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PILE A COMBUSTIBLE A ELIMINATION D'EAU DE CATHODE

Domaine de 1’invention

La présente invention concerne les piles a combustible
et en particulier les piles a combustible a hydrogene-oxygene et
concerne plus particulierement 1'élimination de 1'eau cdté
cathode de telles piles.

Exposé de 1'art antérieur

Comme l'illustre la figure 1, une pile a combustible a
hydrogéne-oxygéne comprend une couche d'un électrolyte 1 prise
en sandwich entre deux couches de catalyseurs 3 et 4 revétues de
couches conductrices 6 et 7 destinées a la prise de contact. La
face supérieure de la pile est en contact avec de 1l'oxygéne, par
exemple 1'oxygene contenu dans l'air ambiant, et la face
inférieure de la pile est en contact avec de 1'hydrogéne.

Dans ces conditions, quand la pile est connectée a une
charge 8, 11 apparait une tension positive du cdté de la face
supérieure ou cathode et une tension négative du cdété de la face
inférieure ou anode et un courant circule dans la charge. Du
cdté anode, le catalyseur transforme des molécules d'hydrogene
gazeux en deux protons et deux électrons, les protons se dépla-
cent a partir de la couche de catalyseur d'anode a travers la

couche d'électrolyte vers la couche de catalyseur de cathode ou
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se produit la réaction 2HT+40,+2e” — Hy0, les deux électrons
circulant a travers la charge.

De facon courante, l'électrolyte 1 est du Nafion et le
catalyseur 3, 7 est en un mélange de carbone platine, comprenant
par exemple quelques pourcents de platine. Le catalyseur
contient aussi de préférence une certaine quantité de Nafion,
par exemple 20 a 40 %.

Les conducteurs 6 et 7 sont par exemple des couches
d'or tres minces pour a la fois étre conductrices et étre
perméables a 1l'hydrogéne ou a 1l'oxygene.

La figure 2 représente une réalisation de cellule de
pile a combustible utilisant des techniques de microélectro-
nique. Cette cellule est formée sur une tranche de silicium 10
éventuellement revétue d'une premiere couche isolante fine 11 et
d'une deuxieme couche isolante 12 plus épaisse. Une ouverture
est formée dans une partie de la couche isolante 12. Dans cette
ouverture sont successivement déposés une couche de catalyseur
3, un électrolyte 1 et une deuxieme couche de catalyseur 4
(éventuellement, les épaisseurs de la couche isolante 12 et des
couches 3, 1 et 4 sont telles qu'au moins certaines des couches
3, 1 et 4 débordent largement au-dela de 1l'ouverture). Une élec-
trode inférieure 6, d'anode, permet de prendre un contact sur la
couche de catalyseur inférieure 3. Une électrode supérieure 7,
de cathode, permet de prendre un contact sur la couche de
catalyseur supérieure 4. Les électrodes 6 et 7 sont perméables
aux gaz ou munies d'ouvertures, et des canaux 13 sont formés
dans la plaguette de silicium 10 en regard d'ouvertures dans la
métallisation de face inférieure. Par ailleurs, on a représenté
une enceinte 15 du cdété de la face inférieure de la pile. Cette
enceinte définit une chambre servant de réservoir tampon
d'hydrogene qui est connectée a une source d'hydrogéne ou a une
source de production d'hydrogéne.

Ceci ne constitue qu'un exemple de réalisation. Divers
types de piles a combustible réalisables sous la forme illustrée

en figure 2 sont connus dans la technique. Par exemple, la
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partie de la plaquette de silicium qui porte la cellule de pile
proprement dite est de préférence amincie. C'est cette partie
amincie de la plaquette 10 qui est percée de canaux 13 permet-
tant le passage d'hydrogene. On comprendra que, d'une facon
générale, toutes les surfaces de la plaquette sont revétues d'un
isolant constitué au moins d'oxyde de silicium natif.

On forme par tout moyen, par exemple par dépdt au Jjet
d'encre, les couches 3 et 4 de catalyseur. La couche de Nafion 1
est par exemple déposée a la tournette. Dans une telle pile a
combustible, 1la puissance pouvant étre fournie est notamment
proportionnelle a la surface occupée par la cellule dans le plan
de la plaguette de silicium. De facon courante, la surface utile
d'une pile a combustible du type décrit en relation avec la
figure 2 est de 1 a 3 cm?.

Ces piles a combustible a hydrogeéne-oxygéne sont par-—
ticulierement adaptées a étre installées dans des dispositifs
portables tels que des téléphones ou des ordinateurs portables.
Elles posent toutefois un probléme d'utilisation, a savoir que,
comme on l'a vu précédemment, les réactions liées au fonction-
nement de la pile impliquent la génération d'eau dans la couche
de catalyseur de cathode. Dans certaines conditions de fonction-
nement et/ou de température et d'humidité ambiante, 1'eau
produite peut résulter en une accumulation de gouttelettes d'eau
sur la couche de conducteur de cathode. Ces gouttelettes peuvent
faire écran total ou partiel au contact entre l'air (1'oxygéne)
et la couche de catalyseur de cathode et donc interrompre le
fonctionnement de la pile ou au moins réduire son rendement. On
dit alors que la pile "se noie".

Résumé de 1’ invention

Un objet d'un mode de réalisation de la présente
invention est de prévoir une pile a combustible qui évite au
moins certains des inconvénients des systémes existants.

Un objet plus particulier d'un mode de réalisation de

la présente invention est de prévoir une structure de pile a
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combustible qui évite ou au moins limite l'apparition de
gouttelettes d'eau sur la couche de conducteur de cathode.

Un autre objet d'un mode de réalisation de la présente
invention est de prévoir un tel dispositif qui n'implique pas
l'utilisation de techniques autres que les techniques usuelles
de fabrication d'une pile a combustible.

Pour atteindre tout ou partie de ces objets ainsi que
d'autres, un mode de réalisation de la présente invention
prévoit une pile a combustible a hydrogéne-oxygéne comprenant
une couche de catalyseur de cathode revétue d'une couche d'un
matériau conducteur perméable a 1'oxygéne formant électrode de
cathode, caractérisée en ce que la couche de catalyseur de
cathode comporte des rainures, ces rainures ayant une profondeur
comprise entre la moitié de 1'épaisseur de 1la couche de
catalyseur et 1'épaisseur de la couche de catalyseur, et une
largeur inférieure a 60 pm.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
la couche de matériau conducteur est une couche d'or d'une
épaisseur de 0,5 a 1 pm.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
les rainures occupent 5 a 20% de la surface de la couche de
catalyseur de cathode.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
les rainures occupent de 10 a 15% de la surface de la couche de
catalyseur de cathode.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
la couche de catalyseur est obtenue par dépdt au jet d'encre.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
la couche de catalyseur de cathode est une couche de carbone
platine contenant plus de 90% de carbone et éventuellement
d'autres corps tels que du cobalt ou du nickel.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,

la largeur des rainures est comprise entre 10 et 20 um.
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Selon un mode de réalisation de la présente invention,
les rainures sont conformées pour faciliter 1'évacuation de
l'eau par capillarité vers des zones choisies.

Selon un mode de réalisation de la présente invention,
les rainures sont élargies en direction de la périphérie de la
pile.

Bréve description des dessings

Ces objets, caractéristiques et avantages, ainsi que
d’autres, de la présente invention seront exposés en détail dans
la description suivante de modes de réalisation particuliers
faite a titre non limitatif en relation avec les figures Jjointes
parmi lesquelles

la figure 1 est une vue en coupe tres schématique
d'une pile a combustible ;

la figure 2 est une vue en coupe schématicque d'un
exemple de réalisation de pile a combustible selon 1'art
antérieur ;

la figure 3A est une vue de dessus d'une pile a
combustible selon un mode de réalisation de la présente
invention ;

la figure 3B est une vue en coupe partielle selon la
ligne BB de la figure 3A ;

la figure 4 est une vue de dessus partielle d'un mode
de réalisation d'une pile a combustible ; et

la figure 5 représente des courbes de tension en
fonction de la densité de courant de diverses piles a
combustibles dans diverses conditions.

Description détaillée

La figure 3A est une vue de dessus d'un mode de
réalisation d'une pile a combustible. La figure 3B est une vue
en coupe partielle selon la ligne BB de la figure 3A. La partie
supérieure de la pile a combustible comprend, comme on 1'a
indiqué précédemment, une couche d'électrolyte 1 revétue d'une
couche de catalyseur de cathode 4 et d'une couche conductrice

tres fine 7, suffisamment fine pour étre perméable a 1'oxygéne
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mais suffisamment épaisse pour assurer sa fonction de
conduction. A titre d'exemple, 1l pourra s'agir d'une couche
d'or obtenue par pulvérisation d'une épaisseur de 0,5 a 1 pm. De
facon classique, la couche de catalyseur de cathode 4 est une
couche de carbone platine déposée au jet d'encre.

Comme cela est illustré en figures 3A et 3B, la couche
de catalyseur de cathode 4 comprend un quadrillage de rainures
20, ces rainures s'étendant sur la plus grande partie de
1'épaisseur de la couche de catalyseur 4, et méme éventuellement
sur toute l'épaisseur de celle-ci. On entend par "la plus grande
partie de 1'épaisseur" le fait que la profondeur des rainures
est au moins égale a la moitié de 1'épaisseur de la couche de
catalyseur de cathode. On pourra obtenir ces rainures de
diverses facons. De préférence, quand le catalyseur est déposé
par jet d'encre, on commencera par un dépdt au jet d'encre d'une
couche uniforme de catalyseur et ensuite on déposera toujours au
jet d'encre une couche de catalyseur selon un motif choisi. On
rappellera qu'un dépdt au jet d'encre se préte tres bien a
déposer une couche selon tout motif choisi, la finesse des
motifs que 1'on peut obtenir dépendant essentiellement des
caractéristigques des matériaux déposés. Ainsi, selon les
technologies utilisées, on pourra obtenir des rainures ayant une
largeur inférieure a 60 um. De préférence, guand cela est
possible, on formera des rainures d'une largeur de 10 a 20 um.
Ensuite, de facon classique une couche d'or mince est déposée.

On constate que, quand on fait fonctionner la pile a
combustible décrite ci-dessus, des gouttelettes d'eau 22 se
forment essentiellement dans les rainures et tendent a s'agréger
pour former des gouttes 24. Des gouttelettes 22 sont
représentées a gauche en figure 3B et des gouttes 24 a droite en
figure 3B et dans la vue de dessus de la figure 3A.

Bien que la raison pour lagquelle 1les gouttelettes
apparaissent essentiellement dans les rainures ne gsoit pas
certaine, on peut penser que, la couche d'or déposée par

pulvérisation étant plus fine sur les parois verticales des
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rainures, les gouttelettes d'eau passent plus facilement a
travers les parois verticales qu'a travers les surfaces
horizontales.

Au fur et a mesure du fonctionnement de la pile,
essentiellement quand 1'atmosphére ambiante est humide, des
gouttes d'eau éventuellement séparées par des bulles d'air
viennent remplir completement ou partiellement les rainures sans
apparaitre sur la surface principale de la cathode. Par
capillarité, ces gouttes d'eau se déplacent dans les rainures
vers la périphérie de la pile a combustible. Tout moyen peut
&tre prévu pour les éliminer au niveau de cette périphérie.
Elles peuvent é&tre éliminées naturellement par écoulement ou,
dans un mode de réalisation, on prévoit d'entourer la pile a
combustible d'un feutre 26 ou autre matériau absorbant qui vient
absorber les gouttes d'eau.

De préférence, les rainures occupent une faible
proportion de la surface de la pile. Cette proportion doit étre
suffisante pour que les gouttelettes naissent toujours dans les
rainures. Elle ne doit toutefois pas étre trop élevée pour ne
pas affecter le fonctionnement de la pile quand les rainures se
remplissent d'eau. Des essais effectués par les inventeurs
montrent qu'une proportion optimale de surface de cathode
occupée par les rainures est de préférence de l'ordre de 5 a 20%
de la surface totale de la cathode et encore de préférence de
1l'ordre de 10 a 15%.

On a mentionné ci-dessus un quadrillage de rainures.
En fait, ce quadrillage peut étre quelconque, par exemple
oblique ou paralléle a trois directions principales. Plus
généralement, les rainures peuvent avoir toute forme appropriée.
Elles peuvent par exemple également avoir une forme aléatoire
qui peut étre obtenue dans certains modes de réalisation en
effectuant un recuit en atmosphere séche de 1la couche de
catalyseur, d'ou il résulte que cette couche se craquele de
facon aléatoire. Il se forme ainsi des canaux dans la couche de

catalyseur et 1l'on peut ensuite déposer la couche d'or pour
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obtenir le méme résultat que celui qui a été décrit
précédemment.

On pourra ¢également chercher a optimiser les formes
des canaux pour que les gouttes s'accumulant dans les rainures
soient repoussées par capillarité vers la périphérie de la pile
et/ou vers des canaux principaux et/ou vers une ou plusieurs
zones choisies de la surface de la pile ou l'eau sera préservée
ou évaporée. Un exemple d'une telle forme est illustré en figure
4 qui représente en vue de dessus le coin inférieur gauche de la
cathode d'une pile a combustible. On retrouve dans la figure 4
les rainures ou canaux 20 et le feutre périphérique 26 déja
représentés en figure 3A. Dans ce mode de réalisation, les
canaux présentent au voisinage de la périphérie de la pile des
zones 31 allant en s'évasant de facon a favoriser la sortie des
gouttelettes vers la périphérie par capillarité. On pourra aussi
prévoir que certaines des rainures, par exemple les rainures
verticales, comprennent & chague croisement avec des rainures
horizontales un évasement gimilaire 32 pour repousser les
gouttelettes d'eau se formant dans ces rainures verticales vers
les rainures horizontales.

La figure 5 illustre des avantages de la structure
décrite ici. Cette figure représente une courbe de tension en
volts (V) en fonction de la densité de courant en mA/cm?2 pour
différents types de pile a combustible et pour différents taux
d'humidité. Les courbes Al0% et A60% représentent des
caractéristiques tension/densité de courant pour une pile sans
rainures pour des taux d'humidité de 10 et de 60% et les courbes
B10% et B60% représentent des courbes de tension en fonction de
la densité de courant pour une pile de mémes dimensions et de
mémes caractéristiques générales mais dans laquelle sont prévues
des rainures telles que décrites ici. La partie droite de ces
courbes se termine par une courbure vers le bas. Cette courbure
correspond a un "noyage" de la pile et limite les densités de

courant que la pile peut fournir. On voit que la densité de
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courant maximale possible est plus élevée pour un taux
d'humidité ambiante donné quand la structure est rainurée.

Divers modes de réalisation avec diverses variantes
ont été décrits ci-dessus. L'homme de 1'art pourra combiner
divers éléments de ces divers modes de réalisation et variantes
sans faire preuve d'activité inventive. De plus, des matériaux
autres que du Nafion pourront étre utilisés pour 1l'électrolyte
et des matériaux autres que du carbone/platine pourront é&tre
utilisés pour le catalyseur, par exemple du carbone/platine-
cobalt ou du carbone/platine-nickel.

Par ailleurs, on a considéré ici que la couche de
catalyseur de cathode était une couche plane. On comprendra que,
si cette couche n'est pas plane, les rainures mentionnées ici
seront gsensiblement orthogonales au plan de 1la couche de

catalyseur a l'emplacement considéré.
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REVENDICATIONS

1. Pile a combustible a hydrogéne-oxygeéne comprenant
une couche de catalyseur de cathode (4) revétue d'une couche
d'un matériau conducteur (7) perméable a 1'oxygene formant
électrode de cathode, caractérisée en ce que la couche de
catalyseur de cathode comporte de son cdté externe des rainures
(20), ces rainures ayant une profondeur comprise entre la moitié
de 1'épaisseur de la couche de catalyseur et 1'épaisseur de la
couche de catalyseur, et une largeur inférieure a 60 pm.

2. Pile a combustible selon la revendication 1, dans
laquelle la couche de matériau conducteur est une couche d'or
d'une épaisseur de 0,5 a 1 pum.

3. Pile a combustible selon la revendication 1 ou 2,
dans laquelle les rainures occupent 5 a 20% de la surface de la
couche de catalyseur de cathode (4).

4, Pile a combustible selon la revendication 3, dans
laquelle les rainures occupent de 10 a 15% de la surface de la
couche de catalyseur de cathode (4).

5. Pile a combustible selon 1'une quelconque des
revendications 1 a 4, dans laquelle la couche de catalyseur est
obtenue par dépdt au jet d'encre.

6. Pile a combustible selon 1'une quelcongue des
revendications 1 a 5, dans laquelle la couche de catalyseur de
cathode est une couche de carbone platine contenant plus de 90%
de carbone et éventuellement d'autres corps tels que du cobalt
ou du nickel.

7. Pile a combustible selon 1'une quelconque des
revendications 1 a 6, dans laquelle la largeur des rainures est
comprise entre 10 et 20 pm.

8. Pile a combustible selon 1l'une quelconque des
revendications 1 a 7, dans laquelle les rainures sont conformées
pour faciliter 1'évacuation de 1'eau par capillarité vers des

zones choisies.
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9. Pile a combustible selon la revendication 8, dans
laquelle les rainures sont élargies en direction la périphérie

de la pile.
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