIRE 15 Consultation de prix prestataires locaux
(o] COMMERCIAL (sous-traitants)
© 16 Définition du bordereau des prix et de la
politique commerciale

17 Validation & acceptation de la commande
client

18 Gestion administrative et commerciale
ACCEPTATION COMMANDE 19 Réunion démarrage projet ("Kick-Off
Meeting")

20 Emission desdemandes de travail aux
services supports

21 Gestion des approvisionnements critiques
22 Réunion interne avant ouverture de chantier
23 Visite de piquetage / analyse des risques
HSSE sur site
24 Définition des solutions techniques
> standards ou particulieres / Ingénierie
[e) détaillée des systemes (analyse, étude,
E INGENIERIE conception, validation)
% 25 Gestion nomenclatures techniques
m 26 Planification / coordination des taches
E externes inhérentes au projet
E 27 Gestion de la sous-traitance
8 28 Création des documents de : fabrication,
w & installation, maitrise des risques HSSE,
o 9 réception usine
E 8 29 Revue technique de projet
< 30 Lancement de I'affaire en fabrication
j 31 Suivi avancement fabrication interne et
E FABRICATION en souﬂs-traltance, .pfeparauon- _
E 32 Controle conformité des fabrications /
s dossiers supports / réception usine
= des matériels
é 33 Planification et suivi des expéditions de
= EXPEDITION / matériels selon Incoterm
LOGISTIQUE 34 Char_gement & cgnt.role du chargement
35 Gestion de la logistique locale et
sécurisation des matériels
36 Planification travaux
ORGANI- 37 Gestion interface technique locale client
E z SATION 38 Gestion interface technique sous-traitants
5 8 CHANTIER (méthode, risques, outils, délai, controle)
g 39 Démarrage des travaux
E j( 40 Suivi avancement travaux
w EXECUTION & 41 Gestion technique permanente de la sous-
g z GESTION DE traitance
CHANTIER 42 Suivi technique projet
43 Gestion de la facturation sous-traitant

44 Déclenchement de demande de facturation
client selon avancement des travaux

45 Controle fonctionnel de I'installation
RECEPTION 46 Réception de I'ouvrage
47 Gestion des levées de réserves

48 Facturation et suivi retenue de garantie
49 Création d'un dossier client technico-
administratif pour archivage

50 Rapport d'analyse projet

51 Réunion cléture projet ("Close-Off
Meeting")

CLOTURE DE L'AFFAIRE

Figure 1 : ordonnancement type des taches pour un projet
conséquent (Source : bureau d'études Apex - BP Solar)

Nous constatons que les phases de pré dimensionnement
(étude des faisabilités technique et économique) et de
dimensionnement (définition précise de la solution
matérielle) arrivent tres tét dans la conduite d'une affaire
et qu'elles ont un impact important dans la réalisation
des taches suivantes, d'ou I'importance de maitriser ces
étapes et toutes les données s'y rattachant

2. Des outils

2.1. Structure

Un outil logiciel d'étude et de dimensionnement
d’installations PV est structuré généralement de la fagon
suivante (Fig. 2), qu'il soit accessible en ligne ou
fonctionnant en local :

-

Etudes
existantes
Algorithmes de traitement et
des données enregistre-
via les modéles physiques, ments
technologiques, économiqueset | | T ______.__.
environnementaux. .' Autre H
\ application :

Figure 2 : structure d'un outil d'étude et de dimensionnement
d'installations PV

Remarque : nous nous efforcerons dans cet article
de privilégier des outils d'origines académique et/ou
institutionnelle, qui s'appuient sur des modéles que I'on
peut consulter, dont l'acces est simple, en langue
francaise ou anglaise. Nous les décrirons dans le but
d'en présenter les principales caractéristiques aux
collégues. Il ne s'agit en aucun cas d'une comparaison
poussée des modeles a partir de cas «tests». Un
exercice de ce type sera peut-&tre entrepris dans un
papier ultérieur avec comme support une installation
réelle.
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2.2. Des applications de pré-dimensionnement
(ou d’avant projet sommaire (APS))

2.1.1. Calculettes en ligne chez les
constructeurs et distributeurs

Nous ne nous attarderons pas sur ces petits outils que
I'on retrouve dorénavant sur tous les sites et catalogues
des constructeurs et distributeurs de matériels
photovoltaiques. Ils utilisent des ratios grossiers et
fourre-tout censés satisfaire la plupart des cas et on ne
peut évaluer la pertinence des résultats pour une étude
particuliére.

2.1.2. Applications en ligne

- PVGIS (Photovoltaic Geographical
Information System (PVGIS)), est une application en
ligne  (http://re.jrc.ec.europa.eu/pvgis/) de la
Commission Européenne (Institute for Environment
and Sustainability d'Ispra (1)) qui permet d'obtenir le
gisement solaire et une évaluation du productible PV en
Europe, en Afrique et en Asie du sud-ouest. Elle est
construite a partir d'une base de données d'irradiation
solaire («The European Solar Radiation Atlas») mettant
en oeuvre des modéles et des algorithmes
d'interpolations dont les descriptions sont fournies.
L'algorithme du modéle calcule I'irradiation globale
[Wh/m2] et lirradiance [W/m2] des composantes
directe, diffuse et réfléchie pour un ciel clair et un ciel
réel et ce, sur des surfaces horizontale et inclinée.
L'irradiation journaliere est calculée en intégrant les
valeurs d'irradiance elles-méme déterminées a des
intervalles de temps réguliers au cours de la journée.
Pour chaque pas de temps est pris en compte
I'obstruction pouvant étre causée par le relief
géographique (masque lointain).

g

2485, 1479 of Grid PV

Installed peak PV power 1 kWp
Estimated system losses [0;100] 14 %
Fixed mounting options:

% | Mounting position: [ Buiding integrated 1)
Slope [0;90] 35 © [ Optimize slope

§ Azimuth 0 ° @ Also optimize azimuth
(Azimith gl from 180t
= Tracking options:
) Vertical axis Slope [0;90] 0 ° _ Optimize

£x6t0-90, Sostho0)

[ Inclined axis  Slope [0;90] 0 © ' Optimize
7 (12-axis tracking
== Output options
&t | ¥ Show graphs ™ Show horizon
@ web page O Text file O poOF

Calculate help]

Solarradiation Temperstwe  Other maps

Figure 3 : onglet de définition du site (carte hybride d'apres

Google) et de l'installation PV sous PVGIS.
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L'utilisateur commence donc par entrer (Fig. 3) la
localisation du site a l'aide d'une carte qu'il peut
configurer de nombreuses fagons puis sélectionne et
renseigne selon sa situation (technologie des cellules,
intégration, estimation des pertes, suivi solaire,
inclinaison réelle ou optimisée...) un des trois onglets a
sa disposition : irradiation journaliére, mensuelle ou
productible PV. Le rapport (.pdf, .txt ou page web) qui
sera généré suite aux calculs reprendra toutes les
données entrées et présentera les résultats et les
graphiques demandés. Il est évident que cet outil,
constamment mis a jour dans le cadre d'un programme
européen de quantification de la ressource solaire, peut-
étre utilisé comme donnée d'entrée de la plupart des
outils que nous allons présenter par la suite ou bien
méme de petites calculettes pouvant étre réalisées avec
des tableurs par les enseignants.

L'outil est trés bien documenté et donne accés aux
modeéles utilisés pour les calculs de productible PV et
aux définitions des termes employés via une aide en
ligne. Notons que la transposition aux autres langues
européennes n'a pas été effectuée et que la maitrise de
I'anglais est conseillée.

Sont aussi proposées au téléchargement différentes

cartes (Fig. 4) de gisements solaires et de productibles
PV par pays, différents résultats de simulation ainsi que
de nombreuses animations (ombres, irradiations,
irradiances...).
- Voir également S@tel-light (www.satel-light.com) qui
permet, a partir d'observations satellites 1996-2000, de
générer des cartes et un certain nombre de données sur
I'irradiation solaire en Europe.

- CalSol (http://ines.solaire.free.fr/index.php) ,
application en ligne de I'INES (Institut National de
I'Energie Solaire — branche Education) qui permet
d'apprécier le potentiel en énergie solaire pour une
quinzaine de villes en France d'effectuer une pré étude
énergétique, économique et environnementale pour une
installation PV connectée au réseau électrique,
autonome ou dédiée au pompage. Ce logiciel a vocation
essentiellement pédagogique a été développé pour
permettre :

o d’effectuer des évaluations simplifiées d’installations

utilisant I’énergie solaire,

e de fournir une estimation de leurs avantages
énergétiques, économiques et environnementaux,

e de fournir une estimation de leurs avantages
énergétiques, économiques et environnementaux,

o de comparer I’influence des variations des paramétres
principaux (ensoleillement, surface des capteurs,
montage financier, masques...),
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Global irradiation and solar electricity potential France
Optimally-inclined photovoltaic modules
v <r

T

R

Authors: M. $ari. T. Cebecaue. T Huld. E. ©. Dunlop
PVGIS © Ewropean Communites, 2001-2008
Ipilire jrc.ec.europa.ewpvgis)
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Figure 4 : exemple de carte présentant I'irradiation annuelle
globale [kWh/m2] et le productible PV [kWh/kWc] en France
Métropolitaine sur une surface inclinée de fagon optimale.
Moyenne sur 10 ans entre 1981 et 1990.

I se compose de plusieurs petits outils, parfois
complémentaires :
o ressource solaire (données climatiques (y compris
températures, humidité et vent), gisement solaire),
o solaire photovoltaique : réseau, site isolé, pompage
photovoltaique,
et méme :
¢ solaire thermique :
solaire, piscine solaire,
e solaire passif : casquette sur fenétre (idéal pour estimer
I'emplacement optimal d'un brise soleil réalisé avec des
panneaux PV ).

au chaude sanitaire, chauffage

L'aspect pédagogique est bien affirmé ici avec une
interface simple (Fig. 5) et I'accés en permanence aux
définitions des données et termes employés. Les sources
des données utilisées sont également consultables.

Calsoll

Cho deaville:

Prendre en compte un masque :

Entrer le masque de hauteur H (de 0 & 90°) en fonction de l'azimut Az (de -180 & +179°) Commentaires
fu -180 || -15 | -12 || -90 || -60 || -45 || -30 || 0 30 (45 |60 |80 || 120 || 150

H:o [0 o ||l i'se |0 |so o (o [[lo ([0 o |0 |0

Inclinaison du plan : Orientation du plan : Albédo du sol :
Puissance crée de l'installation photovoliaique : 2000 | kW, (environ 20 m?)
Investissement initial de 'installation PV (total O ou par W créte @ ) : ‘B0 | €W

Taux de subvention & I'investissement initial : 5o | %

Rendement de conversion ¢lectrique module PV vers réseau : 75% |+

Cofit de la maintenance annuelle en % de linvestissement initial :

Tarif d'achat de I'€lectricité photovoltaique : 0.57 €/kWh

Taux d'inflation sur le tarif d'achat :

Taux d'actualisation de Iargent : Durée de vie de I' don : (25 .ans %)
(Cliquez ici pour valider votre choix et lancer les calculs )

Calcul de la production ¢lecirique, moyenne par jour() ou cumulée @

COMPARAISONS

Figure 5 : onglet de définition des caractéristiques du projet
(situation, masque, financement, technologie) et quelques
résultats de productible en raccordé réseau — CalSol.

Un autre intérét de l'outil réside dans l'analyse
économique proposée (d'aprés la méthode TEC de
B.Chabot/ADEME, Cf. Archelios un peu plus loin) et la
possibilité d'effectuer un petit bilan environnemental de
I'installation ce qui permet d'introduire auprés de nos
éleves les notions d'éco-conception qui apparaissent
dorénavant dans les référentiels de formation (Fig.
5Sbis).

Caleuls économiques (par la méthode TEC de B.Chabot/ ADEME)

Calcul du gain environnemental

Note[1] : I'électricité PV ne produit pas de CO2 mais la production de modules PV consomme de 1'€lectricité.
Cette énergie est remboursée en moyenne entre 1 ¢t 4 ans de fonctionnement.
Note[2] : source www pvresources.com/en/economics.php

Figure 5bis : résultats financiers et environnementaux, en
raccordé réseau — CalSol.
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Enfin, précisons ici que le site de I'lNES est un point
d'entrée incontournable dans le monde de I'énergie
solaire et que [linstitut promeut, au travers de
I'organisation d'événements, de sa veille technologique
et de ses formations (plusieurs d'entre elles sont
proposées dans le cadre des stages CERPET -
www.cerpet.education.gouv.fr) une démarche globale
pour l'intégration de cette énergie dans le batit.

- Sur le site du GRETh (Groupement pour la recherche
sur les échangeurs thermiques) du Genec (CEA) est mis
en ligne (http://www.greth.fr/dimensionnement-1/,
optimisé pour Internet Explorer) un outil interactif d'aide
au dimensionnement d'une installation PV raccordée au
réseau frangais qui s'appuie sur la méthode par ailleurs
explicitée par 'ADEME dans son « Guide de rédaction
du cahier des charges techniques de consultation a
destination des maitres d’ouvrage » (2007). En quelques
étapes assistées (dont les définitions du facteur de
transposition (FT) (Fig. 6) et du facteur d'ombrage (FO)
a l'aide d'une interface 2D), il est possible d'évaluer
simplement le productible de l'installation a partir des
principales données du projet. La base de données

climatique est S@tel-light.

Direction de la Recherche Technologique

PROJET : DIMENSIONNEMENT

ot
Etspe 1 | Eam2 Etaps 3 Etaps 4 Etape s
- CosttSmucure Surtacs

asiif - Déterminr lodentasion et linclinaison de vos pannaaux,
Type 2 twile o1 herbe)

Etape 2 : DETERMINATION DU FACTEUR DE TRANSPOSITION

CALCUL - "] Facieur
PRODUCTIBLE dCmbrage

cliquant suf la puis cliquez sur SUNANT.

Comment ca marche?

Ensoleiliemant global
Albédo 0.2 (vlle et herbe) . PN
Ensoleiliemant réf =191 kWhim2 0°0%) 0% 15° 30° 45° 60° 76° 90°

Ensoleilement masimal =1350 KWhin2 pour ung orientation =2° el une inclinaison =45°

Figure 6 : onglet de définition du facteur de transposition de
I'installation envisagée, site et albédo donnés — GREth.

Rendements
+ast possible d'avalr acos endemer

2.1.3. Applications téléchargeables

- Outil d’évaluation préliminaire au démarrage d’un
projet, RETScreen International
(www.retscreen.net/fr/home.php) permet I'étude de la
faisabilité technique et financiére d’une installation
d’énergie propre. Il s'agit pour nous d'une des
applications les plus abouties de pré-dimensionnement.

Il integre en un seul et méme classeur les modeles de
différents types d'installations de production d'énergie a
partir de ressources renouvelables (éolien, solaire,
hydraulique...), de cogénération et d'efficacité
énergétique.
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RETScreen est disponible gratuitement, dans une
trentaine de langues, et inclut des bases de données
d'exemples et de projets mais surtout de produits,
hydrologiques et climatiques (elles se collent dans les
feuilles de calcul et sont modifiables). L'utilisateur a
ainsi acces aux données de 4700 stations

météorologiques au sol et réparties a travers le monde et
de satellites (NASA). Ces données sont des moyennes
mensuelles de température et d'ensoleillement sur un
plan horizontal. L'utilisateur peut toutefois compléter
ces bases par ses propres données relatives a un site ou
un constituant particulier.
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Figure 7 : exemple de feuille de calcul RETScreen dédiée au
dimensionnement de I'installation PV

Les feuilles dédiées au PV (Fig. 7) permettent le
calcul de la production, des codts sur le cycle de vie et
des réductions d’émissions de gaz a effet de serre pour
des installations :

e raccordées au réseau (régional ou isolé),

e autonome (simple : PV/batterie ou
hybride : PV/batterie/génératrice),

e ou dédiées au pompage de 1’eau.

L'étude se déroule en plusieurs temps et sur plusieurs
feuilles :

o l'entrée des parametres standards nécessaires aux
analyses (lieu, type d'installation, devise...).
L'utilisateur choisit aussi ici d'utiliser une méthode
simplifiée ou plus détaillée d'analyse,

o la définition de la charge journaliére et annuelle pour
les deux installations (hors connexion réseau),

o la spécification des installations étudiée (& partir d'un
modele proposé) et de référence. C'est ici que I'on
précisera certaines caractéristiques de l'installation,
par ex :
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e régulation MPPT de la charge batterie,

e présence d'un systéme hybride (éolienne,
groupe électrogene...),

e constituants,
e poursuite motorisée du soleil, ...etc.

Une aide contextuelle est en permanence accessible et
facilite les prises de décision.

La comparaison permanente entre un systeme étudié
et un systéme de référence est une des originalités de
RETScreen. Le systéme de référence est celui qui est
utilisé jusqu'a présent (rénovation) ou qui pourrait étre
mis en ceuvre (création). Dans les 2 cas il s'agit de
technologies conventionnelles (combustibles fossiles ou
approvisionnement par le réseau). Des résultats de
prédimensionnement commencent alors a apparaitre et
permettent a [l'utilisateur de conduire son étude.
Remarque : pour une installation autonome, le modéle
RETScreen ne calcule pas la probabilité qu'un manque
d'énergie survienne (fiabilité du systéme).

o |'estimation des codts. Le modele considére les cots
d'investissement initiaux et les frais annuels
récurrents,

o I'estimation du potentiel de réduction d'émissions de
gaz a effet de serre (GES). Attention : ce calcul est
effectué en tenant compte d'un mix énergétique qui
n'a que peu de chance de correspondre a celui de la
France étant donné son particularisme nucléaire,

e l'analyse financiere assez poussée qui permettra aux
professeurs en STS électrotechnique d'aborder
certaines notions inscrites a ce référentiel de
formation,

e |'analyse de sensibilité et de risque économique aux
variations des parameétres techniques et financiers
clés.

En plus de ces feuilles de calcul thématiques, on a
acces a des « outils » complémentaires congus pour nous
assister dans le calcul de certaines valeurs intermédiaires
au cours de l'étude. Ex :

e appareils et équipements : détermine l'utilisation
annuelle  délectricité pour diverses charges
électriques, & partir du facteur d'utilisation et du
nombre d'heures d'utilisation.

o prix de I'électricité — mensuel : détermine le prix
moyen de I'électricité pour le cas de référence, a
partir de renseignements disponibles sur la facture
mensuelle d'électricité.

o équivalences de GES : compare la réduction annuelle
nette d'émissions de GES dans des unités plus faciles
a visualiser (p. ex. « Automobiles et camions légers
non utilisés »). Attention : ces valeurs sont basées sur

des références nord-américaines d'utilisation de
I'énergie.

o conversion d'unités,

e pompage de l'eau : calcule la consommation
d'électricité en fonction des besoins quotidiens, des
hauteurs d'aspiration et de refoulement, de la hauteur
manométrique et des pertes de charge. Le type de
pompe et de moteur ainsi que leur rendement est
aussi pris en compte dans le calcul.

e et méme «personnalisé » pour permettre a
l'utilisateur de construire ses propres outils. lls
peuvent étre employés, par exemple, pour entrer plus
de détails sur le projet, pour préparer des graphiques,
pour exécuter une analyse de sensibilité plus
détaillée, pour développer un nouveau modéle ou
pour créer une nouvelle base de données.

Un site web tres riche (cours en ligne, études de cas
et exemples d’études, manuel de [’utilisateur et e-
manuel d’ingénierie (explications des mode¢les utilisés),
foire aux questions, ...) accompagne RETScreen. Seule
ombre au panneau : I'outil fonctionne exclusivement sur
une plateforme Microsoft® Windows avec Excel et
.NET framework ce qui nous semble contradictoire avec
les objectifs pourtant affichés de large diffusion du
produit...

- Archelios (www.archelios.fr) est développé depuis
2001 par Cythelia  (www.cythelia.fr). Congu
initialement dans le cadre d'un projet pédagogique avec
des étudiants du Master Verdec de Polytech’Savoie,
sous Excel et a partir d'algorithmes et de modéles
toujours consultables par I'utilisateur, il a été sans cesse
enrichi depuis et permet désormais d'effectuer la
détermination du gisement solaire, le dimensionnement
d’une installation photovoltaique et  I'évaluation
économique du projet pour les trois principaux modes
de production : le connecté réseau (HT compris), le
connecté réseau sécurise et l'autonome. Il sagit
maintenant d'un logiciel libre distribué sous licence
CeCILL (www.cecill.info). Contrairement 8 RETScreen
ou d'autres, les librairies informatiques choisies lors de
son développement en C++ permettent de le faire
fonctionner sur les plateformes Windows, Mac et Linux,
ce qui ravira les alter-Microsoft.

La base de données, commercialisée elle, est
constituée de plus de 140 stations en France
métropolitaine (découpée en 4 régions), 23 dans les
DOM-TOM (450 en tout dans le monde) et de
I'ensemble des constituants (609 onduleurs, 176
batteries, 62 régulateurs et 29 transformateurs). Les
tarifs s'étalent de 300 euros HT (1 région/1 poste) a 1500
euros HT (monde/5 postes) et Cythélia est prét a mettre
en place un tarif enseignement si la demande se
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manifeste. Toutes les fonctionnalités d’Archelios sont
disponibles (calculs, enregistrement de projets, etc...)
méme sans achat d'une de ces bases de données.
Quelques bases météorologiques et matérielles sont
dailleurs fournies avec [l'application téléchargée,
permettant ainsi du soin apporté a la qualité de ces
ressources, et surtout la possibilité est offerte d'éditer les
caractéristiques relatives a la station météo et aux
constituants de son choix pour les utiliser dans une
étude.

Pour la France et les zones frontaliéres, le calcul des
masques lointains se fait automatiquement a partir des
données topographiques de la NASA passées dans la
moulinette des algorithmes du logiciel libre Carnaval
(www.incub.net). Pour les masques proches, une
méthode en 2 dimensions est sur le point d'étre
implémentée (prochaine version). Il sera alors possible
de rentrer ce masque manuellement avec les points
d’azimut et de hauteur relevés au clinomeétre (trés bon
exercice pédagogique), comme avec l'outil du GRETh.
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Figure 8 : écran de détermination du productible du logiciel
Archelios

Archelios est principalement un logiciel de prévision
de productible d’un champ en fonction de sa localisation
(qui peut étre différente de celle de la station météo) et
est utilisé par les installateurs professionnels.
L'affichage des résultats intermédiaires est dynamique et
réagit aux différents réglages (inclinaison, orientation,
albédo,...) et configurations (suivi du soleil,
optimisations pour le mode autonome, choix de
I'algorithme de transposition du diffus...) opérés par
l'utilisateur (Fig. 8). Archélios intégre également
quelques outils d’aide au dimensionnement (ce qui le
rend trés proche des applications qui seront présentées
dans le chapitre suivant) :

e indicateurs de validité permettant de dire si le ou les
onduleur(s) est(sont) correctement dimensionné(s)
ou d'en suggérer le nombre nécessaire, en tenant
compte de tensions et courant d’entrée, de la
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puissance produite par le champ et de leurs
caractéristiques techniques,

e préconisation de section de cables permettant de
garantir des pertes maximales en ligne de 1%,

e prise en compte (ou non) de la ventilation des
modules, de l'incertitude météo, de I'encrassement
des modules, de la dispersion des caractéristiques
(mauvais  appariement des panneaux), de
l'autonomie sans soleil en mode autonome, des
appareils consommateurs et des profils de
consommation (besoins),

e outil visuel de calepinage intégré (Fig. 9).
Concernant ce dernier point, indiquons simplement
qu'a partir des dimensions du module choisi, de
celles du toit, des espacements entre modules (il est
possible de rentrer des espacements négatifs afin de
tenir compte des recouvrements de modules) et de la
maniére dont les modules sont disposés, 1’outil
détermine le nombre de modules (et donc la
puissance) qu’il est possible d’installer sur la surface
ainsi que les abergements & traiter en conséquence
par les couvreurs.
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Figure 9 : outil de calepinage du logiciel Archelios

C'est la méthode TEC (Taux d’Enrichissement en
Capital) développée par Bernard Chabot, économiste a
I’ADEME (Cf. outils CalSol de I'INES), qui est utilisé¢e
ici pour fournir les ratios, adaptés au secteur des énergies
renouvelables, nécessaires aux analyses
d’investissement et. Ainsi, Archelios permet de
connaitre de fagon rigoureuse :

¢ le CGA, Colt Global Actualisé, équivalent a un cot
de production de I’¢lectricité,

¢ la VAN, Valeur Actuelle Nette, le bénéfice réalisé a
la fin de la période d’observation,

e le TRA (Temps de Retour Actualisé), le nombre
d’années au bout desquelles I’investissement est
amorti,

e le TRI, le Taux de Rentabilité Interne du projet,
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e le TEC, Taux d’Enrichissement en Capital d’une
installation photovoltaique.

L’utilisateur peut définir précisément les cots liés a
son installation et définir les paramétres économiques
pris en compte dans la méthode de calcul de rentabilité
(tarif d’achat de 1’électricité, TVA, inflation...).

Enfin, Archelios édite automatiquement un rapport
au format PDF qui récapitule les principales hypothéses
et les résultats les plus importants du projet, ainsi que le
schéma d’implantation des modules.

C'est un logiciel simple a utiliser et basé sur un
principe ouvert de partage du savoir (logiciel libre).
Cette simplicité et cette ouverture sur l'utilisateur et
d'autres applications permettent de mener une étude PV
rapidement. La facilité avec laquelle on peut comparer
plusieurs  scenarii  (orientations des  champs,
particularités des champs, masque/sans masque, ...) est
vraiment intéressante en ce qui nous concerne.

2.2. Des applications de dimensionnement

Les applications de dimensionnement d'installations
PV se caractérisent principalement par :

e des modeéles de simulation horaire basés sur 8760
points (nombre dheures annuelles) permettant
d'obtenir des résultats plus précis et de prendre en
compte, par exemple, les masques proches,

e des bases de données de produits extrémement
détaillées, pouvant étre mises a jour et modifiables,

e des outils de définition précise des caractéristiques et
de la configuration de linstallation : chutes de
tension, calepinage, masques proches, association,
agencement...

e des outils d'analyses financiére et environnementale
pointus.

- Pour aller plus loin qu'avec RetScreen, on évoquera
ici HOMER (Fig. 10). Nous l'avons découvert par le
biais du BE de Apex - BP Solar qui l'utilise parfois pour
ses études de systemes hybrides, raccordés ou non au
réseau, notamment pour les petites Tles. Edité par le
Laboratoire national des énergies renouvelables
américain (NTRL) et téléchargeable gratuitement
(https://analysis.nrel.gov/homer/), HOMER est une
application d'optimisation permettant I'analyse de
sensibilité et I'évaluation de la faisabilité technique et
économique d'un grand nombre de solutions. Il est
capable de prendre en compte les variations des codts
technologiques et la disponibilité des ressources
énergétiques (renouvelables ou non).

Pour chaque point simulé (heure de l'année), le
logiciel détermine si la source peut subvenir aux besoins
de la charge. HOMER décide automatiquement de la

gestion de la batterie et de la mise en route des
générateurs thermiques si le scénario étudié en met en
oeuvre. La simulation détermine alors le colt du projet
sur son cycle de vie en tenant compte du capital
nécessaire et des intéréts financiers, des opérations de
maintenance, de changement de constituants et du
combustible s'il y a lieu.

Ainsi, aprés la simulation des différentes
configurations technologiques de production, HOMER
effectue un classement des solutions satisfaisantes par
colt sur le cycle de vie.

Une des fonctionnalités tres intéressante 'HOMER
consiste a pouvoir effectuer une analyse de sensibilité
des résultats a la variation d'un paramétre (incertitude,
...) en lui affectant plusieurs valeurs. Le nombre de
parametre concerné est illimité et l'interface graphique
aide a l'interprétation des résultats.

La description des modéles et des bases de données
utilisés est proposée avant chaque téléchargement. Un
guide de mise en service, des exemples et une aide en
ligne permettent de s'approprier rapidement I'outil.
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Seudsicre. DaTIE8  Pogest
Sooide | Serainmser: 00125 Stns

P T —

L T —— Wi S sy
]t e chrges e s v ted

2| Comptes smach space may be mauiien:

)| Conpleed n 20040

Figure 10 : vue de I'interface principale de HOMER.

- Le Groupe Energie (CUEPE) de I'Université de
Geneve développe depuis de nombreuses années I'outil
PVSYST (www.pvsyst.com/fact/index.php) destiné a
I'étude, au dimensionnement, a la simulation et a
I'analyse de données des systémes PV exclusivement
(connecté réseau, site isolé, pompage).

L'originalité de PVSYST réside dans le niveau de
détail de la définition de l'installation qu'il autorise au
travers de ses nombreuses boites a outils et dans la
qualitt de ses bases de données matérielle et
météorologique (d'aprés Meteonorm,
www.meteonorm.com/pages/en/meteonorm.php). I
rivalise en cela avec les outils « professionnels ».

Dans chaque fenétre, des textes, des illustrations et
des animations permettent a l'utilisateur d'appréhender
les procédures a suivre et de comprendre la signification
des paramétres utilisés. Le détail des modeles utilisés est
également accessible.
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PVSYST propose 3 niveaux d'étude :

e le pré dimensionnement : l'utilisateur entre la
localisation ~ géographique,  l'inclinaison et
I'orientation du champ, les besoins (charge, profils
de consommation, autonomie...) pour un site isolé ou
les possibilités (puissance, surface...) ainsi que les
caractéristiques d'intégration pour un site raccordé
(Fig. 11). Pas de spécifications matérielles pointues
a ce niveau. En retour PVSYST détermine, a partir
de données météorologiques mensuelles, la
puissance des panneaux, la capacité des batteries
nécessaires ainsi que la probabilit¢ de rupture
d'alimentation pour un site isolé et le productible
pour un site raccordé. Dans les deux cas une petite
analyse économique est également fournie
permettant de jauger rapidement la pertinence d'une
étude plus poussée (voir ci-apres).
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Figure 11 : Exemple de fenétre de [I'outil de
prédimensionnement de PVSYST : choix de la technologie des
cellules et du type, de I'intégration et de la ventilation des
panneaux.

e le dimensionnement : basé sur des simulations
horaires, ce niveau permet :

o la définition des constituants de I'installation a l'aide
de [l'importante base de données (matérielle,
météorologique) et, si nécessaire (pompage, site
isolé), des besoins et des contraintes d'exploitation,

o la définition de l'orientation du plan des capteurs
(avec la possibilité de traiter la poursuite du soleil, la
double orientation et Il'intégration en toiture type
« shed » (toit d'usine) ou brise soleil),

e la configuration détaillée (ou la prise en compte via
la base de données) de parametres pour quantifier
précisément certains comportement : thermique,
pertes en ligne, pertes par mauvais appariement,
pertes réelles du module, pertes dues a l'angle
d'incidence du rayonnement sur la surface du
panneau...
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e la prise en compte dans les calculs de productible des

masques lointains et surtout des masques proches par
I'intermédiaire d'un facteur d'ombrage (FO) fonction
de la position du soleil dans la journée et dans I'année
(s'applique également au diffus via adaptation). FO
est obtenu grace a un outil de CAO 3D intégré (Fig.
12) permettant de représenter le champ et les
obstacles du voisinage a une date donnée. Un tel
outil est aussi utile pour déterminer l'agencement des
panneaux entre eux afin de maximiser la production
en cas d'ombrage. Notons ici que pour ce dernier
point, l'utilisation d'un outil 3D comme Google
SketchUp  (http://sketchup.google.com) est aussi
possible,

le calcul du nombre de constituants (panneaux,
onduleurs / panneaux, régulateurs, batteries /
panneaux, onduleurs, pompe...) nécessaires et leur
association pour les trois architectures : site isolé,
raccordé et pompage. L'utilisateur peut intervenir sur
ces premiers résultats pour ajuster sa solution. Des
avertisseurs le préviennent des éventuels problemes
ou impossibilités techniques relatifs a ses choix,

e une évaluation économique détaillée & partir des prix
et colts réels des matériels (a rentrer) et des codts
supplémentaires (investissement, maintenance...),

o le tracé de graphiques/tables personnalisables a partir
de la liste des paramétres de l'installation et I'édition
de rapports mettant en évidence les résultats
significatifs du projet,

o I'exportation de données vers d'autres applications.
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Figure 12 : Vue de la fenétre principale de I'outil CAO de
PVSYST permettant la quantification des ombres portées ici,

sur des champs disposés en « sheds » sur une toiture
terrasse. En rouge, la position du soleil & une heure et un
date données.

e Enfin, la boite a outils autonomes, dont les résultats
peuvent également étre exportés vers d'autres
applications et dont I'intérét pédagogique est
indéniable :
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e données solaires complémentaires (parcours du
soleil, angles d'incidence, etc.),

e calculs d'irradiation et rendements sur surfaces
inclinées et comparaisons graphiques,

e définition de I'intégration en « sheds » ou en brise
soleil des champs,

e calcul du facteur de transposition pour
I'orientation et I'inclinaison optimales,

e génération de fichiers météo horaires a partir de
valeurs mensuelles,

e ensemble des graphiques présentant le
comportement des constituants : a noter ceux
relatifs au module PV illustrant les phénomenes
d'ombrage de cellules, d'appariement, de double
orientation...

e optimisation de la valeur de la tension de
fonctionnement du champ, ...

Il fonctionne sous plateforme Windows, en anglais et
n'est pas gratuit (licence éducation monoposte aux
alentours de 500 euros), cependant vous pouvez l'utiliser
sans limitations pendant 10 jours une fois installé.
Extrémement intéressant.

3. Un exemple d’installation de production

Nous indiquions en préambule qu'il est assez
judicieux de mener une étude sur un systéme réel
instrumenté et d'en comparer le comportement et les
données de production & ceux d'un modéle connu, par
exemple celui implémenté sur une des applications
présentées précédemment. Si nous venons de montrer
qu'il est facile de se procurer un tel outil logiciel, il n'en
est pas de méme pour ce qui est de l'installation de
production. Beaucoup d'établissements n'ont pas acces a
une telle structure qui évoluerait dans des conditions
d'exploitations réelles proches de I’optimale. Pour
pallier & cela, nous vous proposons de profiter ici des
données de production mises en ligne dans le cadre du
projet connecté au réseau « Soleil Marguerite »
(www.soleilmarguerite.org).

3.1. Description

La société coopérative de finances solidaires La Nef
(www.lanef.com) et I’association de promotion des
énergies renouvelables Hespul (www.hespul.org)
occupent un immeuble de bureaux a Villeurbanne. Elles
ont créer une structure dont les objectifs sont la
réalisation et la gestion de systtmes de production
d’énergie utilisant les énergies renouvelables
’association Soleil-Marguerite. La premiére réalisation
de I’Association a consisté en 1’équipement du toit des
locaux de La Nef et de Hespul d’une centrale
photovoltaique pour la production d’¢électricité solaire.

Ras - = 2
Figure 13 : vue de l'installation Hespul/LaNef. Pose en
toiture terrasse.

Cette installation, raccordée au réseau, d'une puissance
totale de 12,84kWc, est composée de 3 systémes
indépendants provenant des principaux fournisseurs de
matériels de I'époque (2003) :

- systéme BP-Solar, 6,12 kWc :
Type d'onduleur ~ Champ photovoltaique
Onduleur n°l  SMA SWR 1700 E 2 séries de 12 modules BP 585 (85 Wc)

Onduleur n°2 SMA SWR 1700 E 2 séries de 12 modules BP 585 (85 Wc)
Onduleur n°3 SMA SWR 1700 E 2 séries de 12 modules BP 585 (85 Wc)
- systéme Total-Energie (Tenesol), 2,1 kWc :
Type d'onduleur ~ Champ photovoltaique
Onduleur n°4  SMA SWR 1700 E 2 séries de 7 modules TE 1700 (150 Wc)
- systéme Sunwatt France, 4,62 kWc :
Type d'onduleur Champ photovoltaique

Onduleur 15 SMA SB 2100 TL 1 série de 21 modules Isofoton 1-110 (110

W)
Onduleur n°6 SMA SB 2100 TL 1 série de 21 modules Isofoton 1-110 (110
W)
3.2. Exploitation

Il vous est possible de consulter, a partir des données
transmises par les onduleurs et mises en ligne :

- la production en temps réel, pour l'installation
globale ou partielle, ainsi que les données
météorologiques. Ceci permet bien évidemment de
mettre en évidence le comportement de I'installation aux
variations d'irradiance, de température, de qualité de
I'atmospheére,

- les données énergétiques, en valeurs
mensuel-les, sur I'année de votre choix et pour la partie
de l'installation voulue,

- les données de production détaillées, avec un
accés a des périodes d'une journée et les données
électriques propres a chaque onduleur.

D'autres installations existent et communiquent sur
leur existence et leurs résultats, mais l'interface mise ici
a disposition du visiteur a de réelles qualités
pédagogiques. Elle permet par exemple de construire les
courbes, ratios ou tableaux souhaités a partir des
données d'entrée que I'on sélectionne (grandeur
physique, période, partie de l'installation... en abscisse
ou en ordonnée) (Fig. 14 et 14bis).
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Données de production détaillées de I'installation photovoltaique Soleil-Marguerite «\ r!

Choix des parameétres i afficher sur I'axe des ordonnées (7 au maximum) :
Données globales de lnstaation : @ Puissance délivrée au réseau (Pru) (1 Ecaivement (GI) ([ Température ambiante (Tam) () Température des modues (Tm)

Onduleur n°1 : ) Puissance défivrée au réseau (Ptul) O Tension DC (Val) (] Courant DC (Ial) [ Rendement onduleur n°1
Puissance divrée au résean (Ptu2) T Tension DC (Va2) (] Courant DC (Ta2) [ Rendement onduleur n°2
issance délivrée au réseau (Ptu3) M Tension DC (Va3) ¥ Courant DC (1a3) MRendement onduleur n°3
‘uissance délivrée au réseau (Ptud) O Tension DC (Vad) (] Courant DC (Iad) TRendement onduleur n°4

(O Puissance délivrée au réseau (PtuS) O Tension DC (VaS) () Courant DC {Ia5) (/Rendement ondulear n°S
+ (] Puissance défivrée au résean (Ptu6) D Tension DC (Va6) J Courant DC (a6) () Rendement onduleur n°6

Choix de I'axe des abscisses : O Date et heare @Gi OPtul OPtu2 OPt3 OPiud OPtmS OPwé
Séectionner la période de mesure:  Début de la période: (2006 %) (wiser %) [107%]  Fi dela période: {2006 3] (e ) [1259)
l.:,..". ique | Péiode pécente | Pcodesivante | Aficer e donnes |

Figure 14 : sélection des grandeurs a tracer (site web
SoleilMarguerite).

en_ku

2

I = .
205-07-11 131500 6411 181500

L === -
2060710 104500 206-07-10 163500 06071 0715

Figure 14bis : tracés correspondants (site web
Soleilmarguerite).

De plus, afin de découvrir en détail I'installation et
construire un document ressource adapté a l'activité,
plusieurs fichiers sont téléchargeables :

- synthése des données 2004 a 2006,
- analyse des données de fonctionnement,

- « impact qualité » sur le réseau de distribution (EdF
R&D — Clamart),

- descriptif technique du systéme photo-voltaique
Soleil-Marguerite,

- descriptif simplifié du systtme photo-voltaique
Soleil Marguerite / Poster,

- données brutes de production par année (format
Excel), pour effectuer son propre traitement.
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4, Conclusion

Ce petit tour d'horizon forcément incomplet, méme
a ne considérer que les applications répondant aux
critéres définis au paragraphe 1, montre la richesse et la
diversité des applications logicielles utilisables. C'est
une bonne nouvelle car I'enseignant peut ainsi choisir
dans ce large panel celle(s) qui correspond(ent) le mieux
a ses besoins (niveau de détail dans I'étude, difficulté
d'appréhension, aide contextuelle, outils, interface et
langue, modéles utilisés, base de données intégrées ou
non, génération de rapport...) et aux contraintes de
I'établissement  (plateforme, gratuité ou budget
abordable, ...), sachant que certaines d'entre elles
peuvent fonctionner ensemble (les sorties de I'une sont
les entrées de l'autre).

Il nous parait indispensable de proposer I'utilisation
de ces outils & nos éleves ou étudiants, du collége aux
lycées, pour accompagner les ESTI et méme des projets
dont nous venons de voir a quel point une installation de
production d'énergie électrique a partir de la ressource
solaire peut-étre un support pluridisciplinaire privilégié
. géographie, astronomie, génie électrique, économie,
écologie et environnement s'y rencontrent et sont
indissociables pour tendre vers un dimensionnement
optimisé.

De méme, dans le cadre des enseignements et
formations professionnels (du Baccalauréat a la
Licence), comment ne pas les envisager alors que
beaucoup d'entre eux permettent de définir rapidement
les constituants nécessaires (), leurs associations et les
ratios économiques et environnementaux indispensables
au démarrage d'une affaire ?
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Résumé :

Cet article est une introduction au transfert de I’énergie électrique sans fil. On décrit le fonctionnement
d’un transformateur a air associé a un onduleur a résonance pour répondre aux contraintes imposées par
les sources mobiles (caténaire a induction magnétique pour alimenter des véhicules électriques).

Le transport ou le transfert de 1’énergie électrique
sans fil n’est plus un mythe, mais une réalité : plusieurs
laboratoires ont entrepris des recherches dans ce
domaine.

Les systemes électroniques embarqués dans
I’automobile, les tramways, 1’avionique, 1a médecine, la
robotique... ont contribué au développement des
générateurs embarqués et au transfert de 1’énergie
électrique a bord de ces systemes.

11 faut distinguer deux catégories d’applications :

- Le transport qui exploite I’utilisation des micro-
ondes pour véhiculer I’énergie dans I’espace. Les essais
réalisés au MIT (Massachussets Institute of
Technology) ont démonté que I’on peut alimenter une
lampe de 60 W a une distance de 4 a 5m de I’émetteur.

- Le transfert qui met en oeuvre 1’utilisation d’un
transformateur a air dont le primaire est fixe et le
secondaire mobile.

Dans notre équipe de recherche, nous nous sommes
intéressés au transfert de 1’énergie électrique sans fil sur
des courtes distances allant de 5 & 10 cm pour des
puissances élevées 1 a 10 kW a haut rendement (80 a
90 %).

Nous avons ciblé deux domaines d’applications :

- le transfert d’énergie électrique en statique pour
la recharge rapide des batteries et super capacités des
voitures électriques ou des tramways,

- lalimentation en régime permanent des
véhicules ¢€lectrique (remplacer 1’ensemble caténaire,
pantographe par un systéme magnétique).

Cette derniére application met en jeu des puissances
élevées de plusieurs centaines de kW.

Le but de nos travaux est de montrer la faisabilité du
transfert de 1’énergie électrique a un récepteur
compatible avec notre source. Nous avons limité nos
essais a une puissance de 1 a 3 kW. Afin de valider ce
concept nous avons réalisé une maquette expérimentale
de 100 W dont les résultats seront exposés dans cet
article, et une plate-forme d’essai de 3kW fera 1’objet
d’un prochain article.

1 Introduction :

L’utilisation du transformateur a air est trés
ancienne ; elle remonte au début de 1’électricité avec les
expériences des savants Tesla, Fraraday... qui ont
démontré que deux bobines couplées mutuellement
pouvaient échanger de I’énergie.

Le couplage était réalisé par un circuit magnétique
c’est ce que I’on nomme transformateur dans le jargon
électrotechnique.

Les expériences réalisées sans circuit magnétique
ont montré un transfert d’énergie faible, avec un
rendement médiocre de 20 a 30 % d’ou I’utilisation de
ce principe dans les applications de transfert de données
et non de puissance.

Le développement de I’¢lectronique de puissance
(convertisseur statique, diode, transistor, IGBT, MOS de
puissance...) relance ces premieres expériences de
transformateur a air.

En effet, on peut remplacer le circuit magnétique par
un couplage HF.

2 Principe :

La mutuelle induction entre deux conducteurs ou
deux bobines dépend en premier lieu de la forme
géométrique et de la fréquence du signal de I’émetteur.

La tension induite dans la bobine secondaire est
donnée par la formule suivante :

U=Nbw Aveco=2I1f
U est la valeur efficace de la tension induite,
N le nombre de spires de la bobine,
® le flux enlacé par la bobine,
o la pulsation du signal de I’émetteur.

On peut augmenter la tension induite dans
I’enroulement secondaire en agissant sur l’un des
paramétres suivants :

- leflux enlacé par I’enroulement secondaire par
I’augmentation des dimensions des enroulements
(longueur, largeur...),

- le nombre de spires,
- la fréquence.
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Ces parametres ne sont pas extensibles a ’infini,
I’augmentation de la fréquence entraine des pertes par
effet de peau dans les enroulements du transformateur et
des pertes par commutation dans le générateur
d’alimentation, qui est I’élément clef de ce systéme.

L’effet de peau peut étre affaibli par I’utilisation de
fil de Litz et les pertes par commutation seront atténuées
par [lutilisation d’un convertisseur a résonance
fonctionnant en commutation douce.

=<3 =
Circuit magnétigue sans Zf
contact

L’augmentation du nombre de spires ou de leur
longueur entrainerait une diminution du rendement du
transformateur.

Un autre inconvénient du transformateur a air est la
compensation du courant magnétisant qui doit étre
réalisée par le générateur d’alimentation, si I’on ne veut
pas surdimensionner les interrupteurs de puissance du
convertisseur statique.

P ) | T OF

= D

figure 1 : Convertisseur électrigue pour le transfert d’'énergie sans contact

Nous venons d’énumérer quelques difficultés a
résoudre si I’on veut utiliser un transformateur a air dans
la conversion de 1’énergie électrique.

Le fonctionnement du transformateur a air est
conditionné par la maitrise des mutuelles inductances.

Il existe quatre méthodes pour déterminer ces
inductances :

La méthode des flux (linéique)
- Une approche par éléments finis (2D)
- Laloi de Biot-Savart
- Laformule de Neumann

Nous avons opté pour la méthode de Neumann qui
integre le caractére fini des conducteurs et la non-
uniformité longitudinale du champ magnétique associé.

Z
A
~—| = Primaire
Zy
ys > Y
Xs
Secondaire

Figure 2 . Configuration spatiale du transformateur

3 Transformateur :

Pour déterminer les différents paramétres du
transformateur, qui permettent de quantifier le transfert
de I’énergie entre les deux enroulements, il existe deux
méthodes différentes, la premiére est basée sur un calcul
numérique comme la méthode par éléments finis. La
deuxiéme est celle que I’on va utiliser dans cet article.
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Elle s’appuie sur la méthode de Neumann. Cette
derniere a I’avantage d’étre beaucoup plus rapide tout en
étant trés proche des résultats pratiques.

Dans notre approche, nous supposons que les deux
enroulements du transformateur sont constitués d'une
paire de circuits couplés par mutuelle inductance et
caractérisés par leur résistance et leur I’inductance.
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Tout d'abord, nous montrerons comment déterminer la
mutuelle inductance entre deux enroulements de forme
rectangulaire (figure 2), puis D’inductance et la
résistance de chaque enroulement. Dans cette
application, nous montrons comment déterminer le
nombre optimal de spires du primaire et du secondaire
pour une distance verticale de séparation donnée, et une
géomeétrie des bobines.

4 Mutuelle inductance :

ri

Cy

dly

D’aprés la formule de Neumann [6], la mutuelle
inductance entre deux circuits filiformes (C1) et (C,) de
longueur respective I et I, (figure 3) s’écrit :

dl, dl
M:& [ 172 1)
41 cc, |r1 - r2|

Avec pp la perméabilité du vide.

Cz

dlz

Iz

X

Figure 3. Circuits filiformes couplés par mutuelle inductance

L'expression de Neumann montre le produit
scalaire entre les vecteurs élémentaires des circulations
le long de C; et C; . Ainsi, I’inductance mutuelle entre
deux fils perpendiculaires est nulle. Dans notre cas,
chaque enroulement est composé d’une succession de
segments droits. Les deux enroulements sont paralléles
(figure 2). Ainsi, seuls les segments paralleles

contribuent a la détermination de la mutuelle
inductance. L’inductance mutuelle entre deux
enroulements A et B est la suivante :
NA NB
Mas= 2. 2. Mo (@
i=1 j=1, j=i

Avec Maibj qui est la mutuelle inductance partielle

entre le segment droit a; de I’enroulement A et le

A
)

segment droit bj de I’enroulement B [2] [3]. Na et Ng
sont respectivement leur nombre de segments.

La mutuelle inductance entre deux segments paralleles
(figure 4) déduite de I'expression (1) est :

M ¢ = 0.001[F (Is-13) — f (Is+1) + f (Io+ls-11) - f(13)]  (3)
Avec

f(x) = x.Lnc+ yx+0 ) - (x2+p2)

x et psontencm, Ms en u H.

13

<> 11

Figure 4. Inductance mutuelle entre deux segments paralléles
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5 Inductance et résistance :

La résistance et I’inductance de chaque
enroulement dépendent de la fréquence. Plus la
fréquence augmente plus les pertes par effet Joule
augmentent. Pour déterminer la résistance et

Il -

Conducteur

I’inductance, nous avons subdivisé chaque conducteur
en plusieurs conducteurs élémentaires (figure 5).
Comme dans le cas de la mutuelle inductance entre deux
enroulements. La mutuelle inductance existe aussi entre
deux conducteurs élémentaires dans le méme
enroulement.

"y M1m 31 2

Figure 5 La géométrie de l’enroulement et le circuit équivalent pour le calcul de la résistance et de I'inductance.

La tension aux bornes de chaque conducteur élémentaire
est égale a :

n
Vi=ri. |i+ja).2|j.Mji (4)
j=1
Avec :
ri est la résistance continue du conducteur élémentaire
(i), 1 est le courant qui parcourt le conducteur

élémentaire (j), n est le nombre des subdivisions
élémentaires, M;; est calculée comme il est indiqué dans
le deuxieme paragraphe.

Sous forme matricielle nous obtenons :

Vi (rih+ioly  joMp oo joMg, Iy
V2 j(l.)MZ]_ r2|2 + j(,l)l_2

V3 =

Vi joMpy Moy +joly JUL

Avec :

[VI=[Z]. [ or [I] =[Y]. [V] ®)
[Y] étant la matrice admittance,

Mii =Li est I’inductance du conducteur élémentaire, Li
la somme des inductances partielles de chaque segment
droit (i) & laquelle il faut ajouter la somme des mutuelles
inductances partielles entre ces différents segments
élémentaires pris deux a deux [2][4].
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N N N
Li= lei + Z XMy i (6
j=1 m=1 j=1

N est le nombre de segments élémentaires, lij est
I’inductance du segment (j) du conducteur élémentaire
(i), Mmi ji est la mutuelle inductance entre les segments
élémentaires (m) et (j) de I’enroulement (i). Pour le
calcul de 1ij on utilise I’expression de 1’inductance d’un
conducteur de longueur (lg) et de largeur (w) :

L - 2200 [I 8—"’—1} @)

2.7 W

lo, wsont en (m) et Lreet €n (H).

Ainsi, le courant total qui traverse chaque enroulement
est déduit de I'équation (4) :

ot = (anzn:yij )-V (8)

=L i=1

Et I'expression de [l'impédance équivalente d'un
enroulement est :

Z(0)=R(®)+jo L(0)= —L— (9)

2 i

=1 i=1
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6 [Essais et mesures :

Afin de valider nos recherches dans une premiere étape
nous avons réalisé une petite maquette de puissance 100
W. Celle-ci est constituée
- D’un convertisseur a résonance série a demi
pont capacitif qui alimente le primaire du
transformateur.
- Le primaire est une bobine rectangulaire de
dimensions 9 * 12 cm.
- Lesecondaire a la méme forme que le primaire
avec les dimensions 9 * 5 cm.
- Lafréquence et la tension d'alimentation de ce
convertisseur sont respectivement de 200 kHz
et42 V.
- Le primaire et le secondaire sont accordés sur
la méme fréquence.

100

Avec ces données, nous voulons par exemple obtenir le
maximum de puissance dans 1’enroulement secondaire
pour une distance verticale Zo = 4 cm.

En utilisant la formulation décrite aux paragraphes 2 et
3, nous allons déterminer la variation de la puissance
maximale dans le secondaire. Cette puissance maximale
est fonction du nombre de tours dans les deux
enroulements (figure 6).

L'examen de ces courbes montre clairement que pour Np
=7a9etNs=6al2 lapuissance maximale atteint 94
W, Np et Ns sont respectivement le nombre de spires des
enroulements primaires et secondaires.

Compte tenu des résultats, nous avons adopté les valeurs
suivantes pour les enroulements primaires et secondaire
de ce transformateur: Np=9et Ns=6.

T
O ns=3
| %
9 R < ns=15| |
+ ‘ t ns=7
2 ‘ « ~ ¥ £ . I ns=13
S 80 * g
2 * o € 4
g w0 € 4
2 I« 000000006
S D o° & 833
o
& 60
= o
o o
2 s 1
£ v o
x o
g 4
] o
g 3
2 £
=
o 2 =
e
10—
MY ns : nombre de spires de I'enroulement secondaire
o

10

15

20 25 30

np : nombre de spires de I'enroulement primaire

Figure 6. Evolution de la puissance au secondaire en fonction du nombre de spires de I’enroulement primaire et secondaire

6.1 Variation de la puissance au secondaire en
fonction du déplacement vertical de I'enroulement
secondaire :

L'examen des courbes de la figure 7 montre que pour un
déplacement vertical selon 1’axe Z et quand les deux
axes des deux enroulements sont confondus X

=Y =0), la puissance est faible lorsque les enroulements
primaires et secondaires sont proches. Plus Z est proche
de zéro, moins la puissance recue au secondaire est
importante, ceci parce que l'impédance vue par le
primaire est trés élevée. La puissance maximale est
obtenue pour Z=3a4cm. Au-dela de

Z =4 cm la puissance diminue.
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100
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Figure 7. Puissance dans [’enroulement secondaire en fonction du déplacement selon l’axe Z avec (X=Y=0)

6.2 Variation de la puissance au secondaire en axes des enroulements sont confondus (X=0, Y=0). Ceci

fonction du déplacement latéral (YY) de I'enroulement est di a I'impédance, trés élevée, vue par le primaire.

secondaire avec (X=0) : Nous disposons ainsi de couplage serré, ce couplage
dépend de I'espace et non pas de la fréquence. Pour 6 <|

Pour Z = 1cm (figure 8), on remarque que la puissance Y | <10 cm le couplage est critique ; au-dela, le couplage

au secondaire égale zéro pour les deux positions | Y | est dit lache.

= 8 cm. Dans ces positions, I’inductance mutuelle est Pour Z > 4 cm la courbe (figure 9) présente un

nulle. La puissance maximum de 94W est obtenue pour maximum, qui est obtenu lorsque les axes coincident

quatre positions : (X=0, Y=0). Au-dela, Z =4 cm le couplage est lache.

| Y| =6cmet9 cm. Nous pouvons également

remarquer la puissance minimale relative lorsque les

100

: N
: ]

. N
. L]
. iRl
) / \

-30 20 -10 0 10 20 30
Déplacement selon I'axe des y encm

— Théorique
pratique

Puissance au secondaire en W

Figure 8. Puissance dans I’enroulement secondaire en fonction du déplacement selon I’axe Y (X=0) pour Z=1cm
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Figure 9 Puissance dans [’enroulement secondaire en fonction du déplacement selon l'axe Y (X=0) pour Z = 7cm

7 Conclusion :

Ce travail présente une méthode originale de transfert
d’énergie ¢électrique sans fil. Nous venons de voir que ce
systéme peut étre utilisé pour 1’alimentation des charges
en mouvement. Les champs d’applications de ce
dispositif sont multiples.

Nous avons montré la démarche suivie pour la
détermination des parametres du transformateur a air.
Les résultats théoriques se sont révélés en bon accord
avec les mesures, ce qui nous a permis de valider la
démarche proposée et nous a encourageés a entreprendre
la réalisation d’une installation de puissance de 3kW,
qui sera exposée dans notre prochain article.
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Régulation de vitesse d’un micromoteur a courant continu
sans capteur au moyen d’un microcontréleur dsPIC
programme par une passerelle Matlab ™Simulink.

Julien SERRES (*) (**), Stéphane VIOLLET (**), Lubin KERHUEL (**), Nicolas FRANCESCHINI (**)
(*) Lycée Madeleine Fourcade, Avenue du groupe Manouchian BP 128 13420 GARDANNE

(**) Institut des Sciences du Mouvement, CNRS / Université de la Méditerranée, Equipe Biorobotique, CP 938,
163 av. de Luminy, 13288 MARSEILLE.

Résumé : Bon nombre de formations en automatique utilisent actuellement le logiciel Matlab™/Simulink
pour simuler toutes sortes d’asservissement lors de séances de travaux pratiques. La simulation devient
alors un outil de modélisation pour la synthése des correcteurs. Dans bien des cas, seuls les résultats de
simulation sont utilisés pour mettre en ceuvre la loi de commande du procédé. Dans cet article, nous
proposons d’utiliser directement le schéma Simulink pour programmer une cible matérielle de
Microchip™ en utilisant une boite a outils Matlab « Embedded target for dsPIC » spécifiquement
développée a cet effet.
Nous utilisons cette méthode de conception comme un véritable outil de prototypage rapide, sur un
exemple concret de régulation de vitesse de rotation d’hélice de micro-aéronefs, dont la miniaturisation
demeure encore aujourd’hui un défi tant du point de vue des contraintes de masse, taille, et d’énergie.
Nous proposons une méthode de régulation de vitesse sans capteur de la rotation d’un micromoteur a
courant continu. La méthode est basée a partir de la mesure de la tension d’induit et du courant d’induit
du micromoteur. Un régulateur estime alors la vitesse de rotation du rotor et commande cette vitesse en
boucle fermée. Une telle méthode de régulation présente quatre avantages majeurs pour les
microsystémes embarqués :

(i) elle fait réagir rapidement la vitesse de rotation & une nouvelle consigne de vitesse,

(ii) elle rend la vitesse de rotation insensible aux perturbations aérodynamiques,

(iii) elle rend la vitesse de rotation insensible a la décharge progressive de la tension

d’alimentation,

(iv) elle permet de réduire la masse de l’électronique embarquée.
L utilisation d’une nouvelle génération de microcontréleurs (dsPIC) nous a permis de construire une
version miniature (13°15 mm) et de trés faible masse (1,5 g) d’un régulateur de vitesse sans capteur
capable de piloter deux micromoteurs indépendamment 'un de [’autre. Les faibles masse et taille de ce
régulateur lui conférent toutes les performances requises pour étre embarqué a bord de micro-aéronefs
hautement miniaturises.

Mots clés : électronique de puissance embarquée, microcontrdleur dsPIC, régulation de vitesse sans capteur,
passerelle Matlab ™Simulink — dsPIC.

I. Spécificités de la motorisation des micro- efforts actuels se concentrent donc sur deux autres
aéronefs aspects qui sont: la miniaturisation des systemes de
propulsion et I’allégement de 1’¢électronique associée.

Le micromoteur & courant continu est un actionneur de
tout premier plan pour I’actionnement des micro-
aéronefs, d’une part par la simplicité de son contrdle,
d’autre part par la nature de son alimentation électrique.

La construction et la robotisation de micro-aéronefs
demeure encore aujourd’hui un défi tant du point de vue
des contraintes de masse (masse totale inférieure a 100
g), de taille (envergure inférieure a 15 cm), et de

consommation d’énergie (autonomie ~15 min) [1]. Les Les études les plus récentes montrent que les
accumulateurs au lithium-ion sont maintenant  tres micromoteurs & courant continu sont largement utilisés
répandus dans toutes sortes d’applications embarquées pour sustenter ou propulser tout type de micro-robots
car ils possedent deux qualités essentielles : une aériens [3-11]. Leur usage simplifie les assemblages
excellente puissance massique et volumique [2]. Les mécaniques et réduit la taille de I’¢lectronique de
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puissance associée. Dans une telle niche technologique,
le contrble de vitesse sans capteur permet des gains
substantiels de masse et d’énergie sans modification
majeure de la mécanique du robot. Plusieurs exemples
de régulateur de vitesse sans capteur pour moteur a
courant continu basés sur des circuits intégrés [12], des
microcontréleurs [13-16], ou des DSP [17] sont décrits
dans la littérature. Toutefois, peu d’exemples ont été
donnés d’applications en micro robotique aérienne, ou
les contraintes de taille, de masse et de consommation
sont draconiennes. La plupart des contréleurs de vitesse
utilisés en radiomodélisme assurent une commande en
boucle ouverte de micromoteurs a courant continu (avec
ou sans collecteur). Ils sont donc incapables de
maintenir une vitesse de rotation constante, ¢’est-a-dire
de reéguler cette vitesse de rotation en rejetant les
perturbations électriques et/ou aérodynamiques. |l
devient alors indispensable d’introduire une rétroaction
pour rejeter diverses perturbations de type:
e aérodynamiques (dues a des effets de sol ou des

rafales de vent)

(i.e., toute variation du couple de charge)
o électriques dues a une baisse graduelle de la

tension des batteries

(i.e, toute variation de la tension d’alimentation)

e mécaniques dues a des non-linéarités introduites par
la motorisation.

Concernant les hélicoptéres radiocommandés, la vitesse
de rotation du rotor principal est utilisée comme variable
d’état contrdlant la portance du véhicule. Ce choix
introduit des non-linéarités compliquant d’autant le
contrdle en boucle fermée de 1’hélicoptere [18]. Réguler
la vitesse de rotation du rotor principal est
incontournable si ’on souhaite stabiliser les degrés de
liberté en rotation du véhicule aérien.

Nous proposons ici une mise en oeuvre d’un régulateur
de vitesse sans capteur (ni  mécanique, ni
¢électromagnétique, ni optique) dédié au contréle d’un
groupe de propulsion basée sur un micromoteur a
courant continu. Ce régulateur ne nécessite que la
mesure de la tension d’induit et du courant d’induit. Des
études récentes ont montré la fiabilit¢ des
microcontr6leurs PIC dans les systémes de contrfle
moteur [15-16]. Une nouvelle génération de
microcontrbleurs (dsPIC de Microchip®©) posséde un
ceeur hybride incorporant a la fois un microcontréleur et
un DSP. Ce dernier nous permet de réguler
indépendamment deux micromoteurs avec un méme
microcontr6leur dsPIC en utilisant les nombreux
périphériques intégrés (IC, MLI, CAN). Au chapitre 2,
nous décrivons comment estimer simplement la vitesse

de rotation d’un micromoteur a courant continu. Nous
décrirons ensuite ’outil de prototypage rapide dans
I’environnement graphique Simulink, que nous avons
utilisé pour la mise en oeuvre du régulateur de vitesse
sans capteur. Au chapitre 3, nous montrerons des
résultats expérimentaux obtenus a partir des deux types
de perturbation (aérodynamiques et électriques). Nous
proposons ensuite une progression et une exploitation
pédagogique pour traiter, en séances de travaux
pratiques d’automatique, la régulation de vitesse sans
capteur sur un banc moteur équipé de moteurs a courant
continu. Nous concluons sur les autres applications
potentielles de la régulation de vitesse sans capteur.

Il. Mise en oeuvre du régulateur de vitesse sans
capteur

A. Structure du régulateur de vitesse

Le micromoteur a courant continu (puissance 7 W,
masse 8 ) utilisé dans cette étude est utilisé pour
actionner I’un des deux rotors d’un mini robot aérien du
laboratoire [11]. Chaque moteur consomme un courant
maximal de 900 mA sous 7,2 V, et est chargé par une
hélice (masse 0,8 g, diamétre 12 cm) montée a la sortie
d’un réducteur a engrenages de rapport 5:1.

La figure 1 montre le schéma de contr6le en boucle
fermée du régulateur de vitesse du micromoteur a
courant continu sans capteur basé sur I’estimation de la
vitesse de rotation.

Microcontréleur basé sur un dSPIC

cons Entrée Régulateur Sortie
IC ™ de vitesse [ | 2rg|kLlliz
—l -I:Il
i I|A
£ (Mec i
L CAN Estimateur
i D% A 10bits [—® de vitesse
R u
= ':]] & [ e
I

Filtre passe-bas

f

Figure 1 : Diagramme du régulateur de vitesse sans capteur.
La vitesse de rotation est estimée a partir de la mesure de la
tension d’induit u et du courant d’induit i traversant la
résistance de shunt Rs au moyen de la tension us. Trois
potentiels électriques sont nécessaires pour mesurer les
tensions d'induit u et de shunt us, ils sont préalablement filtrés
passe-bas au moyen de cellules RC.
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B. Estimation de la vitesse de rotation

La dynamique d’un moteur a courant continu a aimants
permanents est décrite par 1’équation mécanique du
rotor en rotation (1) et I’équation électrique aux bornes
de I’induit (2) :

do

]'E"'f"Q:Kem'i_Cc @)
di

Kem = Q@+ Lyn - -+ Ry i =u (2

les notations étant définies dans le Tableau 1.
Dans 1’espace de Laplace, les équations (1) et (2)
peuvent, respectivement, s’écrire (3) et (4) :

U-p+/1)-20p) =Kn-1(p) — C(p) 3
Kem : .Q(p) + (Lm P + Rm) ' I(p) = U(p) (4)

Comme le montre la figure 1, la tension d’induit U(p)

Comme la constante de temps J/f de la dynamique de
vitesse £Ap) (3) est trés grande devant la constante de
temps Lw/Rm de la dynamique du courant d’induit
I(p) (4), on peut utiliser le courant d’induit mesuré en
régime permanent pour estimer la vitesse de rotation en
gime transitoire (7). Les tensions d’induit u et de shunt
us sont filtrées passe-bas au moyen d’une cellule RC de
fonction de transfert F(p)=1/(1+ z=xp).
2:(p) = (U(p) — Us(p)) - F(p)
= (U@ —ki R 1) F(p) )
= (Km - 2®) + (R — ki - RS - 1(0)) - F(p)

avec 1/k; le gain en tension aux bornes de la résistance
de shunt.

A partir de D’équation (3), et en raisonnant par
superposition des entrées avec Cc(p) = 0, on peut
exprimer le courant d’induit I(p) en fonction de la
vitesse de rotation <Xp) :

Ip) _(f+]-p)

est définie par la différence de potentiels : = (8)
2(p) Kin
U(p) = E(@)Us(p) ()
et le courant d’induit I(p) est mesuré par la résistance de
shunt Rs :
Us(p)
I(p) = R, (6)
Paramétres | NotationLaplace Dénomination Unité
J Moment d’inertie ramené sur 1’axe moteur kg.m?
f Coefficient de frottements visqueux N.m/(rad/s)
eons Consigne de vitesse de rotation \Y
0o p) Vitesse de rotation rad/s
O (p) Vitesse de rotation estimée \Y
Km Constante de couplage électromécanique V/(rad/s)
i I(p) Courant d’induit A
Cc Cc(p) Couple de charge N.m
Lm Inductance d’induit H
Rm Résistance d’induit Q
Rs Résistance de shunt Q
u U(p) Tension d’induit \
E E(p) Tension de la batterie \/
Us Us(p) Tension aux bornes du shunt \Y/
1/ki Gain en tension aux bornes du shunt -
F(p) Filtre passe-bas des tensions | -
mesurées(constante de temps zr)

Tableau 1 : Paramétres physiques intervenant dans les équations.
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En supposant que le coefficient de frottement visqueux
est négligeable devant le terme d’inertie, on peut
combiner les équations (7) et (8), et ainsi écrire la
fonction de transfert liant I’estimation de la vitesse de
rotation :(p) (en V) en fonction de la vitesse de
rotation du moteur £Xp) (en rad/s).

L) 1 1+T-p ©)
-Q(P) Kn 1+71::p

zjm ' (Rm_ki 'Rs)
Kz

avec T

L’expression de la constante de temps 7 (9) montre que
le choix du produit ki Rs est critique par rapport & Ru.

e Sion choisit ki'Rs > Ry, on obtient dans la fonction
de transfert (9) un zéro a partie réelle négative,
I’estimation de vitesse (9) devient alors un systeme
a non-minimum de phase dégradant ainsi
considérablement la rapidité du systéme.

e Sion choisit ki'Rs < Ry en tenant compte des
possibles variations de Rs en fonction de la
température, on obtient un zéro a partie réelle
positive dans (9).

e Sion choisit ki'-Rs = Rm, ’estimation de la vitesse de
rotation (2 devient proportionnelle a la vitesse de
rotation moteur £2 (& la constante de temps z= prés).

Lorsque le produit ki-Rs est fixé, choisir une résistance

Rs importante conduirait a obtenir une bonne dynamique

vis-a-vis du CAN (Figure 1) au détriment de la tension

d’induit u. Un bon compromis consiste & prendre Rs =

Rmavec ki=1

C. Le régulateur de vitesse de rotation sans capteur

Le schéma-bloc (Figure 2) représente le régulateur de
vitesse basé sur 1’estimateur de vitesse (décrit en B.). La
vitesse de rotation estimée (X est comparée a une
consigne (Jcons & 500 Hz. Le régulateur de vitesse
incorpore un correcteur numérique de type
proportionnel-intégral (PI) pour annuler [I’erreur
statique. L’utilisation d’un traitement numérique codé
en virgule fixe nous a permis de cadencer le correcteur

numérique a une fréquence d’échantillonnage de 10
kHz.

1 Hah“?th“’ Moteur + Q
(1-z7") 20 kHz hélice
Intégrateur
U u

s

CAN [+ 1
10bits H— (1+7,p) |

Estimateur Filtre passe-bas

Figure 2: Schéma-bloc de la boucle de régulation sans
capteur de la vitesse de rotation £2 du moteur. Les traitements
numériques (estimateur et intégrateur) sont calculés avec une
période d’échantillonnage de 100 LS.

La consigne de vitesse de rotation (cons est codée par
une tension MLI. La vitesse maximale est atteinte pour
une largeur d’impulsion de 1 ms, et la vitesse minimale
est atteinte pour une largeur de 0,02 ms. On pourrait
facilement adapter cette plage de largeur d’impulsions
aux émetteurs/récepteurs RC standards de modélisme.
Une différence importante avec les émetteurs/récepteurs
RC standards, travaillant habituellement a 50 Hz, est que
le régulateur de vitesse que nous avons développé recoit
une consigne de vitesse rafraichie a une fréquence 10
fois plus élevée (500 Hz). Cet avantage réduit par
conséquent d’un facteur 10 le délai du traitement des
informations numeériques, par rapport aux régulateurs
RC conventionnels du commerce.

Le circuit de commande de puissance a été réduit a son
minimum (Figure 3) en utilisant une nouvelle génération
de microcontréleur (dsPIC de Microchip®), qui offre
deux avantages majeurs :

e il incorpore tous les périphériques nécessaires au
contrdle moteur (MLI, CAN, IC), ce qui réduit
considérablement  1’électronique  associée au
microcontréleur.

o- il incorpore une multiplication céblée hardware 16
bits, ce qui réduit considérablement les temps de
calculs.

Le régulateur de vitesse est mis en oeuvre sur un
microcontrleur dsPIC (30f2010) de Microchip©
(fonctionnant a 10 MHz) dont les dimensions 5x5 mm
sont extrémement faibles. Ce microcontroleur possede
suffisamment de ressources et périphériques pour gérer
deux moteurs. Pour contrbler chaque moteur, trois
potentiels électriques (Figure 1) sont numérisés par le
CAN intégré (6 canaux, résolution 10 bits, débit
maximum d’échantillonnage 1000 kilo-échantilllons par
seconde) pour mesurer la tension d’induit u et la tension
aux bornes de la résistance de shunt us.
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I

Moteur 1 Moteur 2

Figure 3 : Vue de dessus du régulateur de vitesse sans capteur
pouvant piloter deux micromoteurs distincts. D 'une masse de
1 g et d’une taille de 13x15 mm, il peut produire un courant
maximal de 2 A sous 8 V. Il nécessite une alimentation
électrique comprise entre 5,3 V et 16 V. Chacun des deux
régulateurs est commandé par une consigne en vitesse de
rotation numérique codée par une tension MLI
(de 0 & 1ms) a la cadence de 500 Hz.

D Mise en oeuvre par un outil de prototypage
rapide

L’implémentation du régulateur sur le calculateur dsPIC
(30f2010) de Microchip™ a été réalisée intégralement
sous Simulink. Le blockset « Embedded target for
dsPIC » (http://www.kerhuel.eu) utilisé conjointement
au Real-Time Workshop Embedded Coder (mathworks)
constitue une solution de prototypage rapide compléte
permettant de cibler de nombreux microcontr6leurs
Microchip© (Figure 4). Le codeur Mathworks© génére
un code C lisible et adapté aux microcontroleurs. Le
blockset ajoute a la librairie Simulink des blocs
permettant d’interfacer le schéma Simulink aux
périphériques du microcontréleur (Figure 5). Une fois le
contrbleur validé dans un modéle Simulink simulant le
systeme complet (contrdleur + modéle dynamique du
moteur), la partie contrdle est copiée telle quelle dans un
deuxiéme schéma Simulink (Figure 5), dans lequel ces
entrées-sorties sont connectées aux blocs « dsPIC » des
périphériques utilisés pour interfacer le microcontroleur
au systeéme physique (ici, via CAN et MLI). Le code C
est généré, puis compilée & la volée « en un seul clic ».
A partir de ce modele Simulink, le fichier binaire peut
alors étre chargé dans le microcontréleur via une
interface de  programmation (MPLAB©® -
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ICD2/ICD3/Real-Ice). Cet outil de prototypage rapide
présente les quatre atouts suivants :

e il génére et compile un programme C fonctionnel sur
le microcontroleur en un clic,

e il permet un aller-retour rapide entre simulation et
tests réels sur matériel,

e il permet de tracer I’évolution des variables du
microcontréleur en temps réel sous Matlab®© grace a
une transmission sur ’'UART ,

il permet de bénéficier rapidement des outils de

Mathworks @ (virgule fixe...). Simulink (Version 6.6

sous Matlab© R2007a version 7.4) génére un fichier C

via:

o Real-Time Workshop (RTW) (Version 6.6)

e Real Time Workshop Embedded Coder (Version
4.6) [19]

e Embedded Target for dsPIC [19] (Version
d’évaluation téléchargeable)

MATLAB

QOutils d'analyse
et de développement

Simulink

Modélisation et Simulation

A 4

" Simulink &
dsPIC blockset
\ Ajout de blocs Entrée/Sorties

Y

Simulink Code

Generator
Génération de code C

Itérations de
Prototypage

Compilateur C30

Compilation en code binaire,

MPLAB, Bootloader

Chargement du programme
dans la cible

Cible

Test temps réel sur la cible

YART (* dsPIC blockset
Visualisation temps réel

Figure 4: Meéthode de prototypage rapide : le modele
dynamique du moteur et son contréleur sont simulés sous
Simulink. Une fois [’étape d’optimisation effectuée, le
correcteur numérique est alors copié dans un second schéma
Simulink auquel sont ajoutés les blocs d’entrées/sorties du
microcontréleur dsPIC (Figure 5). Ce dernier shéma est alors
compilé pour générer un fichier binaire capable de
programmer le microcontréleur dsPIC. Le microcontroleur
peut alors transmettre des données en temps réel, via I'UART,
regues au moyen d 'une interface Matlab dédiée [19].
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PWWhimax SvitesseNom

AN_1
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ADC AN_3

IC1_Up
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Ic2_Up
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Consigne moteur

AN_5 -
B de 0 alCmax
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PWhmax ACmax

ADC Input

dsPIC MASTER

Master

Pitimax Avitesseham

Consigne
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moteur 1

L
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PWWM _Motor
P 2
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Figure 5 : Prototypage rapide sous Simulink du régulateur de vitesse sans capteur.

Les fichiers C sont ensuite compilés a la volée avec le
compilateur C30 de Microchip®© (version gratuite pour
I’enseignement). Le fichier généré « .hex ou .coff » est
ensuite chargé dans le microcontréleur au moyen de
l'outil MPLAB© IDE gratuit (Version 7.60) de
Microchip®©.

I11. Performances du régulateur de vitesse sans
capteur

A. Amélioration du temps de réponse

Pour évaluer les performances du régulateur de vitesse,
nous avons comparé les réponses a un échelon de vitesse
de rotation d’une hélice avec et sans la régulation :
Lorsque le régulateur est sur « OFF », le hacheur
MLI (Figure 2) est directement piloté par la
consigne, de telle sorte que U = WCONS.

Lorsque le régulateur est sur « ON », le hacheur ML
est piloté par ’erreur de vitesse via la boucle fermée
(Figure 2).

La figure 6 montre la réponse & un échelon de vitesse de
rotation de 900 tours/min (i.e, 15 tours/s) alors que
I’hélice tourne en régime permanent a 22 tours/s.

La vitesse réelle de I’hélice est mesurée par un codeur
optique incrémental dont la résolution est de 36
impulsions par tour. La figure 6 montre la diminution
par un facteur 3 du temps de montée du systeme :
passant de 52 ms en boucle ouverte a 16 ms en boucle
fermée. L’obtention d’une bonne dynamique d’hélice en
boucle fermée est un objectif majeur pour le guidage des
micro veéhicules aériens, qui doivent présenter une
bonne réactivité vis-a-vis des comportements désirés

(suivi de terrain ou de paroi, évitement d’obstacles, vol
stationnaire, manceuvres évasives, etc...).

40 ' '

— Régulateur "ON" : temps de montée = 16 ms

Régulateur "OFF" : temps de montée = 52 ms

Vitesse de rotation (tours/s)

0.3

20
0

015 02

Temp (s)
Figure 6 : Réponse a un échelon de vitesse de rotation de 15
tours/s (900 tours/min) de I’hélice appliquée a un régime
permanent de 22 tours/s. Lorsque le régulateur est sur
« OFF », la consigne f(Xons commande directement le
hacheur MLI. Rs=Rm=102 ki=1,Kp=15¢et == =2,3ms.

0.05 01 0.25 0.35

B. Rejet de perturbations aérodynamiques

Le second intérét du régulateur de vitesse est qu’il rejette tout
type de perturbation aérodynamique. Pour comparer la réponse
de I’hélice en boucle ouverte (régulateur sur « OFF ») et en
boucle fermée (régulateur sur « ON »), nous avons utilisé une
turbine électrique carénée (diametre 50 cm) pour soufflant
brusquement sur I’hélice. Une vanne de déflexion du flux
d’air, placée entre la turbine carénée et I’hélice, est montée sur
un servomoteur pouvant tourner soudainement d’un angle de
45° pour produire des perturbations en échelon du couple de
charge (Figure 7). Une rafale de vent de 1 m/s peut ainsi étre
appliquée en 60 ms. La figure 8 montre une série périodique
(période 2,5 s) de telles perturbations en échelon appliquées a
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I’hélice. On voit que la vitesse de rotation est nettement
affectée par la rafale de vent que lorsque le régulateur est sur
« OFF », et qu’elle est au contraire maintenue quasi constante
lorsque le régulateur est sur « ON ».

Turbine
électrique
carénée

T, -

| Régulateur de vitesse
— sans capteur

Vanne de

déflexion

Micromoteur a
courant continu

Codeur optique
incrémental

Figure 7 : Dispositif expérimental utilisé pour évaluer les
performances du régulateur de vitesse sans capteur et sa
capacité a rejeter des perturbations aérodynamiques (ici une
rafale de vent). Une vanne de déflexion du flux d’air est montée
sur un servomoteur. La vanne peut rapidement tourner d’un
angle de 45° dirigeant alors le flux d’air en direction de
I’hélice. La perturbation engendrée peut étre modélisée par un
échelon de vent de 1 m/s.

Régulateur "OFF"

B oo A2}
% 22 T
S
220
)
g 18- 1
> 12 14 16 18 20 22
= (b) Régulateur "ON"
B 22 T T
5
220
3
w 18- 1
2 ‘ |
> 12 14 16 18 20 22
{c) Signal de commande de la vanne de déflexion d'air
% 1 T T T T T T
S Echelon de -45°
o
§ Echelon de +45°
i) | | L L L

i3 14 15 16 17 18 19 20 29 22
Temps (s)

-t
n

Figure 8 : Série de perturbations aérodynamiques (rafales a
1 m/s) affectant la vitesse de rotation de I’hélice. (a) Lorsque
le régulateur est « OFF », la vitesse de rotation est fortement
perturbée. (b) Lorsque le régulateur est activé (« ON »), la
vitesse de rotation de [’hélice est maintenue relativement
constante a 20,6 tours/s, en dépit des rafales appliquées
périodiquement. (c) L état logique « 1 » correspond a la vanne
orientée a 45° (voir Figure 7). L état logique « 0 » correspond
a la vanne alignée parallélement au flux d’air produit par la
turbine.
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C. Rejet des perturbations électriques

La figure 9 montre un troisieéme intérét a I’utilisation du
régulateur de vitesse sans capteur que nous avons
développé. 11 s’agit ici de compenser par la commande
du moteur la baisse de tension progressive de la batterie
d’alimentation. Cette capacité du régulateur de vitesse a
rejeter des fortes variations de tension d’alimentation
évite 1’usage d’un convertisseur continu/continu a bord
du micro véhicule aérien, ce qui permet d’augmenter
I’autonomie du vol sous conditions nominales.

IV. Progression et exploitation pédagogique du
régulateur de vitesse sans capteur.

A Progression en TP d’automatique

Une progression classique en travaux pratiques
d’automatique pour aborder la régulation de vitesse d’un
moteur a courant continu s’opére suivant quatre étapes

[20]:

1 Identifier les paramétres d’un moteur a courant
continu,

2 Modéliser le moteur & courant continu et son
hacheur sous Matlab™/Simulink,

3 Modéliser la boucle de régulation et synthétiser le
correcteur sous Matlab™/Simulink par diverses
méthodes,

4 Valider le dimensionnement du correcteur sur le
systeme physique.

Suivant cette démarche, la simulation sous
Matlab™/Simulink est percue comme un outil
d’optimisation du correcteur pour que la boucle de
régulation respecte un certain cahier des charges. Dans
bien des cas, les étudiants doivent retranscrire le
correcteur obtenu sous forme analogique ou humérique,
ou bien encore programmer une cible matérielle en
langage C. L’outil de prototyge rapide proposé ici [19]
utilise directement le schéma Simulink pour
programmer une cible matérielle de type dsPIC. Cet
outil permettrait donc aux étudiants de réaliser 1’étape 4
sans rencontrer les difficultés inhérentes aux cablages et
a la programmation du correcteur en langage C. Les
étudiants pourraient alors focaliser leurs efforts
principalement sur les méthodes de synthése des
correcteurs et les expérimentations.
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Régulateur "OFF" par des variations de la tension d’alimentation en

s . . . .
£10 ‘ ‘ ‘ agissant sur la source de tension continue variable
2 (a)
£ S%Mf\f\dm (mimant ainsi les perturbations électriques). Le schéma
6 : : : : . s .

=% 5 10 15 20 25 30 35 40 de I’expérience est représentée sur la figure 10.
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Figure 9: Série de perturbations électriques affectant
directement la vitesse de rotation de I’hélice par des variations
de la tension d’alimentation. En (a) et (c), la tension

cons

Figure 10 : Schéma du montage expérimental permettant de
tester le régulateur de vitesse d 'un moteur a courant continu
sans capteur. Deux moteurs a courant continu MCC sont
montés téte-béche, un tachymétre T permet de mesurer la
vitesse « vraie », un rhéostat de charge R permet de perturber
le couple de charge du moteur, une alimentation continue
variable permet de perturber la tension d’alimentation e du
moteur. Le correcteur Pl peut étre aussi bien réalisé en
analogique qu’en numerique.

d’alimentation est modifiée manuellement de maniére plus ou
moins aléatoire. Lorsque le régulateur est « ON », la vitesse
de rotation de I’hélice est maintenue quasiment constante (d),
en dépit des fortes variations de la tension d’alimentation (c).

B Autre support pédagogique possible en TP
d’automatique

A défaut de disposer une hélice motorisée par un moteur
a courant, les expériences peuvent étre simplement
transférées sur les bancs moteurs disponibles en travaux V. Conclusion

pratiques. Elle nécessite pour cela : Motivé par la nécessité de réguler la vitesse de rotation

des hélices équipant des micro-aéronefs, nous avons
congu un régulateur de vitesse miniature (13x15 mm) et
léger (1,5 g) dit «sans capteur » (ni optique, ni
magnétique, ni électromécanique) capable de piloter
deux micromoteurs a courant continu. Nous avons décrit
une solution relativement simple a mettre en ceuvre pour

- deux moteurs & courant continu montés téte-béche,

- un tachymeétre pour mesurer la vitesse « vraie »,

- un rhéostat de charge,

- une résistance shunt Rs qui doit étre légérement
inférieure a la résistance d’induit d’un des moteur
a courant continu,

- un hacheur simple quadrant,

- deux sondes différentielles de tension,

- deux filtres passe-bas RC tels que leur fréquence
de coupure soit 100 fois plus faible que la
fréquence de commande du hacheur,

- deux comparateurs,

- un correcteur Pl (analogique ou numérique)
dimensionné pour réduire par un facteur 3 la
constante de temps électromécanique d’un moteur
a courant continu.

- une source de tension continue variable.

\

réguler la vitesse de rotation d’un moteur a courant
continu. Cette solution satisfait aux contraintes de masse
et d’encombrement d’usage a bord des micro-aéronefs
car elle évite toute modification de la transmission
mécanique, et I’ajout d’un capteur tachymétrique et d’un
régulateur de tension des batteries de puissance.

Un avantage supplémentaire du ce régulateur est qu’il
fournit une mesure précise de la tension des batteries et
du courant débité. Cette caractéristique est
particulierement intéressante pour détecter toute
surcharge de la batterie (tout particuliérement critique
pour une batterie lithium-ion) et du moteur (e.g., par un

La régulation de vitesse sans capteur peut alors étre : soit blocage de 1’arbre moteur).

perturbée par des variations de couple de charge en De conception électronique relativement simple (car
agissant sur le rhéostat du moteur de charge (mimant nécessitant peu de composants électroniques), ce
ainsi les perturbations aérodynamiques), soit perturbée régulateur de vitesse sans capteur pourrait s’adapter

N

facilement a des moteurs a courant continu dont la
gamme de puissance serait bien plus élevée : véhicule
mobile a roue, vélo a assistance électrique (VAE de 250
wW)...
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Le développement d’un outil de prototypage rapide sous
Matlab™/Simulink combiné avec des outils gratuits de
développement de Microchip© nous ont permis de
réduire considérablement le temps de mise en oeuvre de
la loi de commande par calculateur. Cette véritable
passerelle permet de programmer un microcontrdleur
dsPIC directement a partir d’un schéma Simulink.
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Construire un mini radeau a moteur innovant avec des objets
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Résumé : Cet article décrit la réalisation simple et avec trés peu de moyen d’un mini radeau propulsé par
un moteur congu sur les bases de la magnétohydrodynamique (MHD).

Contexte

Cet article est la synthése d’un projet PPD (pour Projet
Pluri Disciplinaire) d’éléves du premier cycle de I’'INSA
Toulouse. Le sujet donné était le suivant : « L’objectif
de ce projet est I’étude de la faisabilité d’un mini radeau
(format AS5) a propulsion autonome a 1’aide de moyens
simples de fabrication et avec comme seule source
d’énergie une pile. Il s’agira d’identifier et de modéliser
les différents phénomenes pouvant réaliser cet objectif
(magnétohydrodynamique, moteur électrique, ...). Il
faudra également rechercher les différentes solutions
technologiques de réalisation avec des objets courants
(barquette en polystyréne, pile, aimant, file, papier
aluminium, ruban adhésif...) et réaliser les
prototypes. »

Introduction

Les moteurs MHD, aussi appelés accélérateurs MHD,
sont principalement utilisés dans I’industrie en tant que
pompes électromagnétiques et en tant qu’éléments
propulsifs pour des véhicules de hautes technologies
(propulsion spatiale et maritime).

Les premiéres recherches appliquées au développement
des technologies MHD datent du milieu du XX®™e siécle.
De nombreux pays ont entrepris des recherches
militaires sur la faisabilité de véhicules propulsés par
MHD (sous-marins notamment). De part le respect de
ces ‘secrets militaires’, le ‘grand public’ est longtemps
resté ignorant des ce type de technologie.

L’objectif de «cet article est donc d’illustrer
didactiquement le principe des moteurs MHD.

Principe de fonctionnement

La technologie du moteur MHD que nous allons
construire repose sur le principe physique de la force de
Laplace. La loi de Laplace (figure n°1) stipule que

lorsqu’un courant électrique | circule dans un milieu
(de longueur 1) soumis a un champ magnétique B , une

force s’applique alors sur le milieu, dirigée selon le
troisiéme vecteur du triédre direct ( I AB ):
dF =1.dl AB

A

Figure n° 1 : Force élémentaire de Laplace
(Cas d’un fil conducteur)

Dans notre cas, le milieu conducteur n’est plus un fils
mais de I’eau salée soumise a un courant électrique
tandis que le champ est lui créé par un aimant.

Le générateur de courant est une pile reliée & deux
électrodes conductrices, elles mémes plongées dans
I’eau salée. L’aimant est placé de facon a ce que le
champ magnétique soit le plus grand possible entre les
électrodes. Tout ce systéme est positionné sur un support
flottant sur I’eau : le radeau.

La force de Laplace ainsi créée s’exerce sur 1’eau et la
met en mouvement. Sachant que le moteur (systéme
pile, aimant, électrodes) est fixé sur le radeau, I’eau mise
en mouvement repousse le tout : le radeau avance !

Notre systéme (moteur + radeau) est représenté sur la
figure n°2.
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Electrodes

*F
Figure n° 2 : Radeau + Moteur MHD

Construction du radeau et du moteur
Matériel nécessaire

Radeau
- Un support en polystyréne (type barquette a viande)

Moteur

- Une pile (9V avec coupleur de préférence). Une pile de
voltage différent peut aussi étre utilisée avec un support
adapté (il vous faudra aussi du fil conducteur pour relier
le support aux électrodes)

- 2 électrodes (plaques d’aluminium par exemple) de
dimensions 10*25*2mm?

- Un aimant ‘bouton’ (diameétre 10mm)

Milieu conducteur
- Bassine remplie d’eau
- Sel de table

Outils
- Un cutter
- Du ruban adhésif isolant (chatterton)

Réalisation

Les différentes étapes de construction du radeau
motorisé sont les suivantes :

1- Dénudez les bouts des fils du coupleur de pile.

Si vous avez un support de pile, soudez deux fils de
cuivre sur le support a chaque extrémité (ou collez-les
avec le ruban adhésif en vérifiant le contact entre les fils
et le support).

2- Positionnez les bouts dénudés du coupleur sur une
extrémité des électrodes et maintenez les en place avec
le ruban adhésif isolant en vous assurant du bon contact
entre les fils et les électrodes.

3- A l’aide du cutter, faites deux entailles de la
dimension des électrodes (environ 2*10mm?2) au centre
de votre radeau. Espacez-les de fagon a pouvoir placer
I’aimant entre les deux électrodes.
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4- Mettez en position les électrodes dans les entailles et
I’aimant entre les électrodes

5- Remplissez votre bassine d’eau, ajoutez le sel en le
dissolvant totalement (idéalement 35g/L). Le sel permet
I’établissement du courant au sein des molécules d’eau
entre les électrodes.

6- Branchez la pile au coupleur, et positionnez-la de
facon a ne pas entrainer un trop grand déséquilibre des
masses sur le radeau. Mettez votre bateau a ’eau et
regardez-le avancer !

YAy

Figure n° 3 : Photo du moteur MHD
Détermination de la vitesse d’avance du radeau

Le calcul de la vitesse de translation du radeau sur I’eau
peut-étre décomposé en deux parties : la détermination
de la force de Laplace créée et 1’équilibre des forces
s’appliquant sur le radeau dans un état stationnaire
(vitesse d’avance constante).

Calcul de la force de Laplace

Pour appliquer I’équation donnant la force de Laplace, il
nous faut connaitre I’intensité du courant qui s’établit
entre les deux électrodes et l’intensit¢é du champ
magnétique au niveau du passage du courant.
L’intensité est obtenue en modélisant notre systéme
électrique comme indiqué sur la figure n° 4.

T
—

- +

—

Eésistance E de l'eaun

Figure n° 4 : Modélisation électrique du moteur



La résistance R de 1’eau salée est calculée avec la
. | I
formule suivante : R = /A__
S oS
Avec
- p :résistivité de I’eau salée en QM .
- 0 : conductivité de I’eau (inverse de la résistivité) en

Sm™. (environ 5,4 avec nos conditions de salinité et de
température)

- S : surface des électrodes participant a la transmission
du courant (environ 100 mm3)

- | : distance entre les deux électrodes (environ 10 mm).

Une fois la résistance calculée, on en déduit ’intensité
du courant grace a la loi d’Ohm :

Au niveau de notre radeau, | se rapproche de 0,5 A.

Le champ magnétique résultant de la présence de
I’aimant est calculé a 1’aide d’un logiciel de résolution
de problémes magnétiques. Pour un aimant ayant une
rémanence interne de 0,3 Teslas (3000 gauss), on obtient
un champ magnétique de 0,03 T environ au niveau du
passage du courant (entre les deux électrodes).

7.387e-001 : »7 776001
£.998e-001 © 7.387e-001
£.608e-001 ; £.998e-001
B.221e-001 © B.609e-001
5.832e-001 © 6.221e001
5.443e-001 © 5.632e-001
5.054e-001 © 5.443e001
4.665e-001 : 5.0542-001
4.277e-001 : 4.665:001
3.888e-001 © 4.277e001
3.499e-001 © 3.888:-001
3.110e-001 © 3.499e-001
2.721e001 : 31102001
2.333e-001 : 27212001
1.844e-001 - 2.335e-001
1.655e-001 : 1.944e-00
1.166e-001 - 1.555e-001
7.776e-002 : 1.166e-001
3.888e-002 ; 7.776e002
<0.000e-+000 : 3.888e-002

ensity Plot: B, Tesla
—

[=]

Figure n°5 : Champ magnétique autour d’un aimant

Finalement, en considérant que le champ magnétique est
constant sur la distance entre les deux électrodes
(1=0,01m), la force de Laplace s’exercant sur 1’eau est

d’environ de 1,5.10™*N.
Equilibre des forces s appliquant sur le radeau

La force de Laplace F s’exergant sur I’eau implique la
présence d’une force de méme intensité s’exercant sur le
radeau (théoréme de I’action et de la réaction).

Le radeau est aussi soumis a son propre poids P , a la
poussée d’Archiméde Aet aux forces de trainées

Histoire des sciences et des techniques & .

T s’opposant & son avancement (efforts dus aux
frottements entre l’eau et la surface immergée du
radeau).

\ 1 y ‘[A

F

Figure n° 6 : Equilibre des forces

En appliquant le théoréme de la résultante dynamique
projeté sur I’axe Y, on obtient :

F-T=Ma,
Avec
- @, :accélération du radeau dans la direction y

- M : masse totale du radeau (barquette + moteur MHD)

Cependant, nous avons précisé que nous cherchions a
déterminer la vitesse du radeau une fois celle-ci
stabilisée (état stationnaire). Dans ce cas, 1’accélération
estnulleet F =T .

Le terme T varie avec la vitesse d’avancement du radeau
selon la formule suivante :

T :%pvaCX

Avec

- p : masse volumique de I’eau salée en kg.m’3

(=1024 kg.m®)

- A : aire du maitre-couple. Cette aire correspond a la
surface immergée perpendiculaire a la direction de
I’avancement. (Environ 130*15 mm?)

- Cx : coefficient de trainée

-V : vitesse en m.s*

La principale difficulté est la détermination du
coefficient de trainée. Ce coefficient prend en compte
une combinaison de plusieurs phénoménes: les
frottements au niveau de la surface plane interface entre
le radeau et 1’eau ; les efforts exercés par 1’eau contrant
I’avancement sur ’avant du radeau ; les efforts générés
a l’arriere du bateau par les remous de I’eau.

A T’aide de résultats expérimentaux, on approxime le
coefficient de trainée a 2.

Au final, la vitesse théorique de notre radeau est de 8,7

mm.s .

En comparant la vitesse théorique et la vitesse
expérimentale que nous observons, nNous remarquons
une erreur assez importante. Ceci est essentiellement d0
a la détermination du coefficient de trainée qui est
analytiqguement extrémement difficile de part le nombre
de facteurs influents.
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Cependant, notre objectif de départ, faire découvrir
didactiqguement un principe de physique peu commun,
est atteint.

Optimisation du moteur MHD

Pour obtenir une vitesse d’avancement du radeau plus
importante, des maodifications simples peuvent étre
apportées au moteur MHD.

La fagon la plus efficace est d’augmenter I’intensité¢ du
champ magnétique, en superposant plusieurs aimants
(ou en achetant des aimants plus ‘puissants’).
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Conclusion

Cet article avait pour objectif de vous familiariser avec
une technologie peu connue mais ayant des applications
dans I’industrie actuelle, la magnétohydrodynamique. 11
faut cependant savoir que nous n’avons présenté ici
qu’une vision restrictive de la technologie MHD. De
nombreux autres fluides autres que 1’eau sont utilisés
comme par exemple le plasma (gaz ionisé) dans les
applications spatiales.
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