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Introduction générale

Introduction générale

Le développement actuel des véhicules électriquidsylerides (VEH) traduit une
volonté de minimiser la consommation des énergissiles et les émissions de polluants. La
notion d’hybride s’entend alors au sens de I'asgmn d’'un moteur a combustion interne
avec une machine électrique. Mais, suivant l'aedtire du véhicule, les fonctionnalités
assurées et le profil de mission, on identifie desnandes de puissance électrique tres
différentes. Elles ont cependant en commun d’é&revent bi-directionnelles et toujours de
nature discontinue, comprenant plusieurs niveauguwtées variables. Pour répondre a cette
problématique complexe, une solution repose stifisation d’une source électrique hybride
qui combine les avantages de deux sources en tedmgaiissance spécifique, d’énergie
spécifique, de rendement énergétique et de durésedéa source d’énergie fournit alors la
puissance moyenne sur l'ensemble de la mission,mgitant doptimiser son
dimensionnement. La source de puissance est dadiggyime transitoire de charge/décharge
généralement a forts niveaux de courant. Cela coackes besoins de la motorisation du
véhicule tels que le démarrage du moteur thermilguescupération au freinage, lI'assistance
au décollage, mais aussi des équipements auxdidorctionnant par intermittence. Le
systeme StARS est d’ailleurs un bon exemple d’sechire vehicule micro-hybride évolutive
[Valeo]. Initialement basé sur une batterie plongmme unique élément de stockage, ce
systeme est en train d’intégrer un module a supdexateurs pour acquérir la fonction
récupération au freinage et assistance au décolldge développement fait I'objet du
programme de recherche SSE14+ (systeme de stodikagergie fonctionnant sous 14+xV)
[Brou09c].

Les supercondensateurs (SC) offrent en effet ddsrpeances séduisantes pour un
usage en source de puissance créte. La naturerdstdekage essentiellement électrostatique
et leur tres faible résistance interne permet eitadire des puissances spécifiques élevees
allant jusqu'a 20kW/kg. Malgré une tension élémeet I'ordre de 3V et une capacité
spécifiqgue de 5kF/kg, la densité d’énergie atteg@esitue aux alentours de 5W.h/kg pour un
élément classiqgue de 2000F. Ces caractéristiques des atouts majeurs pour des
applications VEH, mais les supercondensateurs mewgalement trouver leur place dans
d’autres champs d’application tels que les comnaiitins numériques, le flash des appareils
photo, la téléphonie mobile, les alimentations satesruption des systemes informatiques et
le stockage d’énergie pour I'éolien ou le solaire.
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Dans le cadre d’'une démarche globale visant a éwéudurée de vie des systemes
de stockage d’énergie, la quantification du vigsément des supercondensateurs constitue un
socle incontournable. Des études dans ce sens gneEmenées sur le vieillissement en
cyclage, notamment au Laboratoire IMS [Lajn06]. D#&w continuité, il nous paraissait
essentiel d’orienter les travaux vers une amélmmatde la modélisation et vers une
focalisation sur le vieillissement calendaire, ceapnstitue I'objet de la thése présentée dans
ce mémoire.

Ainsi dans le premier chapitre, nous retraconsplegires réalisés et a venir sur la
technologie des supercondensateurs. Nous abordsnaspects touchant aux principes de
fonctionnement du stockage, aux matériaux congsitt leurs propriétés ainsi qu'a la
technique de fabrication. Les origines structuselile la dégradation des performances
intrinséques et du vieillissement des cellules senensées dans l'optique de les relier aux
caractéristiques électriques externes. Tout au Wmgette partie, nous portons un intérét
particulier aux derniers éléments commerciaux digges et d’'ores et déja intégrables dans
les applications VEH. Il s’agit principalement dagercondensateurs a électrode au carbone
active utilisant un électrolyte a base d’acétoleitri

Le deuxiéeme chapitre est consacré a lI'étude du ocmpent dynamique des
supercondensateurs. Nous y présentons tout d’alesrdnéthodes de caractérisation avancee
basées sur des moyens expérimentaux performanentieiement en spectroscopie
d'impédance et en chronopotentiométrie. Leur appba a quelques éléments représentatifs
fait rapidement apparaitre la nécessité de modsésifigues aux supercondensateurs. Un
premier niveau de modélisation du comportement &gBtiel est proposé sous forme
analytique avec sa procédure d’identification. Salation est faite par comparaison avec les
résultats expérimentaux issus des spectroscopigsp@iance dans toute la gamme
d’utilisation en tension et en température. Le adcoiveau de modélisation repose sur un
circuit électrique équivalent plus adaptée a I'étudi comportement temporel bien que
comportant un élément a phase constante. La efearethode d’identification proposée
utilise les résultats de caractérisation initiédefin, ce modele est mis a profit pour simuler la
réponse en tension des cellules a un profil deardueprésentatif d’'une application VEH. I
est également utilisé pour expliquer des résudaperimentaux tels que la dépendance de la
capacité en fonction du niveau de courant.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons etutiss les résultats du
vieillissement calendaire des supercondensateushobta I'issue d’'une vaste campagne de
tests d’endurance appliqués a un nombre d’élénapsrtant. Nous commencgons par décrire
le banc de test mis en place au sein de notre-folatee CACYSSEE ainsi le protocole
expérimental adoptés pour ce vieillissement acéeldne premiere exploitation qualitative
des résultats d’évolution des parametres d'un éléme référence nous permet de dégager
certaines hypotheses sur les mécanismes de dégradias cellules, particulierement en
comparant I'évolution du comportement & I'état deviet I'état chargé. Ensuite au niveau
quantitatif, nous analysons l'impact des conditidagest, en température et en tension, sur le
changement des performances au travers des mdaidifisades paramétres des SC. Une
synthese sur I'ensemble des technologies aménepger des facteurs d’accélération du
vieillissement différenciés en température et arsim. Puis ces évolutions, dont certaines
ont conduit & la défaillance, sont mises en regded caractéristiques structurelles des
différents échantillons pour expliquer les mécamisrde dégradation. Le réle du packaging
vis-a-vis de la production de gaz a l'intérieur deBules est en particulier évoqué.
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Finalement, le quatrieme chapitre aborde la questela transposition des résultats
obtenus en vieillissement calendaire au cas dllissgiment en cyclage actif. Pour cela, les
résultats de vieillissement cyclique sont analymésravers de I'évolution des parametres du
modele proposé. Aprés s’étre affranchi du phénongenegénération des performances, on
cherche a pouvoir comparer les résultats en cyadagalendaire. Pour cela, on définit une
tension caractéristique du cycle qui tient compelal disparité des contraintes en tension.
Cela permet de pouvoir associer a ces deux essaigine facteur d’accélération en tension.
Pour étre complete, cette transposition doit égafgrprocéder a une équivalence thermique
basée sur ce méme principe. Ce principe en attentalidation permet de classer les essais
de cyclage par ordre séveérité des contraintes quusi (tension et température). L'intérét
d’une telle méthode est de pouvoir estimer la ddet@ie pour un profil de mission donnée
ou permettre d’orienter précisément le choix d’lempd’expérience efficace. Cette méthode
nous sera particulierement utile pour expliquer dssais de vieillissement cyclique a
différentes conditions.






1.1 Introduction

1. Etat de la technologie des
supercondensateurs

1.1 Introduction

Les supercondensateurs sont des éléments de stodkabiénergie électrique qui
offrent une densité de puissance pouvant atteigdedques dizaines de kW/kg [Burk07].
Cette spécificité est principalement due a la @ibEsistance série et a la nature
essentiellement électrostatique et surfacique dekage de charges [Pand06]. De ce fait, les
supercondensateurs sont capables d’emmagasiner edstieier une quantité importante
d’énergie avec une trés grande rapidité et un raedeproche de I'unité [Arul04], [Ding04].

A titre de comparaison, la puissance spécifique isglble par des accumulateurs
électrochimiques est plus de 10 fois plus faiblecompris pour les éléments les plus
performants du moment tels que les accumulateurd.ignium [Hall08]. Sur le plan
commercial, les cellules actuellement disponiblésie marché sont basées sur I'utilisation
combinée du carbone activé microporeux pour lestréldes et d’'un solvant organique ou
aqueux pour I'électrolyte [Pand06]. D’autres posisis de constitution des cellules existent
mais leur faisabilité technologique et leur inté@&bnomique n'ont pas encore été prouves
[Burk00]. Toutefois, la densité d’énergie de cednénts ne dépasse guere quelques Wh
contre 10 a 100 fois plus pour les accumulatewstrglchimiques [Chri08]. Ceci constitue un
inconvénient majeur pour les applications néceasisitae grande densité d’énergie, tels les
véhicules électriques et hybrides. Leur rbéle estcdmstreint a combler les lacunes des
accumulateurs électrochimiques en terme de dedsitpuissance et de durée de vie. Les
performances des supercondensateurs n'ont cess@lué durant ces trois derniéres
décennies. Nous sommes passés des prototypestiedapacité dédiée principalement aux
applications mobiles a des éléments beaucoup plissgnts [Mill07]. De nouveaux
prototypes sont a I'étude pour améliorer les pertoices. Ces efforts se focalisent
principalement sur 'amélioration de la densiténd’ggie et de la durée de vie qui restent a ce
jour les principaux points faibles [ConW99]. Paeewple, certaines versions de cellules, dites
« asymetriques » permettent d’augmenter la dembégergie [Liga09]. Dans ce chapitre,
nous commengons par rappeler brievement les diffésephases de developpement de la
technologie, en partant de I'invention au%siécle jusqu’a I'utilisation industrielle de ces
derniéres années.



Chapitre 1. Etat de la technologie des superemsdteurs

1.2 Historique

Le principe de la double couche électrique a étduléert au 19" siécle et décrit en

1879 par Helmholtz [ConW99]. Cependant, il faueatire 'année 1957 pour trouver le
premier brevet traitant de ce sujet. Ce breveatsbué a H.I. Becker de General Electric qui
a proposé un prototype de condensateur basé scarb®ne poreux de grande surface
spécifique [Mill07]. Ainsi, une forte valeur de Gagté est obtenue en dépit de I'ignorance du
principe de fonctionnement de ces cellules. Malgséefforts consentis lors de cette premiere
étude, ce composant n'a pu étre industrialisé dudfasa difficulté d’utilisation et de son
encombrement figure 1.1.a.

Robert A. Rightmire s’est sans doute inspiré ddecptemiere expérience pour
développer son propre prototype de supercondenmsatelest a ce chimiste de Standard QOil
Company Of Ohio (SOHIO) que 'on attribue l'invemi du supercondensateur sous sa forme
actuelle. Son brevet a été déposé en 1962 [Rigki6h]t suivi en 1966 de l'attribution, au
sein de la compagnie SOHIO, de plusieurs cherchpows développer cette technologie
prometteuse. Donald L. Boos, qui a pris la suitetdgvaux en 1970, a permis a la compagnie
d’éditer un bon nombre de brevets et de publicatiquiscouvrent tous les aspects de la
technologie des supercondensateurs. A cette éplegueellules sont connues sous le nom de
condensateur électrocinétiques et le filtrage disspmce est considéré comme un marché
potentiel. Tous les efforts sont alors tournés Vadaptation des cellules a cette application.
En 1971, l'endettement de la compagnie SOHIO ardétde développement et la
commercialisation de cette technologie. En 1978 tevaux de développement des
supercondensateurs ont repris. La gamme de preddiéxcap », illustrée par la figure 1.1.b,
est commercialisée en 1980. Il s’agit de cellulesaae de carbone activé et d’électrolyte
aqueux d'une capacité de quelques farads, d'ungoterde polarisation de 5.5V et d’'une
grande résistance interne. A noter que ces celkde$ obtenues par la mise en série de
plusieurs éléments. Le fiasco commercial qu’a retréde produit a conduit SOHIO a céder
sa licence au japonais NEC [Mill07].

(a) Condensateur breveté par General Electric (b) Construction de la cellule brevetée par SOHIO

- i
ConNpUCTOR— |~ CONDUCTOR

Fig. |

FORCUS GRADHITE

PORDIS ARAPHITE |- - = ELECTRODE

ELECTRODE —— |
oA Aln(504)3 SOLUTION

. 10N CERMEABLE
______ I MEMBRANE

Figure 1.1 Premiers prototypes de supercondensateu  r de General Electric et SOHIO

Fort d’une expérience de trois ans dans le dévelupge SC et de celle acquise par
SOHIO, le japonais NEC a commenceé la productiosalgamme « FA series » en 1978 et,
pour la premiére fois, le nom de supercondensa&stuévoqué. La production a large échelle
commence en 1980 et les ventes de cette gammeedélugux ans plus tard. Ces cellules
caractérisées par une faible tension de polarisaicune grande résistance série ont trouvé
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1.2 Historique

leur place dans le domaine de sauvegarde de ménNi@ propose des produits de forte
tension de polarisation, obtenus par la mise ee gér6 a 8 éléments.

Jusqu’aux années 1980, seuls les condensateursillle tapacité (<10F) sont
commercialisés. La production de supercondensafgoement dit a débuté en 1990 avec
la mise sur le marché par Panasonic de prototypgdusieurs centaines de Farads et d'une
tension de polarisation de 2.3V (470F et 1500F). 12081, le département ameéricain a
I'énergie (DOE) confie a la compagnie Maxwell urojpt de fabrication d’'une source
d’énergie pour le moins révolutionnaire. Le cahies charges impose le stockage d’une
énergie de 500Wh pouvant étre extraite avec uresance allant jusqu’a 50 kW. Le systeme
doit avoir une polarisation de 300V et une masderigure a 100kg (5Wh/kg). Des
restrictions sont aussi faites sur le colt du systgui ne doit pas dépasser 1000 dollars. Ce
contrat a conduit cette compagnie a profiter de s@périence dans le domaine des
condensateurs de puissance pour développer un awousavoir-faire concernant les
supercondensateurs. Elle se positionne aujourddmime le leader mondial dans ce domaine
avec sa gamme de produit « MC Capacitors » (de G5BBO0F, 2.7V de tension nominale),
représentée sur la figure 1.2.a. Les supercondairsaproposés actuellement par Maxwell
remplissent partiellement le cahier des chargeB@g (4.2Wh/kg, 8.8kW/kQ).

Tableau 1.1 Performances des supercondensateurs co  mmercialisés [Burk07]

PS ec
Electrode E P Pspec
. Unom c R RC Spec (W/kg) ’ Masse | Vol
Elément /Solvant Wh/k Ik
vant | vy | | mo) | | WK | (esen | YR gy | (mi)
& @ o
el ACIACN | 2.7 | 2885 | 0375 | 1.08 | a2 994 8836 | 550 | 414
axwe
ACIACN | 2.7 | 605 | 090 | 055 | 235 1139 | 9597 | 200 | 211
AC/IACN | 27 | 55 4 022 | 55 5695 | 50625 | 9
ApowerCap
ACIACN | 2.7 | 450 14 | 058 | 589 2574 | 24595 | 57 45
Ness AC/IACN | 2.7 | 1800 | 055 | 1.00 | 36 975 8674 | 380 | 277
(prism) ACIACN | 2.7 | 3640 | 30 | 110 | 42 928 8010 | 650 | 514
Ness (cyl) | ACIACN | 27 | 3160 | 04 | 126 | 44 982 8728 | 522 | 380
AsahiGlass | AC/PC | 27 | 1375 | 25 34 4.9 390 3471 | 210 | 151
Panasonic | AC/PC | 25 | 1200 | 1.0 12 23 514 4596 | 340 | 245
EPCOS ACIACN | 2.7 | 3400 | 45 15 43 760 6750 | 600 | 480
LS Cable ACIACN | 2.8 | 3200 | 25 | 080 | 37 1400 | 12400 | 630 | 470
ACIACN | 2.7 | 2680 | 20 | o054 | a2 2050 | 18225 | 500 | 572
BatScap
ACIPC | 2.7 | 2600 - - - - - - -
ACIPC | 27 | 1350 | 15 2.0 49 650 5785 | 210 | 151
Powersys | [ 33 [ 1800 | 30 54 8.0 486 4320 | 210 | 150
33 | 1500 | 1.7 25 6.0 776 6903 | 230 | 150
E;‘gr:jjea"y GCIACN | 38 | 1800 | 15 26 9.2 1025 | 10375 | 232 | 143
. 1000 7 7 112 900 7987 | 113 | 73
JSRMicro | GC/ACN | 38 | 5555 [ 19 3.8 12.1 1038 | 9223 | 206 | 132
30 | 1000 | 08 08 6.2 8500 - 202 | 162
N’'s Cap AC/IL
30 | 1000 | 06 06 6.1 11400 - 205 | 162

(1) Les électrodes utilisées sont le Carbone activé (AC) et le carbone graphite (GC) et pour le solvant I'acétonitrile (ACN), le
carbonate de propyléne (PC) et un liquide ionique (IL).

(2) Densité d'énergie pour une décharge a puissance constante de 400 W/kg entre Unom €t Unom/2.

(3) Puissance calculée avec P=9/16*(1-EF)*U%R, ol EF représente le rendement de la décharge.
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Chapitre 1. Etat de la technologie des superemsdteurs

La technologie des supercondensateurs est deverugénitable industrie a la fin
des années 1990. Elle occupe un marché de quelmprgaines de millions de dollars
[Mill07]. De nos jours, elle est vouée a un fortvel®ppement grace a I'expansion de la
demande énergétique et a I'émergence de nouvetibgextures de véhicules électriques et
hybrides. Le développement de cette technologenéiraié de progresser par 'avénement de
plusieurs compagnies [Halp06]. Le tableau 1.1 pri&sdes principaux fabricants de
supercondensateurs ainsi que les caractéristiquesideproduits.

Apres le rachat du fabricant suisse Montena p#irmtee américaine Maxwell et suite
a l'arrét de la production de la société Epcosolmpagnie francaise Batscap, détenue a 80%
par le groupe Bolloré et a 20% par EDF, se posigocomme le seul fabricant européen de
supercondensateurs. Elle propose une large gammeralduits allant de la cellule
individuelle comme lindique la figure 1.2.b, jusgu module intégrant le dispositif
d’équilibrage. Ce constructeur propose méme un eqnbi-cellules présenté comme une
solution a la mise en module. La soudure lasernetpermet de s’affranchir des résistances
de contact des barres de connexion et ainsi dereéthirésistance série de I'assemblage
[Bats08].

Le fabricant francais SAFT, qui a arrété la protucte supercondensateurs en 2004
a recemment annonceé la reprise des activités ¢anaaiat avec le russe ESMA. |l se focalise
sur la production de cellules asymétriques Carliinkél. Ces cellules présenteront
I'avantage d’une meilleure densité d’énergie ebdenes performances en basse température.
Les premieres cellules doivent étre industrialiggeshainement.

(a) Gamme Maxwell (b) Gamme Batscap

T

(d) Gamme cylindriqgue Nesscap

= From 4F to 10F (PC family)
y = From 140 — 350F (BC family)
R\ - From 650 — 3000F (MC family;

=
p—
b e
— 3 . gl ?_} -
=P S g B
o — = _
1‘\‘:‘ " .. o - -:‘:ﬂ
9 09D

Figure 1.2 Exemples de supercondensateurs commerci  alisés
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1.3 Principe de fonctionnement des supercondensateu rs

La revue de la littérature scientifigue montre egain d’intérét pour les systemes de
stockage d’énergie [Simo08] [Obre08]. Les supereosdteurs s’octroient une bonne partie
de ces travaux grace notamment a I'immaturité de technologie par rapport aux autres
systémes de stockage d’énergie, en particulidrdésries.

La technologie des supercondensateurs est actagiteran plein essor pour
d’éventuelles et non moins inévitables utilisatidiasis les véhicules hybrides, I'aéronautique
ou encore l'informatique. Mais certains points @ua& restent a approfondir et & améliorer,
en particulier la limitation de tension et de tenapdre ainsi que la dégradation des
performances avec l'usage. La premiere limitatisndeie au potentiel de décomposition de
I'électrolyte qui se situe aux alentours de 3V plesgrélectrolytes organiques et de 1.23V pour
les électrolytes aqueux. Ceci a pour effet de diaviha valeur de I'énergie et de la puissance
spécifiques [More00] [Ueid94]. La deuxieme limitati est liee a la gamme de température
allant de -45°C a 70°C. La température maximalstrpas toujours suffisante dans le cas des
applications de transport terrestre. Pour des egidns dans le domaine aéronautique, c’est
plutdt la température minimale qui pose problemeafB7]. Les électrolytes organiques
disposent de plages d'utilisation plus étenduds fais en tension et en température

1.3.1 Structure des supercondensateurs

Les électrodes des supercondensateurs sont génénaleonstituées de couches de
carbone empilées autour d'un film métallique joubntréle de collecteur de courant. Le
procédé industriel consiste a laminer deux coudeematiére active de part et d’autre d’'un
collecteur métallique préalablement recouvert d'fime couche d’'un conducteur électronique
[Bats06]. Les deux couches sont destinées a jeudilé de la méme électrode (positive ou
négative) et doivent avoir une épaisseur de quelgartaines de um chacune. Un séparateur
est utilisé pour isoler les deux électrodes positat négative. Le schéma typique de
construction des supercondensateurs est représent@ figure 1.3. On y voit également
I'ordre d’empilement des constituants tels queélestrodes de carbone actif, le collecteur et
le séparateur [Bats08] [MaxwO08].

Séparateur —p

Matigre acive
imprégneée

d'électrolyte
Elactrode
negative J Vers la bome

] negative
o7 \,{
Colectaur o~ [ \
\/Gnn ducieur
M S e e S R R R R R S S S E S e s électronique
Séparateur, % /
K\ &
; Elecirode
Vars la bome positive
positie

Figure 1.3 Schéma de construction des électrodes, épaisseurs des couches: collecteur
(30um), matiere active (100um), conducteur électron  ique (10um), séparateur (30um).
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Chapitre 1. Etat de la technologie des superemsdteurs

1.3.2 Processus de stockage de charges

Les accumulateurs utilisés pour stocker I'énerggetaque fonctionnent selon deux
principes qui sont d'une part le principe électatigue et d’autre part le principe
électrochimique. Le principe électrostatique esluiceencontré dans les condensateurs
traditionnels. Il est basé sur la migration desrgbs négatives et positives dans deux sens
opposés. Sous l'effet du passage d’'un courantriglaet une différence de potentiel est alors
créée entre les deux armatures. Quant au printggegachimique, il repose sur des réactions
d’oxydo-réduction ainsi que sur un changement desehles espéces chimiques pour stocker
des charges électriques [Burk00].

Le principe de la double couche décrit par Helmthekit une variante du principe
électrostatique [Belh0l1]. En effet, sous l'action dbamp électrostatique créé par la
différence de potentiel entre les deux électroissporteurs de charges, a savoir les ions de
I'électrolyte, migrent vers I'électrode pour gardétectro-neutralité au niveau de la surface
des électrodes. Ainsi les charges positives dedt&dlyte s’accumulent a I'électrode négative
formant une double couche avec les électrons adésndula surface de I'électrode (figure
1.4.a). La situation inverse est observée a |'ébelet positive ou une double couche est
également formée entre les ions négatifs de Irélgtd d'une part et 'appauvrissement des
charges électroniques de I'électrode d'autre 2@t deux couches sont assimilées par
Helmholtz a un condensateur. Ainsi, une cellule fionmant sur ce principe peut étre vue
comme la mise en série de deux condensateurs, rchesprésentant une interface
électrode/électrolyte.

En ce qui concerne les condensateurs classiquesielex armatures sont séparées
soit par le vide soit par un isolant (diélectriqyi€ene07]. Ce dernier ne participe pas au
processus de stockage et joue simplement le rédépkrateur des deux armatures.

A linverse, la double couche électriqgue mobilises Icharges contenues dans
I'électrolyte pour le stockage d’énergie. De ce,fl@ nom de condensateur a double couche
électrochimique ou électrique (EDLC) est employérpze mode de stockage. L'épaisseur de
la double couche correspond a la taille des ionsases qui ont un diamétre de I'ordre de 1
nm [Simo08]. La capacité surfacique Ese¢/d) peut donc atteindre des valeurs
extrémement élevées pour des électrolytes présemt@ntonstante diélectrique importante
(e>>1). Le processus électrostatique est trés ragadél repose sur le mouvement des ions
entre deux électrodes trés proches a I'inverse adende stockage €électrochimique rencontre
dans les accumulateurs qui demande un changemenphdse par des réactions
électrochimiques. Les déplacements de chargesrgepér diffusion dans I'électrolyte. La
faible distance séparant les charges positives gtinés, la grande surface spécifique des
électrodes et la forte surface spécifique sontoéigine de I'obtention de fortes capacités
spécifigues en comparaison avec les condensateukemtionnels. Le processus est aussi
totalement réversible, ce qui assure aux supercsadleurs une grande cyclabilité et un
rendement trés élevé.

Le processus électrochimique est associé a desoré&acd’oxydo-réduction pour le
transfert des charges comme celui mis en jeu damsdcumulateurs électrochimiques. Les
supercondensateurs utilisant ce type de stocka@eedjie sont connus sous le nom de
pseudo-capacité. Le préfixe « pseudo » est utpizér les différencier des condensateurs
purement électrostatiques.
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(a) Processus électrostatique (EDLC) (b) Processus électrochimique (redox)

Qee@ee‘

Qee()e )
Electrode Electrolyte Electrode

Qee()& >@®

Electrolyte

6666

QeeQee‘

Groupe Oxydant/
@ lon @ Electron redox actif O réducteur

Figure 1.4 Processus de stockage de I'énergie élec  trique

La principale difféerence entre le processus élebimique des accumulateurs et
celui de la pseudo-capacitance se situe au niveda distribution des charges stockées dans
I'électrode et de la dynamique de charge/déchdtgeeffet, la pseudo-capacitance tient sa
rapidité et sa réversibilité élevées du fait queedearges sont stockées sur ou a proximité de
la surface des électrodes [Halp06]. Elles parviehraonc aisément a se mouvoir dans
I'électrolyte. Le processus exploite la présencgmbeipes actifs sur la surface des électrodes
comme lillustre la figure 1.4.b [Cent06]. En revaec le mécanisme de stockage dans les
accumulateurs électrochimiques exploite tout leived des électrodes [Urba09]. Dans ce cas,
I'insertion de facon plus ou moins réversible dbarges a l'intérieur de I'électrode est la
principale cause de la faible puissance spécifitpsebatteries.

(b) Grain de carbone activé recouvert de
groupes redox actifs

(a) Processus hybride

redox actif
@ Electron (O Ox/Red @ Groupe redo:

Figure 1.5 Principe de fonctionnement du processus hybride
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Chapitre 1. Etat de la technologie des superemsdteurs

La similitude de la pseudo-capacitance avec la l@owouche peut permettre
d’améliorer les performances des SC en termes mEtded’énergie tout en gardant les autres
avantages du stockage électrostatique [Chan08]z(Ra]. Pour tirer profit de la pseudo-
capacitance, de nouveaux prototypes hybrides coéspd&lectrodes composites ont éte
récemment élaborés [RehmO08]. lls utilisent congrimént le processus électrostatique et le
processus électrochimique, comme cela est illuitrda figure 1.5 Pour cela, les électrodes
sont composées de carbone activé enrichi en gragiés de surface [Lota08].

Selon le processus de stockage, on distingue dges tde supercondensateurs : les
condensateurs a double couche électrique domd&age est exclusivement électrostatique et
les pseudo-capacités qui font appel a des réad@wadiques. Toutefois, ces deux processus
sont toujours présents, seul « le rapport de ferestre les deux modes change suivant le type
d’électrodes mises en jeu. Les reactions faradiqsest indésirables dans les
supercondensateurs a base de carbone activé, moelttss sont toujours présentes a cause
des fonctionnalités de surface des électrodes. taar est d’autant plus important que les
électrodes sont riches en hétéroatomes et quecttélgte est aqueux. En revanche, ils
peuvent étre volontairement rajoutés au stockagdhdeges soit en enrichissant les électrodes
au carbone en fonctionnalités de surface soit eptadt des oxydes de métaux de transition
comme électrodes [Burk00] [Ghod08].

1.3.3 Electrodes
1.3.3.1 Généralités

L'utilisation d’électrodes poreuses de surface Hjgére importante (typiquement
1500 m2.g) permet d'atteindre des valeurs de capacité tiéséés. Différents types
d’électrodes poreuses peuvent étre utilisés posirS€ : matériaux carbonés, oxydes de
métaux de transition, polyméres conducteurs [Frac0l

Les matériaux carbonés sous leurs différentes resomt les plus fréequemment
utilisés comme électrodes pour les supercondensateurant les derniéres années, plusieurs
matériaux carbonés pour électrodes ont été élalparés lesquels on peut citer les nanotubes
de carbone, les nano-fibres de carbone, les aéralgetarbone et les xérogels de carbone
[More00]. Le carbone activé reste de loin le plampétitif grace a ses nombreux avantages :
un faible codt, une grande surface spécifique dfie aine forte capacité spécifique, une
relative stabilité chimique et thermique, une fé&ile synthése. Il dispose aussi d'une large
fenétre de stabilité électrochimique qui s’étersjjuia 4.5V.

L’aérogel de carbone est fortement poreux et meilt®nducteur électrique que ne
I'est le carbone activé. Il dispose aussi d’'unellmgie disposition des pores. Il est composé
majoritairement de méso-pores (3-13nm) et offre medlleure stabilité des performances
ainsi qu’une plus grande capacité [Barb05].

Les nano-fibres de carbone sont aussi fortememiuges et permettent d’atteindre de
meilleures valeurs de capacité et de résistancavga’le carbone active. Ces électrodes ne
nécessitent pas l'utilisation de liant grace a bpitude a former des liaisons chimiques avec
le collecteur. Néanmoins, leur colt reste tréesé&leivde ce fait, ils ne peuvent étre utilisés
gu’en faible quantité pour améliorer le contactrerdes particules de matiére active et le
collecteur [Tsud07].
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La recherche actuelle sur les supercondensatdese la penser qu'il y a un intérét
croissant pour l'utilisation de nanotubes de caeba@omme électrodes [Simo08]. Ces
matériaux carbonés sont caractérisés par une tailllorme de mesopores, facilement
accessibles aux particules de I'électrolyte. lisspntent d’autres avantages comme la facilité
de manipulation en raison de la taille et de lan®ides grains et une bonne conductivité ce
qui doit permettre, a terme, a supprimer le coflectde courant. De plus, leur tissage peut
conduire a se passer du liant. Tous ses avantagesians le sens d’'une augmentation de la
puissance et de I'énergie spécifiqgues. Néanmadmsiel sont pas compétitifs a cause de leur
colt de fabrication et de leur faible surface djmspoe [Jure01], [Obre08].

Les oxydes de métaux de transition sont une aligena I'utilisation des matériaux
carbonés et sont particulierement adaptés auxrétis des pseudo-capacités. Les oxydes de
Ruthénium (Ru@), de Nickel (NiQ) ou de Magnésium (Mrngppeuvent étre utilisés [Duff08]
[Bros07]. Le Ru@ permet I'obtention de bonnes performances desrS@Gatiere de capacité
spécifique et de résistance. Mais la rareté du&itim et son co(t sont ses principaux points
faibles. Des efforts sont actuellement menés peuremplacer par le MnO L'oxyde de
Nickel se place aussi comme bon candidat pour ¢éaudiscapacitance malgré une baisse
précoce de ses performances avec l'usage [Wuha&lplus d’'une baisse significative de la
capacité avec le niveau de courant. Un accentcpheii est mis sur ces électrodes qui
permettent d’atteindre des valeurs d’énergie retatent élevées devant celles obtenues avec
les matériaux carbonés. Ces électrodes sont baséasme forte cinétique du transfert de
charge a linterface électrode/électrolyte. De tamils résultats sont obtenus quand ces
électrodes sont associées a des électrolytes aqueux

Les polymeres conducteurs (polypyrrole ou les dériké polythiophéne) [Mast02]
[Mich04] sont des polyméres dopés positivement agatigement [Jure0l1]. Ces électrodes
disposent d’'une capacité spécifique relativemestéd grace a leur aptitude a produire de la
pseudo-capacitance. Ces polymeéres sont facilesaldorér et adaptés aux SC mais leur
instabilité avec le cyclage peut poser des probédinafo01].

Le tableau 1.2 rassemble les différents types dersapdensateurs classés selon les
électrodes utilisées. La performance du matérititeggrée par le code des couleurs.

Tableau 1.2 Différents types de supercondensateurs et électrodes mises en jeu

Energie Puissance | Durée de
Processus Electrodes P P -
spécifique spécifique vie
Double Carbone activé
~couche Aérogel de carbone
eIeEcEt)rlitéue Nanotubes de
( ) carbone
Polymeéres
conducteurs
Pseudo-
capacitance

Oxydes métalliques

Electrode
composite

Asymétrique

Hybride Carbone/Oxydes

Batterie hybride
Carbone/Lithium
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A ce jour, le carbone activé est le meilleur candigaur les électrodes des
supercondensateurs et la plupart des cellulesédsi dans cette étude sont basées sur ce
matériau [Zhan09]. De ce fait, nous nous intéressedans la partie suivante de ce chapitre a
I'étude de ce matériau afin de mieux appréhenétude des SC.

1.3.3.2 Synthese du carbone activé

Le carbone est synthétisé par pyrolyse de substanaebonées végétales ou
minérales présentes dans la nature [Weif04]. Lelptade cette réaction est ensuite active
thermiquement. Cette opération s’effectue en pesdiun gaz oxydant comme 'oxygéne, la
vapeur d’eau ou le dioxyde de carbone [CastO3]abucette phase, le développement de la
porosité se fait par incorporation du gaz dangrlactire carbonée. Le résultat est une poudre
de matiére active dont la qualité dépend de laearatpremiere utilisée et des conditions
d’activation telle que la température, la duréexpassition au flux gazeux et I'environnement
gazeux utilisé. Il convient de bien définir cesgmetres pour obtenir une distribution de taille
des pores adaptée. L'activation est souvent faitees haute température (400-1100°C) et
permet d’éliminer, au fur et a mesure que la teatpée monte, les composants volatiles
présents dans la structure carbonée (hétéroatdiva=)08]. Une meilleure activation est
obtenue pour les températures élevées. Néanmuarse$ d’activation conduit a affaiblir la
solidité mécanique du carbone, a réduire la depsik& rendement ainsi qu’a élargir les pores
[Ruiz08a].

Il y a deux types d’activation, I'activation thempuie qui se fait en présence d’'un gaz
inerte et a haute température (700-1100°C) etiVaitbn chimique qui est réalisée a plus
basse température (400-700°C) en présence d’'un dgetéshydratation (acide phosphorique
ou hydroxyde de potassium) [Lazz08], [Ruiz08b]. ldmage est ensuite nécessaire pour
éliminer les résidus de I'activation. Un traitemémgrmique a haute température (1000°C) est
souvent appligué sur la matiere active post adtimaCeci a pour but d’éliminer les groupes
oxygénes de surface, d’améliorer la conductivitedetréorganiser la structure des pores
[Ruiz08b], [Tian08].

L'objectif, pour linstant irréalisable, des proses de synthése actuels est
I'obtention d’'une distribution de pores « sur mesur[Gute04]. On pourrait croire en
I'existence d'une relation de proportionnalité enia surface spécifigue et la capacité
spécifiqgue, mais seule une partie de cette sudateéellement utilisés pour le stockage de
charge [Barb05]. Ceci est d0 a linaccessibilités a@darges au niveau de certains pores,
fermés ou trop étroits pour que les particuleséledtrolyte puissent y pénétrer.

1.3.3.3 Assemblage des électrodes

La matiére active se présente toujours sous formepal&lre ce qui entraine
I'utilisation d’'un liant pour assembler les partiesl de matiere active en électrodes
compactes. Des polyméres sont généralement utifisést effet (PVDF, PVDC, PTFE)
[Bats06], [Ruiz08a]. Ce liant offre aux électrodese solidité mécanique qui facilite leur
manipulation [Moss08]. Cependant, I'ajout de tellyp@res aux particules de matiére active
se révele fatal pour les propriétés des électro@esi conduit a la réduction de la surface
accessible et a 'augmentation de la résistivitdZB8b]. Donc, un taux excessif de polymere
conduit a 'augmentation de la résistance desréees et, par la méme occasion, conduit a la
diminution de la surface spécifique utile par mandaecessibilité de la structure carbonée.
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Les nanotubes de carbone et le noir de carbone csoattérisés par une bonne
conductivité électrique et thermique. En effet, |earticules du noir de carbone sont
sphériques, d’'une grande porosité, exemptes dectouposant oxygéné et disposent d’'une
conductivité de 16 & 1G Q.cm™. Ces propriétés favorisent les liaisons entreiqudes, avec
les poudres de matiéres actives et avec le calied® courant et contribuent a diminuer la
résistivité des électrodes [8]. Ainsi, le noir daerbmne est mélangé avec les poudres de
matiere active durant la fabrication des électrogesir améliorer la conductivité des
électrodes [Bats06] [Maxw08].

1.3.3.4 Porosité des électrodes au carbone activé

Le processus industriel de synthése des électmdesirbone ne permet pas encore
un bon contrdle de la rugosité et de la porosigs é&lectrodes utilisées présentent donc une
large distribution de taille de pores et des s@datigueuses [Cast08] [Fuer04].

L'efficacité du stockage d’énergie requiert descttmles hautement poreuses et des
pores adaptés aux tailles des ions [FracQ7]. Lactsire des pores doit étre adaptée aux
particules de [I'électrolyte utilisé pour une maille imprégnation et une rapidité de
mouvement des particules a lintérieur des pores$ &wugardant une surface spécifique
élevée. Malgré la grande surface spécifique dedrélles au carbone activé, leur utilisation
dans les SC est limitée par la présence d’une [aigeortion de micropores (<2nm) [Fuer05]
[Simo08]. Ces pores de petite taille ne sont pasefaent accessibles aux charges et leur
faible contribution dans la surface spécifique ltotde I'électrode fait qu’ils ne participent
pratiguement pas aux processus de stockage d'énfBgrb05]. La capacité spécifiqgue
obtenue est donc plus faible que ne le laisse sepposurface spécifique globale. En outre,
la mobilité des charges au sein des microporegidsite et ceci d’autant plus que le taux de
charge-décharge est rapide [Frac06]. La rapidité pe aussi limitée par la fagcon dont les
pores sont interconnectés. En effet, une connexi@atoire des pores ralentit le mouvement
des particules.

L’électrolyte est composé d'un sel, généralement tétraéthyl ammonium
tétrafluoroborate BENBF,, dissout dans un solvant aprotique tel que l'atéile ou le
carbonate de propyléne [More00]. Cette solutiontieoh les ions EN' et BF qui
s’entourent d’'un cortéege de solvatation constituglgmmolécules du solvant. Ces deux ions
ont initialement une taille respective de 0.68.880hm [Mysy09]. Dans le cas d’un solvant a
base d’acétonitrile, ces ions s’associent respatknt avec 7 et 9 molécules d’acétonitrile
formant ainsi des particules de 1.30 et 1.16 nrmf¥8]. Dans le cas d’'une solution a base de
carbonate de propyléne, les ions s’entourent réispement de 4 et 8 molécules du solvant
formant des particules de 1.35 et 1.40nm respentne.

Dans le cas de I'acétonitrile, les cations dispbsime taille plus grande que les
anions. De ce fait I'électrode négative doit dispode pores légérement plus larges que
I'électrode positive pour permettre une pénétrabildentique et ainsi un comportement
symétrique. A défaut, la cathode limitera seulguantité de charge stockée et la rapidité des
échanges [WangO07].

Les électrodes doivent étre, dans la mesure dulpp@ssomposées exclusivement de
mesopores (>2nm) pour permettre la pénétration diamins deux ions solvatés. Un
compromis reste a trouver quant a la valeur maxdnti la taille des pores pour ne pas
diminuer considérablement la capacité spécifique éectrodes [Simo08]. Les macro-pores
(>50nm) ne paraissent pas étre adaptés au SC [Mlydy®s mesopores de plus de 10nm de
diametre ne participent pas largement a la surfoizde des pores et servent seulement de
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grande voie de transport des particules entre lesopores. En résumé, il semble que des
pores de diameétre compris entre 2 et 5nm soienplles adaptés pour les électrodes des
supercondensateurs comme illustré sur la figurd\Wa#nhg07]. Néanmoins, les ions solvatés
dont la taille est plus petite que le diamétre deses arrivent a rentrer tout de méme a
l'intérieur des pores en s’affranchissant de leortege de solvatation [Chmi08].
conséquence, certains micropores contribuent aussiockage de charge.
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Figure 1.6 Concordance entre la taille des particu  les et des pores dans le cas de I'acétonitrile

Lors de la conception des électrodes, on doit #ouwm compromis entre la densité
d’énergie et la densité de puissance pour défmitaille moyenne des pores adéquate.
Agrandir la taille des pores permet d’augmenteddasité de puissance car ceci facilite le
mouvement des particules [Barb05]. Néanmoins aelais au détriment d’'une diminution de
la densité d’énergie [Chri00]. L'opération invergermet d’augmenter I'énergie spécifique
des cellules avec comme résultat I'améliorationlalecapacité spécifique des électrodes.
Toutefois, celle-ci ne peut dépasser la limite d8F2Zg a cause du manque d’accessibilité aux
pores [Frac06].

Il faut noter que la distribution de la taille der@s conditionne les performances des
cellules fabriquées, a savoir la capacité spécifiq@econductivité et I'autodécharge. Les
micropores inhibent une bonne partie de la capapegifique, ralentissent la propagation des
charges et augmentent la résistance série desese]rriac06]. La distribution de la taille des
pores peut étre plus ou moins contrélée en ajuktarmiarametres d’activation du carbone tels
que le temps, la température, les agents d’adbivadt la matiere premiére utilisée pour la
synthese [Lazz08], [Ruiz08b]. Le processus de ¢akbion du carbone activé doit étre
optimisé afin d’'améliorer le comportement des sopedensateurs en haute fréquence ou la
capacité est nulle a cause du manque d’accessithde pores dans ces conditions [Pand06].
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1.3.3.5 Caractéristiques chimiques des électrodes a  u carbone activé

L’'analyse de la composition chimique des électrodascarbone activé montre
gu’elles sont constituées majoritairement d’atoesarbone [Cent06]. Néanmoins, certains
hétéroatomes peuvent étre rencontrés sous formegrdepes de surface. Il s’agit
principalement des atomes d’oxygéenes et d’hydroggna un degré moindre, d’azote et de
soufre [Azai08]. La présence de ces atomes témaiunee carbonisation incompléte ou
d’'une exposition excessive a l'air apres la fakieafavorisant ainsi la formation de groupes
oxygénés de surface comme les alcools ou les acatb®xyliques [Weif05]. Ces atomes
conduisent a améliorer la capacité spécifique pacdntribution de réactions faradiques
[FracO7] et en favorisant la diffusion des ionsiatdrieur des pores. La présence de ces
especes chimiques dans la structure du carboneiaflr les propriétés des SC en favorisant
la pseudo-capacitance et en augmentant I'autodgeljidsie02].

Ces fonctionnalités chimiques de surface jouent r@le important dans les
mécanismes de dégradation en favorisant les réactiarasites car les groupes oxygenes de
surface jouent le role de catalyseur de réactioryalo-réduction [Ruiz08c]. L'élimination de
ces groupes par traitement thermique conduit a Isbiles performances des
supercondensateurs [Ruiz08b]. Méme s’il augmentabfement la surface spécifique, ce
traitement ne s’accompagne que d’'une faible éwwiutle la capacité spécifique pour deux
raisons antagonistes. D’une part, les petites dsimes des pores rendus accessibles par cette
méthode ne le sont pas forcément par les partiaddeBélectrolyte. Et d’autre part, cette
élimination des groupes de surface conduit a laefifiaent de la composante pseudo-capacitive
et a la diminution du courant de fuite fortemer & la quantité des groupes oxygénés
[Zhou07] [Cent06].

Des traces d’eau peuvent aussi rester piégéestérigur des pores malgré la phase
de séchage [Kurz08]. En outre, les sites hydroplstat a bannir de la surface des électrodes
car ils favorisent la rétention d’eau a I'intériede la structure poreuse conduisant ainsi a une
limitation de I'acces aux pores et a la dégradatieria pureté des électrodes [Obre08]. Des
procédés d’hydrophobisation utilisant un traitemewnt vinyltrimethoxysilane permettent
d’améliorer la diffusion des charges [Weif05], [g8@]. Par ce biais, les performances en
termes de résistance série, de rendement et deitéappécifique, s’en trouvent améliorées.
De plus, I'ajout d’'une telle espéce n'altere pasyalabilité des cellules [Fang07]. Il est
couramment admis que les groupes fonctionnels mi€se la surface des électrodes de
supercondensateurs a base de carbone activé dagisasiérablement sur la capacité grace a
des réactions faradiques a l'origine de la psew@citance [Hsei02]. La pseudo-capacitance
induite par les groupes oxygenes est la plus frilgu€ette propriété des électrodes peut étre
favorisée par un traitement d’oxydation du carbaciivé [Obre08]. Ce traitement génére des
groupes acides jouant le role d’accepteurs d’'d@astcontrairement au traitement par I'azote
qui induit des donneurs d’électrons [Frac06]. Ougrdraitement d’oxygénation, la pseudo-
capacitance peut étre favorisée par 'utilisaticdlesttrodes composites obtenues en ajoutant
des polyméres conducteurs ou des oxydes métallayleematiére active carbonée.

L’existence de fonctionnalités de surface contenastatomes d’oxygéne augmente
la réactivité de la surface des électrodes. Lesaaditels que €OH ou G=0O contribuent a
augmenter I'imprégnabilité des électrodes par ¢#dyte [Qush02], [Weif05] [Bled07], ce
qui augmente la surface spécifique. Grace au dépefopnt de nouveaux procédés de
fabrication d’électrodes et aux techniques d’épomaties poudres de matiere active, il est
possible de réaliser des électrodes dépourvuesmgrgetés qui conduisent a la dérive des
performances par rapport au comportement théosgqubaité.
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1.3.4 Electrolyte

Les performances des supercondensateurs telleslaguwapacité spécifique, la
puissance spécifique et I'énergie spécifique dépengbrincipalement de I'électrode. En
revanche, les limitations en tension et en températsont majoritairement liées a
I'électrolyte utilisé [Mori96] [XudiOl]. En effetla fenétre de stabilité électrochimique des
électrodes de carbone s’étend jusqu'a 4.5V, c'dgedien au dela des limites de stabilité des
électrolytes qui ne dépassent pas 4V dans le meitles cas [Ueid94]. Le choix du type
d’électrolyte est donc trés important car il détieria fenétre de potentiel de fonctionnement
et la conductivité ionique, mais aussi la présenceon d’'une composante pseudo-capacitive
significative.

1.3.4.1 Electrolytes aqueux et liquides ioniques

Les électrolytes aqueux les plus fréequemment ésilisont des solutions aqueuses a
base d’hydroxyde de potassium KOH ou d’acide sigiiler HSO, [Belh01]. Ces électrolytes
présentent 'avantage d’une conductivité ioniquatieement élevée, de I'ordre de 1Stm
qui permet d’'obtenir une forte densité de puissalisesont également caractérisés par une
tres faible taille d’ions (sub-nanométrique) petieuet une forte pénétrabilité de la structure
poreuse, ainsi que par une permittivité relativavéé ; ces deux points assurant aux cellules
une capacité spécifique élevee. Toutefois, makguésinombreux avantages, ces électrolytes
présentent deux points faibles limitant leur udisn. Tout d’abord, le potentiel de
I'électrolyse de I'eau de 1.23V les rend inutiliEsb pour les tensions dépassant la limite
typique de 1V. Ensuite, la présence de réactioraduscapacitives participe a la diminution
des performances avec l'usage puisque les proceasuques présents sont responsables de
I'accélération des dégradations [Azai03].

Les liquides ioniques sont des sels organiquesdiigua température ambiante. lls
sont connus pour leur large fenétre de stabilitditfue et électrochimique, I'étendue de leur
plage de stabilité thermique et pour leur bonne gotinté électrolytique [Bald04] [Deva08]
[Izma08]. lls sont composés de cations tels quetl@aalkylammonium, I'alkylpiridinium ou
le trialkylsulfonium. Ces cations sont naturellemersisociés a des anions tels que le
tetrafluoroborate ou I'’hexafluorophosphate. L'gi@iion de ce type d’électrolytes conduit a
augmenter la fenétre de potentiel jusqu'a 4V. Tiide leur viscosité et leur faible
conductivité¢ dans la gamme de température usudétiiisent considérablement leurs
performances. Des prototypes d’'une capacité de FAd0Octionnant & 3V, comme les
éléments N's Cap (tableau 1.1), sont déja commeé&sa mais la stabilité de leurs

performances n’est pas encore prouvée a ce joudpig.

1.3.4.2 Electrolytes organiques

Dans le but d’améliorer les performances obtenwes &s électrolytes aqueux, la
recherche s’est tournée vers I'utilisation d’élelytres organiques permettant d’obtenir une
meilleure densité d’énergie et une plus grande lg@hies performances des cellules
[Arbi01]. Les électrolytes organiques classiqued sonstitués d’un sel, généralement du sel
d’ammonium quaternaire, dissous dans un solvanbtigpe comme le carbonate de
propylene ou l'acétonitrile. L’énergie et la puissa spécifiques étant proportionnelles au
carré de la tension, la large fenétre de tension é@lectrolytes organiques est la raison
principale de leur adoption dans la majorité depeswondensateurs commercialisés
[LiumO06], [HahnO6a].
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Le choix de [Iélectrolyte se fait selon des criger@hysicochimiques qui
conditionnent les propriétés des cellules fabriqudea conductivité électrolytique et la
fenétre de stabilité électrochimique sont des grarsdenportantes qu’il conviendra de choisir
judicieusement pour obtenir le comportement soéhdirautres parametres tels que les
températures de changement de phase, la pernédittigiative ou la viscosité dynamique
peuvent rentrer en jeu dans ce choix [More00]. f#t,da conductivité électrolytique influe
sur la résistivité de I'électrolyte qui est respalnle de la baisse du rendement énergétique
durant les cycles de charge/décharge et donc ditméchauffement plus grand [Hahn03]. La
viscosité influe aussi sur la résistivité car eliminue la mobilité des ions dans la structure
poreuse. Ce parametre agit également, et pour éaseshraisons, sur la capacité spécifique.
La permittivité relative est un autre paramétrepléqu’elle détermine la valeur de capacité
spécifique qui lui est proportionnelle (Gs=/d).

D’autres parametres d'ordre électrochimique etntimglynamique influent sur les
limites de stabilité. Tout d’abord, les potentieloxydation et de réduction du solvant
délimitent la fenétre de stabilité électrochimiqude ['électrolyte. L'utilisation du
supercondensateur en dehors de ces limites detecsinduit a la rupture de I'enveloppe ou
du moins a une fuite d’électrolyte. Ceci est d0 dagagements gazeux qui se produisent a la
surface des électrodes par des réactions parasitesrsibles conduisant ainsi a augmenter la
pression a lintérieur de la cellule [Hahn06b]. Hites, les deux températures de fusion et
d’ébullition délimitent la gamme de température leusolvant reste en phase liquide. La
solidification en basse température du solvant dadrisolant et I'ébullition a haute
température conduit a augmenter le volume de bélbte entrainant inéluctablement
I'explosion de I'enveloppe.

Le tableau 1.3 résume les propriétés physicochiesigde certains solvants
organiques utilisant le tétraéthylammonium tétafbborate ENBF,; comme sel, les
tensions limites 4 et By ainsi que la conductivité. L’ensemble de ces propriétés sont
évaluées pour une solution solvant-sel & base6der@l.I* par Ue et al. [Ueid94].

Tableau 1.3 Propriétés des solvants organiques [Ue  1d94]

Solvant & n Ered Fox ° 1 Tius Teo
(mPas) V) (V) mS.cm () ()

Acétonitrile 36 0.3 -2.8 3.3 49.6 -49 82
Carbonate de propyléne 65 2.5 -3.0 3.6 10.6 -49 242
y-butyrolactone 42 1.7 -3.0 5.2 14.3 -43 204
Glutaronitrile 37 5.3 -2.8 5.0 5.7 -29 286
Adiponitrile 30 6.0 -2.9 5.2 4.3 2 295
Diméthyl-sulfoxide a7 2.0 -2.9 15 13.9 19 189
y-valerolactome 34 2.0 -3.0 5.2 10.3 -31 100
Carbonate de butyléne 53 3.2 -3.0 4.2 7.5 -53 240
Triéthyl Phosphate 21 2.2 -2.9 3.5 8.1 -46 197
Nitrométhane 38 0.6 -1.2 2.7 33.8 -29 61
Nitroéthane 28 0.7 -1.3 3.2 221 -90 75
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Parmi les solvants cités dans le tableau 1.3,desctéristiques des plus intéressants
sont représentées sur la figure 1.7. Pour compewes performances, pour chague paramétre
du tableau, la valeur pour un solvant est normalipér rapport a la valeur la plus
performante. De plus, les six solvants retenus s@pdrtis sur les deux diagrammes de la
figure 1.7. Le diagramme de gauche montre les tsmlvants offrant de meilleures

performances.

—— Carbonate de propylene —— Adiponitrile
—— y-butyrolactone —A&— Diméthyl-sulfoxide

—&— Acétonitrile —&— Glutaronitrile

A

Tfus

Figure 1.7 Comparaison des solvants en utilisantd  es paramétres normalisés

Tout d’abord, I'acétonitrile (AN) dispose des meiltes valeurs de viscosité
dynamique et de conductivité électrolytique et dateurs correctes pour les limites en
tensions. Ces caractéristigues en font le meilleamdidat pour [l'utilisation dans les
supercondensateurs. Seul bémol, sa faible tempéradi€bullition de 82°C qui est
relativement faible pour certaines applications tyfieH [LiumO06], [Bran07] [Hung09]. En
outre, l'inflammabilité et la toxicité ainsi que déficulté de recyclage de ce solvant incitent
de plus en plus les fabricants a tenter de le r@oepl[Burk07].

Le carbonate de propylene (PC) apparait comme ancbacurrent a I'acétonitrile.

Sa haute température d’ébullition de 242°C et g® foonstante diélectrique, associées a une
plus large fenétre de stabilité, constituent séscraux avantages. De plus, I'absence de
risque toxique a conduit certains constructeursnajs, Batscap et Power Sys, a proposer des
cellules utilisant ce solvant dans leur gamme, mépat ainsi aux exigences des normes
environnementales et de sécurité en vigueur. Toigtefes supercondensateurs a base de
carbonate de propyléne ont des performances mainglue celles des éléments utilisant
I'acétonitrile [Kotz08].

Le y-butyrolactone (GBL) présente aussi des caradiuies attractives. Son
principal avantage est sa large fenétre de potenties’étend de -3 a 5.2 Volt. Ce qui en fait
le meilleur candidat pour les cellules asymétrigogsune des deux électrodes (positive ou
négative) fonctionne a une tension supérieure [@@ndour le reste, il présente aussi des
valeurs correctes et comparables a celles du P@le Sa température de fusion légerement
supérieure a celles du PC et de I'’AN peut ne passétffisamment basse pour les applications
grand froid.
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Des recherches sont actuellement menées surdatidn de mélanges de deux ou
plusieurs électrolytes citées dans le tableau WULB. mélange d’acétonitrile et de-
butyrolactone avec le sel #eNBF, a été utilisé par Ding et al [Ding04]. Cette mélbo
permet, en fonction de la teneur des deux solvardsyéliorer certaines caractéristiques du
solvant résultant aux dépens d’autres. Ainsi pooe ueneur de masse de 33% de
d’acétonitrile, les limites de température de ltaodrile passent de [-49,+82°C] a [-72.5,
+106°C]. L’adition du y-butyrolactone permet aussi une amélioration ddelzétre de
potentiel de I'acétonitrile dont la limite hautespa de 3.3V a 3.5V. Néanmoins la
conductivité et la viscosité sont dégradées conithestre la figure 1.8.

er

—— 100% GBL

——50% de AN

—— 33% de AN
100% AN

Tfus o

Eo Ered

Figure 1.8 Evolution d’'un solvant AN / GBL en fonc  tion du pourcentage d’AN

Dés lors que le solvant est choisi, se pose latipmede la concentration en sel. Elle
est le résultat d’'un compromis entre, d’une pashténtion d’'une bonne conductivité (ce qui
est le cas pour les faibles concentrations) ettdégpart, une présence d’ions suffisante pour
créer la double couche électrigue sur toute laasaerfde I'électrode. Ceci pousse les
concepteurs a augmenter la concentration [AzajB3yn07].

1.3.5 Construction des cellules

1.3.5.1 Collecteur

Le collecteur de courant est utilisé pour achemieerourant électrique depuis les
bornes vers la matiére active, et inversement. Aégard, il doit disposer d’'une bonne
conductivité électrique pour augmenter la puissapaxifique. Il est aussi préférable que sa
masse volumique soit faible pour ne pas alourds dellules. Des films métalliques
d’aluminium sont couramment utilisés et plus raremdes films de titane [Msys09].
L’épaisseur du film collecteur est un compromisrerda solidité mécanique, la flexibilité
pour permettre I'enroulement et 'encombrement.

D’aprés les brevets relatifs a la technologie d€3 [BatsO6] et [MaxwO08],
I'épaisseur du film collecteur est d’environ 30unha résistance de [linterface
carbone/collecteur constitue la part prépondéraetda résistance seérie. Elle est liee a la
dimension des particules de matiere active, a lgpphwdogie du carbone et a la propreté de la
surface métallique du collecteur. La qualité dutaonentre les particules de matiére active et
le collecteur doit aussi étre prise en considémad@ns la conception des cellules [Port05].
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Un additif bon conducteur électronique, tel quedér de carbone, I'acétyléne ou le
graphite, permet d’améliorer le contact entre len fcollecteur et les particules de matiére
active [Bros07], [Mast02]. Une fine couche repréaeh généralement 5% de la masse de
I'électrode est déposée sur le film collecteur pfairre le lien avec la matiere active. Une
guantité plus importante de ce produit peut émetae a la matiere active afin d’améliorer le
contact entre particules de matieres actives eiEses [Bats06].

1.3.5.2 Séparateur

Le séparateur est une membrane poreuse qui iselgrigbement les deux
électrodes. Compte tenu de la construction dealeslbu I'anode et la cathode sont empilées
I'une sur l'autre, il est indispensable d’avoir isolant pour éviter le court-circuit des deux
électrodes. Ce séparateur doit jouer le role diisoélectronique tout en permettant le passage
des ions [Rizo06a]. A cet égard, il doit disposend forte porosité. Son épaisseur doit étre
limitée pour ne pas surcharger les électrodesneinder I'énergie spécifique. Il est préférable
que le séparateur dispose d'une large stabilitétrélehimique pour augmenter la durée de
vie. Les séparateurs utilisés dans les supercoatdems commercialisés sont des films
poreux en polymeére tels que le polypropyléene oypdg/fluorure de vinylidéne avec des
épaisseurs de 15 a 50pum [Fish08].

1.3.5.3 Empilement des couches

La construction des cellules se fait par empilem@dmtdeux paires d’électrodes
chacune autour d’'un collecteur comme illustré sufigure 1.3. Les collecteurs dépassent
alternativement d’'un coté ou de l'autre de la nmatictive pour permettre la liaison avec la
borne qui convient selon le signe de I'électrodestite, les deux électrodes sont bobinées
autour d'un axe en prenant le soin de séparer lltrédes par un film de séparateur.
Finalement, I'enroulement est placé a l'intérielung enveloppe. Puis, les collecteurs sont
soudés sur les deux bornes. La figure 1.9 illur@rincipe de construction des cellules
Batscap.

Carbon-bass
aslactrods

V7IAN

Separator——

Aluminum curmsnt
collector

Figure 1.9 Principe d'assemblage des supercondensa  teurs Batscap [Bats08]
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1.4 Vielllissement des supercondensateurs

Bien que le processus de stockage soit réversiblmadgré I'inertie chimique /
électrochimique supposée du carbone active, Batilbon des SC montre qu’'a I'échelle des
mois, les électrodes perdent de leurs performaheedurée de vie des SC est alors d’autant
plus limitée que la température et la tension sbewees. Selon la littérature, les essais de
vieillissement effectués sur des prototypes de S@trant que les performances de ceux-cCi
ne cessent de se dégrader avec l'utilisation, ce squitraduit principalement par une
diminution de I'aptitude de ces cellules a stoakef'énergie électrique [UmemO03].

1.4.1 Caractéristiques des cellules vieillies

Dans le but de comprendre les mécanismes de ssgiiient des SC, Zhu et al ont
analysés les modifications morphologiques de plsiéchantillons d’électrodes au carbone
activé [ZhuwO08]. Il a été mis en évidence certainangements de la structure des électrodes
tels que la diminution de la surface spécifiqueditainution du volume des pores. Toujours
selon Zhu et al, le vieillissement conduit a un déf@substances indésirables a la surface et
un dégagement d’hydrogene.

Ces changements affectent les performances desesedl plus d’'un titre. D’abord,
une partie de la matiere active est irréversibldnisge et ne participe plus au processus de
stockage d’énergie. Ensuite, les substances dépbtaspient I'acces a certaines parties de la
structure poreuse, diminuant ainsi la surface §ipgéei.

Enfin, les gaz dégagés sont accumulés dans laeekugui cause une augmentation
notable de la pression qui peut, a terme, présemeagéel risque d’explosion [Hahn05]. Le
vieillissement agit également sur la microstructdwecarbone et plus particulierement sur la
microstructure des pores. La densité des mesoparesue au profit d’'une augmentation de
la densité des micropores. On peut attribuer cesggments a la formation d’'une couche a
I'entrée des pores qui en bloque intégralement olieament I'acces.

Le tableau 1.4 montre les résultats obtenus pareZhl sur trois poudres de carbone
(A, B, C). Les parametres évalués sont la surfapeeique obtenue par trois différentes
méthodes. Ensuite, les volumes des micropores ausile volume total sont donnés.
L'impact du vieillissement est évalué sur les délectrodes anode et cathode. Ces résultats
montrent une dissymétrie des modifications enttrdtle et la cathode qui est liée d’'une part
a la différence entre les tailles des ions et déaptart aux différences des mécanismes de
vieillissement mis en jeu. Le vieillissement esigphccentué a I'anode ou les particules sont
de plus grande taille.

Tableau 1.4 Evolution des caractéristiques des éle  ctrodes avec le vieillissement [Zhuw08]

Echantillon Sger (M°/9) Sor (M°19)  Vmic €M) Ve (cm/g)
A Neuf 1988 2015 0.72 0.98
anode vieillie 528 496 0.18 0.35
cathode vieillie 1691 1874 0.67 0.77
B Neuf 1721 1812 0.64 0.75
anode vieillie 372 361 0.13 0.25
cathode vieilie 1107 1195 0.42 0.55
C Neuf 2101 2182 0.77 0.92
anode vieillie 888 1005 0.36 0.40
cathode vieillie 1580 1732 0.62 0.69
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Le vieilissement dépend de la constitution desctédeles et notamment de
I'utilisation du liant qui conduit, par les hététomes qu’il apporte, a augmenter le
vieillissement [RuizO8a]. De par leur compositiomnsique, les électrodes naturelles sont
plus affectées par le vieillissement que les éelets synthétiques.

Les travaux menés par Hahn et al ont montré I'dimiude la pression a l'intérieur
d’'une cellule a base de carbonate de propyléner[btil]. Cette évolution se traduit par une
augmentation de la pression quand la tension esttenae a un niveau élevé. Durant les
cycles de charge/décharge la pression évolue ienvenst a la tension.

Avec le méme objectif, Kotz et al. ont étudié l'éwemn de la pression de
supercondensateurs basés sur trois solvants diféefi€otz08]. Les tests réalisés ont donné
lieu & une forte génération de gaz a lintérieus dellules sous l'effet de I'application de
paliers successifs de tension (2.5, 2.75, 3.08\3.2 25°C. Les résultats mettent en évidence
la dépendance par rapport au solvant et a la tenBioar le GBL, la génération de gaz
commence dés les premiéres heures de I'essai eé raéme tension de 2.5V. Pour le PC en
revanche, la génération est nulle quand la tensemte en dessous de 3V puis une
augmentation brusque apparait quand la tensiorea$s25V. Enfin pour I'acétonitrile, la
génération est faible et quasi invariante aveenaibn et le temps.

(a) Tension appliquée aux cellules et cumul des (b) Volume du gaz dégagés image de la
charges absorbées durant le floating pression interne aux cellules
3 ‘_]_I_I_ )
30 ¥
= /
= - /
= . FE ED ;-r'
E ]
g : E 1 ! PC ..,
E g #.-r""' "
o AN
I e —
0 ¢ b 0 T AR TR L
F 4
’
= GBL | 4
2 A0 1 I AN <o
L) ’ £
2 .o : -
% ""# T E
= a0 .__..f L H %
= P o CR N A I
0.0
; o 50 100
0 s 1 Time (i)
Time (h)

Figure 1.10 Comparaison du dégagement gazeux de ce llules a base de AN, PC, GBL [Kotz08]

Cette génération de gaz conduit & une augmentaloma pression interne des
cellules scellées. Outre la réduction de la duet®ie des cellules, ces dégagements gazeux
sont aussi indésirables d’'un point de vue sécuEté.effet, la forte augmentation de la
pression peut conduire a la rupture du packaginguwmoins a une fuite d’électrolyte. A cet
égard, certain constructeurs prennent des précautiermettant d’éviter de ramener
I'élément jusqu'a son point de rupture, ils optguur l'utilisant d'un dispositif de
dépressurisation dés qu’un seuil est atteint. Ga’'gst pas sans risque pour I'environnement
et surtout pour les opérateurs compte tenu delait® de certains électrolytes (AN).
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1.4.2 Processus chimiques a I'origine du vieillissement d es SC

L’'analyse de la composition chimique des électradeilies proposé par Azais et al
révele un changement de la quantité des hétéroatdmaequantité des especes chimiques
indésirables telles que I'oxygéne provenant desetrad’eau, des groupes de surface ou du
liant diminue fortement a la surface des électrodestte baisse est expliquée par la
décomposition de ces espéces chimiques qui coaddés dégagements gazeux de G,
CQO.. Il a aussi été mis en évidence l'apparition déegs chimiques inexistantes dans les
électrodes neuves telle que le fluor, 'azote oubtee. Cette présence témoigne d’une
décomposition de I'électrolyte [Azai04] [NozuQ9]e ltableau 1.5 donne I'évolution de la
composition chimique a la surface des électrodesnoiet par Azais et al [Azai07]

Tableau 1.5 Influence du vieillissement sur la com  position chimique a la surface d’'une
électrode au carbone activé

Element Poudre Electrode neuve Electrode négative vieillie  Electrode positive vieiliie
surface Intérieur surface intérieur

B bore 0 0 0 0.3 0 0

Na sodium O 11 0.8 0.3 0 0

F fluor 0 0 2.2 0.6 0.7 1

N azote 0 0 0.9 0 12.5 4

O oxygene 4 17.7 9.2 19.8 13.2 18.6

Les groupes oxygénés présents a la surface desrodlex sont, au moins
partiellement, responsable de la diminution defopmances des électrodes [Mori96]. Azais
et al ont montré que le vieillissement est accemp@éla présence d’'une forte quantité de
groupes de surface. En outre, 'ampleur de l'autbdége est aussi liée a ces groupes de
surface qui, a haute tension, s’'oxydent et prodtiide monoxyde et du dioxyde de carbone.

(a) Electrode positive (b) Electrode négative
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Figure 1.11 Dégradations de cellules a base de car bone activé et de propyléne carbonate
durant des essais de vieillissement a différents ni  veau de tension et a 60T [Ishi09].

Ishimoto et al. ont étudié les réactions chimiqeasisant le vieillissement des
électrodes de carbone activé utilisant le carbodatpropylene comme solvant [Ishi09]. La
figure 1.11 représente les réactions identifiéas pes deux électrodes suivant la tension de
polarisation. Les conclusions de ces travaux mohtgeie la quantité d’eau restante apres
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séchage, aussi faible soit elle, conduit a rédsigeificativement la fenétre de potentiel et
affecte également la diminution de la capacitée EBe décompose pour des tensions
supérieures a 3V, ce qui conduit a un dégagemerdguga(CO et CO2) [Kurz08]. Cette
décomposition est catalysée par les groupes oxggengsents a la surface des électrodes ce
qui renforce la thése de leur implication dans fecpessus de vieillissement. Les gaz sont
pieégés a l'intérieur de la structure poreuse ceeginiaine une limitation de la pénétration a
I'intérieur des pores et donc une réduction deutdase accessible. La figure 1.12 montre la
composition volumique des gaz dégagés dans lesé@eattodes. Nous remarquons une forte
présence des gaz a base de carbone et d’oxygeéne différence entre les gaz dégagés dans
les deux électrodes.

(a) Electrode positive (b) Electrode négative
Ethylene H, CcO
6.5% 0.2% 5.6%
CO, CO il /’ 3 ’ CO,
51 % 49 % . Propylene ~  242% _.

Figure 1.12 Composition du gaz dégagé pour une éle  ctrode vieillie a 4V et 60T pendant 50h

Une solution pour limiter le vieillissement est posée par Ruiz et al. ; elle est basée
sur un traitement thermique des électrodes afiptaivser les performances par I'élimination
des groupes de surface responsables du vieillisgdReiz08b]. Ainsi une amélioration de la
durée de vie est notée aux dépens d’'une dimindeda capacité spécifique.

Une analyse du vieillissement sur des prototypes sigercondensateurs
commerciaux est proposée par Kotz et al. Elle aséé sur I'utilisation de cellules 350F du
fabricant Maxwell. Leurs résultats montrent uneefuile I'électrolyte des cellules qui se
produit toujours aprés une perte de 20% de la d&padiale. De ce fait ce seuil de capacité
est adopté comme critere de fin de vie des élénjkntg10].

1.5 Conclusion

Bien que qu’exclusivement basée sur le principestickage électrostatique, les
supercondensateurs de part leur constitution me#anjeu une pseudo-capacitance qui
témoignent de réaction faradiques indésirablespriésence de ces réactions chimiques est
imputable au procédé de fabrication des électradesarbone activé qui induit la présence de
composeés chimique. Parmi ces composes, les traees @&t des composés présents a la
surface des électrodes favorisent la dégradatisnpeéeformances comme démontré par les
différents travaux sur le vieillissement énumémésierniére partie de ce chapitre.
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2. Caractérisation et modeélisation électrique
des supercondensateurs

2.1 Introduction

Dans le cadre de cette étude dédiée au vieillissenes supercondensateurs, nous
avons jugeé utile de disposer d’'une modélisatiorsue a méme d’expliquer les mécanismes
mis en jeux dans les cellules. En outre, cette figadi®n est aussi utile pour simuler
fidelement le comportement des supercondensatearsiodélisation proposée tient compte
de la spécificité des électrodes poreuses utiliaées un électrolyte organique. L’objectif est
de proposer une modélisation électrique suffisamrmesctriptive des phénomenes physiques
se produisant a l'intérieur des cellules.

Nous nous intéresserons donc a la caractérisatiorda éa modélisation des
supercondensateurs. Pour ce faire, la premiéraepdéet ce chapitre est consacrée a la
présentation des techniques de test utiliséesqaractériser les systemes électrochimiques et
les moyens de tests nécessaires. Ensuite nousniméseune étude du comportement
électrigue des supercondensateurs d’'un point déhéagique.

Cette étude théorique consiste en une modélisdaos les domaines fréquentiel et
temporel du comportement du supercondensateur. dumencons par proposer un modéle
d'impédance pour la modélisation fréquentielle. rGaedéle est sous forme analytique pour
représenter le comportement des supercondensalanss toute la gamme de fréquence
examinée. Ce modeéle sera étudié et validé parsssssede spectroscopie d'impédance grace
a une procédure d’identification des parametresuifsnous élargissons la validité de ce
modéle au domaine temporel en le convertissantreginguit électrique équivalent. Une
deuxieme procédure d’identification est utilisé@ipdéterminer les parameétres du modele en
partant de résultats de caractérisations tempsrdimalement, a l'aide de la modélisation
proposée, nous étudions linfluence des conditidnsilisation telles que la tension et la
température sur le fonctionnement des supercontimsa
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2.2 Plateforme expérimentale

La plate-forme CACYSSEE, pour Caractérisation etclaye des Systémes de
Stockage d’Energie Embarqués, a été récemmenteaniggace au sein du Laboratoire IMS
par I'équipe « Puissance ». Elle rassemble, sumi00n ensemble d’équipements lourds
permettant la conduite de campagne d’essais désgement accélérés en cyclage actif et en
endurance destinés aux éléments du type battdrisspercondensateurs. La figure 2.1 en
donne un petit apercu. La description des princigannstituants est donnée dans ce qui sulit.

. , ; = Caractérisation et Cyclage des Systéemes
C A C Y S S E E de Stockage.d’lén_ergije Embarqués

D=L

Figure 2.1 Plateforme expérimentale (CACYSSEE -IM  S)

» Bancs de charge-décharge a forts niveaux de cofaatron BNT)

Ces bancs sont des sources de courant programmeblesles performances
atteignent +400fermanent +1000A:ee pOUr des tensions allant jusqu'a 70V. Les possikil
offertes par le logiciel de contréle-acquisitiortaisent des essais tres complets de longue
durée suivant des profils en courant, tension asspnce. Pour autant, les performances en
temps de montée du courant (1.5ms de 0 & 400A)tesse de commutation charge-décharge
et en précision de mesure sont remarquables (8 amialogiques et 8 voies températures).

 Stations électrochimiqgueZdhner IM6, Bio-Logic VMP)J3

Ces stations de travail dédiée aux cellules éleinaiques sont centrées autour d’un
analyseur d'impédance spécialisé associé a un tmdtai-galvanostat, voire a des
amplificateurs (de +3V a +20V, de +10A a +100A) pouesurer avec précision les trés
faibles impédances jusqu'a 1Qu dans la gamme 10uHz-100kHz. En plus de la
caractérisation dans le domaine fréquentiel, cegmrags permettent la réalisation de tests
spécifiques a I'électrochimie, comme la voltamn&tdyclique. En plus du logiciel de
contréle-acquisition, un utilitaire propose la détmation de schéma équivalent.

* Environnement sécuritériceintes climatiques, étuves, centrale d’aldrme

Les éléments de stockages peuvent étre cantonmésudiaenvironnement contrdlé
grace a des enceintes climatiques (-60+180°C) &tleres (+35, +200°C). L'ensemble des
installations est surveillé en permanence par us@rale d’'alarme incendie et gaz qui
compléte un dispositif redondé de monitoring desdeurs électriques et thermiques au plus
pres des éléments ou modules sous test [Vina07].
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2.3 Essais de caractérisation

2.3.1 Chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie est un test a courant emtstouramment utilisé pour la
caractérisation des supercondensateurs et desidmifiglartO1]. Cette technique consiste a
suivre I'évolution du potentiel de la cellule auuc® du temps lorsqu’on lui applique un
créneau de courant, en charge ou en décharge. [Ramss des supercondensateurs,
I’évolution de ce potentiel est généralement limidéla plage [OVU,]. La mesure de tension
se poursuit apres l'interruption du courant, ceprimet de recueillir des informations sur le
comportement de la cellule en régime libre. Cesumess (temps, courant, tension) sont
utilisées pour déterminer les caractéristiquesate lule la cellule (capacité et résistance série
équivalente) ou d’autres parametres dans le casndadele plus détaillé.

Dans un premier temps, en se limitant a un modgipls du type circuit RC série,
on détermine la capacit@ a partir de I'évolution de la tension entre deun(;,U;) et (.
,U,) grace a la relation Eqg. 1 duest le courant bi-directionnel appliquget t, les temps
écoulés entre le début de I'application du couedné passage de la tension par les pdints
et U, respectivementEn ce qui concerne la mesure de la résistance éqtiivalente, on
utilise la chute de tension aprés une phase dgelvar de décharge. Cette résistance est alors
définie par la formule Eqg. 2.

At t,—t,

C = | = Eq. 1
AU U,-U,

R=AU./I Eqg. 2

La figure 2.2 illustre le choix et la définition sigrandeurs utilisées dans les deux
relations précédentes.

Décharge

Floating

Floating

I -

lq

Figure 2.2 Procédure de mesure de la capacité et d e la résistance série équivalente d’'un SC
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Dans le cas des supercondensateurs, les essaisramtcoanstant permettent de
dévoiler I'évolution non-linéaire de la tension [B@l], [HammO06]. La détermination de la
capacité et de la résistance dépend, par conseqieeid plage de tension choisie, d'ou la
nécessité d'une procédure normalisée pour caraetées cellules.

Les travaux de Lajnef et al synthétisent les méthode caractérisation des
supercondensateurs. Pour la mesure de la capasitéuteurs préconisent I'application d’un
créneau de courant entre la tension nomibiletU,/2. La valeur de la capacité est calculée
en tenant compte de I'évolution de la tension eoudi ouvert définie a 5 secondes apres
I'annulation du courant, se rapprochant ainsi dedéhode dite « constructeur » [Lajn07a].

La norme IEC 62391 sortie en 2004 définit une antkthode de mesure de la
capacité. Son principe consiste a maintenir lautelh sa tension nominale pendant 30
minutes puis a réaliser une décharge profonde [IEQ@4calcul de la capacité se fait alors
entre les pointdJ;=0.8U, et U,=0.4U,. L'intensité du courant de décharge préconisée par
cette norme dépend du type de supercondensataurld3ocellules dédiées aux applications
de puissance, l'intensité requise est calculéeomatibn des caractéristiques de la cellule
selon I'expression Eq.3, soit 216A pour des cell@@00F.

I(mA =40CU, Eq. 3

La norme IEC 62576 sortie en 2009 vise a standardiss procédures de
caractérisation des supercondensateurs dédiéspalizagions véhicules électriques hybrides
[IEC09]. Les principales modifications concernehing part le choix des point$; etU, qui
passent respectivement a 70% et 90% de la tensionnale et d’autre part la valeur du
courant de caractérisation qui est définie a ptésanfonction du rendement de la cellule.
L'objectif est d’assurer un rendement théoriquectiarge ou de décharge de 95%. Une
nouvelle expression (Eq.4) basée sur la résistdackélément est donnée pour calculer la
valeur du courant de charge ou de décharge. Laedermodification concerne la durée du
maintien de la tension avant la phase de déchaigeagse de 30 a 5 minutes.

- U,

| ot I, = ——n Eq. 4
38 T TR a

Pour illustrer cette méthode de caractérisatiomsrevons réalisé des mesures sur
deux échantillons de supercondensateurs issus de fadricants différents. Ces deux
échantillons, référencés et E, ont tous deux une capacité hominale de 2000Retension
maximale de 2.7V. Leurs données constructeursregnbupées dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 Données constructeurs de deux échantil lons C et E

34

Echantillons C

Echantillons E

Réf. fabricant

Maxwell Bcap2000

Batscap SC01316

Capacité nominale 2000F +/- 20% 2000F
Tension nominale 2.7V 2.1V
ESR, DC 0.35 mQ 0.30 mQ
Résistance thermique 3.8C/W -
Gamme de température -40C to +70C -40C to +70C
Puissance 6.2 kW/kg -
Puissance max 17.5 W/kg 20 KW/kg
Energie max 5.06 Wh/kg 5.3 Wh/kg
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Echantillons C

Echantillons E
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Figure 2.3 Mesure de la capacité selon lanorme IE  C 62576 pour deux échantillons C et E

Les résultats de mesure de capacité des élémegit& Guivant la norme IEC 62576
sont représenteés sur la figure 2.3. Bien que lanearonduise dans notre cas a un courant de
I'ordre de 250A, nous avons choisi de réaliser mmesure de la capacité a difféerents niveaux
de courant, tant en charge qu’en décharge, comme ladaisions auparavant. Les résultats
montrent une dépendance de la capacité en fondtiamourant et une différence significative
entre charge et décharge. En effet, on peut reragrgour les deux échantillons C et E, une
baisse de la capacité lorsque le courant augmeéetée baisse de capacité est plus accentuée
en charge qu’en décharge. On peut noter égalensenpaur les fortes valeurs de courant, la
capacité en décharge est plus grande que la cagacitharge ce qui semble incohérent a
premiere vue pour des considérations énergétiques.

Pour la mesure de la résistance, I'évaluationldg n’est pas évidente car la tension
a vide continue d’évoluer apres l'annulation du eotwr Dans ces conditions, nous avons
adopté la méthode dite « constructeur » qui camsisinesurer la tension a vide 5 secondes
apres l'annulation du courant. La figure 2.4 repnés les résultats obtenus pour les deux
échantillons testés.

R (mQ)

Echantillons C
0.8

0.7

50

100
Courant (A)

200

T T
I charge
I Décharge

R (mQ)

0.8

0.7

Figure 2.4 Mesure de la résistance série équivalen

Echantillons E

T T
I charge
-1 I Décharge [

10 20 50 100 200 300 400
Courant (A)
te pour les deux échantillons C et E

Les résultats de mesure de la résistance montgaigraent une influence du niveau
et du sens du courant. Les résistances mesuréeslasecourants faibles (<50A) montrent
une grande irrégularité, particulierement pour élube E. Ceci peut étre da a l'erreur
commise sur la mesure des faibles chutes de teimslaites par ces valeurs de courant.
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D’un autre c6té, la différence entre la chargaetdcharge peut étre expliquée par la
dépendance de la résistance en fonction de laotepsiisque ces deux mesures ne sont pas
effectuées sur la méme plage de tension [Lajn06b].

En s’intéressant de plus prés a la mesure de lacitép pour un circuiRC série,
cette mesure doit étre faite en tenant compte deuke tension aux bornes du condensateur
et non de la tension totale aux bornes du modéleaynprend un terme lié a la présence de
R. De ce fait, les résultats présentés sur la fi@uBe ont été obtenus sans correction de la
chute de tension ohmique ce qui peut constituerenreair importante surtout pour les fortes
valeurs de courant.

Par exemple, dans le cas de la cellule C, ceteesst de I'ordre 160mV pour un
courant de 400A ce qui représente un décalageeds®mhsJ; etU, de 6% ddJ, vers le bas
et vers le haut respectivement pour la charge et lpodécharge. Ainsi, les deux plages de
tension réelles en charge et en décharge sontctespeent [64%,84%)] et [76%,96%] d&,.
Compte tenu de I'augmentation de la capacité eatifmm de la tension [Kurz06], ceci induit
une surestimation de la valeur de la capacité ehatge et une sous-estimation en charge qui
s’aggravent avec le niveau de courant. Cette erpsut étre a l'origine des résultats
inattendus observés sur la figure 2.3. En effet,résultats montrent que la capacité en charge
diminue considérablement alors que la capacité ehailge garde sensiblement la méme
valeur quand le courant augmente. De plus, pouredefaibles valeurs de courant (de 10 a
50A), alors que la chute de tension est tres faiimes remarquons que la capacité en charge
est toujours supérieure a la capacité en déchargaigarait plus plausible.

Sur la figure 2.5, sont donnés les résultats daatpen fonction du courant obtenus
apres correction de la courbe de tension graceésistance identifiee precédemment.
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La modification de la procédure de déterminationladeapacité a conduit a lever
I'ambiguité des premiers résultats. En effet, lpagaté en charge est toujours plus grande que
la capacité en décharge ce qui nous semble pleptatde. De plus, nous remarquons une
régularité de la difféerence de capacité entre chatgdécharge, liée vraisemblablement au
rendement non unitaire de la cellule. Cette méthdelecorrection de la chute de tension
permet d’améliorer les résultats de mesure de pacig avec la norme IEC. La limite de
cette méthode est I'utilisation d’'une chute de immgonstante. Une deuxiéme amélioration
peut étre apportée en prenant en compte, dansriacton de la chute de tension, la
dépendance de la résistance en fonction de leotensi
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2.3.2 Spectroscopie d’'impédance

Dans I'étude des dispositifs du type batterie owestgmdensateur, la spectroscopie
d’'impédance électrochimique (EIS) est une technlgrgeement utilisée et permet notamment
de mettre en évidence, au sein d'une électrode woedtellule, la présence de différentes
cinétiques de réactions, modélisées sous formepédance [Bert08a]. L’excitation du
systéme électrochimique est réalisée en régime aials autour d'un point de
fonctionnement, par un signal de faible amplitudend’ fréquence donnée et conduit, dans le
cas d'un systéme linéaire et invariant dans le gmpune réponse sinusoidale. Le rapport
complexe réponse/excitation permet de remontemgpédance ou a I'admittance du systeme
[Kurz04].

Les deux grandeurs physiques couramment utilisées garactériser une cellule
électrochimique sont le courant et la tension. Ghacd’elles peut étre utilisée comme
grandeur d’excitation, ce qui conduit a deux modesaractérisation particuliers. Le mode
potentiostatique consiste a appliquer une excitatantrolée en tension et a suivre la réponse
en courant. Inversement, le mode galvanostatigliseutine excitation en courant et conduit
a mesurer la réponse en tension [Mart01].

Cette méthode n’est valable que pour I'étude detesyes linéaires et invariants
dans le temps, sans quoi la fonction de transfeat plus de sens. Or, les systémes
électrochimiques en général, et les supercondansag@ particulier, ne sont ni linéaires, ni
stables dans le temps. Certaines précautions s’enpatonc pour l'utilisation de cette
technique [Mart01]. Pour que soit valide I'hnypoth@bsun fonctionnement linéaire et invariant
dans le temps, I'application de cette méthode ditc étre restreinte a de faibles variations
autour d’un point de fonctionnement statique duesye [Lajn06b].

2.3.2.1 Mesure en mode potentiostatique

Dans notre cas, les premiers essais de spectresdopipédance appliqués a des
supercondensateurs ont été réalisés en mode pstatijue. La gamme de fréquence étudiée
a été restreinte a [10mHz, 1kHz], fenétre suffisapbur une bonne description du
comportement des supercondensateurs [Lajn07a], BejuAu dela de 1kHz, la mesure est
approximative a cause de l'influence de l'inductame cablage. En dessous de 10mHz, le
supplément d’'informations est faible en regard’@egmentation trés importante de la durée
de I'essai.

La figure 2.6 représente les résultats de mesurenobtlors d’EIS en mode
potentiostatique pour différentes amplitudgs: (de 1 a 50mV) de I'excitation qui est un
parametre clef de cette caractérisation. Sur ldepegelle et imaginaire de I'impédance, on
peut remarquer une tres bonne reproductibilité ppddamment de I'excitation en tension
appliguée.

Cependant, pour les deux amplitudes extrémes §0raV/), la partie réelle en basse
fréquence s’écarte de la trajectoire commune. Ayssilr éclaircir ce point, la figure 2.7
illustre le fonctionnement du potentiostat lors des mesures, et notamment la
correspondance entre I'amplitude de la tensi@a de I'excitation choisie et celle du courant
lac induit.

37



Chapitre 2.

Caractérisation et modélisation éliegie des supercondensateurs

[ L L A L A 1 E i W E A [ R R R L AL
R R N T T N RN I O 1mv | TN T N T (T A R NN T A N T T R AR ATN]
LI~ L L e e ¢ smV RIS U T ‘l‘l”l‘
g AT R o ol T Seegyoathberte a0y
0.aF b i ] O 2omvy R O T T R TN
\8\ I R B AR I T | O 50mvV| 2 — I FlA I — - HH = A o 4 HH - — = 4 H I — -+ H Y
= l lglgl” LD o] = SO
G 035 - @B AT TN T Ome SO TnT — o
£ l llhlb‘l B R gk LI L L G b L)
< RN \Q\b \ N RN (T A AR < N R R
T 0.3L Ll L1 Ny =1 TN T N T (T A R NN T A N T T R AR ATN]
14 RN \HHH\O\ N RN (T A AR = TN T N T (T A R NN T A N T T R AR ATN]
i i @ 1 SO rmT- T TImm- 19 TAmE S AT - F T
0.25F — 1= It i =+ T FH 3 @R SIS T e e TN T N T (T A R NN T A N T T R AR ATN]
TN R N By O T Y1) G A A R TR A NI TN T N T (T A R NN T A N T T R AR ATN]
R A R R AR AT N BRI A WA TN T N T (T A R NN T A N T T R AR ATN]
77\7\7\7\[\[7\77\\7\\7\[\77\7\7\\7\\7\\\7? mm R} S8~ FIH I~ HH = A A+ HHE — = A — E o+ Y
0.2 COTmT T T T Tmm T T T T \ T \06\ \6\6\\ TN T N T (T A R NN T A N T T R AR ATN]
R R T T RN I R NI AR ARTN] TN T N T (T A R NN T A N T T R AR ATN]
R R T T R RN I A NI A RN TN Q o
I AR I NI L1 LI Lol Lol LIl _10 Lol Lo bl Lol L1 Lol
10* 10" 10° 10" 10° 10° 10? 10” 10° 10" 10° 10°
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)
Figure 2.6 Mesures d’EIS en mode potentiostatique our différents  Upxc
9 p q p
60 R [ 120 R R A AL
NIRRT E IR ll‘{‘;“k‘?ol&&>llllb<><>‘¢¢#‘bol ARt
‘Q‘Q‘QQQ‘ (RN [ | i \Q\ i PG e
50 [dmaal T omm e T =1 100 [ i e n i P o R A e e B i (3 1 e et I R [ el i A SR
v Y [ Corrne aQr i s OO Hipl 111
R R R TN [ i e i oo i Qi
e i [ oot o o g% S e Yy
S 40| - I - #pré [ —— =1 80| — 1= FI4 HIH — + + HIHH — 4 A QHIHI— —I— =+ H — p#ugw
= R RN 1y A R AR T E| < (R 0‘ Y N
~ RN NI N RN A R R TN R R RN RS ot e e Mo cooe s
(<-() R R IR A R B R RILI 2 o e Qr rmn e
g 30 - - AR g A e £ 8O =T i T T gt 17T R T T
=] Dl 1 ‘o“llllll U g IRRE AREE- NI lllw N ‘lél&?dol&lll‘o
£ 20010100016 0101001019010 (78000001 S ol LI gL 1 de@N T T
R A RN T R R TR TR \\\990\0\?\\\\ AT YT \\\\HbO\ (RN RN RN
TIUUW “l‘lll‘ A HHHH o e l l‘llllll MIES llg“k‘?q‘ ‘(‘?‘”%o‘ol‘lllll
i 0000090000000008000000000 SIRIILICI0C: LMINIIRRART
009 °°°‘°°‘°°°‘°‘°°°°‘i‘?19°1°1°1?15> eRip St i L L
DO POUN | 11
O< > 090 0! < od
10? 10” 10° 10" 10° 10° 10? 10" 10° 10" 10° 10°

Fréquence (Hz)

Figure 2.7 Courants

Dans le cas d’'une amplitudiéyxc=50mV, la gamme en courant de I'amplificateur du
potentiostat (100A) n’est plus suffisante pour ingosette amplitude des que le module de
'impédance devient faible, typiquement dans la gar{10Hz, 100Hz]. A l'opposé, avec
Uac=1mV, le niveau de courant correspondant est txddef ce qui pose des problemes de

Iac induits par les amplitudes

Fréquence (Hz)

Uac du potentiostat

précision tant sur la détermination du module quecslle de la phase de I'impédance.

2.3.2.2 Mesure en mode galvanostatique

En vue d'illustrer les différences entre les mogalvanostatique et potentiostatique,
nous avons réalisés des essais de spectroscopipédiance sur le méme élément SC que
précédemment et pour différentes amplitudes d’attoit en couranitac (1, 10 et 25A). Les
évolutions de la composante alternatlyge puis continueUpc de la tension en sortie du

galvanostat sont représentées sur la figure 2.Blpsulifférentd ac.
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Figure 2.8 Evolution des amplitudes de la tension pour I'EIS en mode galvanostatique

Les résultats de mesure en mode galvanostatigugergévune augmentation de
I'amplitude Uac de la tension en basse fréquence et ceci d’aptastque I'amplituddac du
courant est importante. Cette amplitudig: peut atteindre 200mV pour une excitatiag de
25A, ce qui peut devenir problématique compte teleula limitation en tension des
supercondensateur&Jfcsac). De plus, 'impédance d'une cellule SC augmentavec le
vieillissement, on doit s’attendre a un accroissgrde I'amplitudeJac.

La mesure de spectroscopie dimpédance en modeargatatique donne
sensiblement les mémes résultats qu’en mode posegtique. La seule différence réside dans
I'amplitude des changements de composante alteendgic puis continudJpc de la tension
Pour le mode potentiostatique, la tendityt est maintenue constante tout au long de I'essai.
En revanche, dans le mode galvanostatique, cetsiote n’est pas maintenue et une dérive
apparait en basses fréquences comme illustrégauefp.8.

2.3.2.3 Procédure de test adoptée pour la caractéri  sation fréquentielle

Dans le but d'éviter les problémes liés a la dédeela tension continugpc et a
'augmentation de I'amplitud&ac de la tension en mode galvanostatique, nous astoisit
d’effectuer toutes nos caractérisations en modenpiostatique.

Nous avons vu que les résultats de spectroscopimpétlance en mode
potentiostatique ne dépendent pas de I'amplitudéedeitation en tensionUWac). En outre,
les résultats montrent que la mesure est pertuebébasses fréquences a cause du faible
niveau de courant. Ceci nous pousse a diviserdsai® de spectroscopie d'impédance en
plusieurs gammes de fréquence. Cette démarchetilestdiun point de vue précision de
mesure car nous pouvons appliquer une ampliluge importante dans les gammes de
fréequences ou l'impédance est importante. Ainsisnioduisons une réponse en couragt
significative et réduisons les erreurs de mesu s Mette démarche est aussi utile d’'un point
de vue optimisation des essais. En effet, les mesde spectroscopie d'impédance sont
effectuées sur plusieurs périodes successivesrpduire les erreurs de mesure. Ce nombre
de périodes peut étre réduit en basses frequermeslimiter la durée de I'essai. Dans le
méme but, nous pouvons aussi réduire le nombreoitsppar décade pour les basses
fréequences. Nous obtenons ainsi une caractérisgéiquentielle avec différentes gammes de
balayage en fréquence et avec un nombre de poamtsigcade et un nombre de mesures
dégressif en diminuant la fréquence.
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L’expérience montre que la durée du maintien deetesion de polarisation qui
précede I'essai a une trés grande influence surékdtats obtenus. Pour des faibles durées
d’asservissement de la tension, la cellule n'estgrecore en équilibre et les mesures seront
perturbées par la dérive de la tension. Le codgarihduit par ce balayage comporte, en plus
du courant induit par I'excitatiobac, une autre partie qui consiste a remettre la deridpc
au niveau deésiré pour I'essai.

Dés a présent, toutes les mesures d'impédancdasta® avec une durée de floating
de 30min, la gamme de fréquence est divisée en piaties. La gamme [50mHz, 1kHz] pour
laquelle 'amplitudeUac est de 10mV, la mesure est faite 10 fois par ®#éqga et pour 6
points par décade. Ensuite la gamme [10mHz, 30npdat laquelle 'amplitudéJac est de
50mV, la gamme est comporte quatre point de frécggerpour chacune d’elles la mesure est
faite 2 fois. Cette procédure nous a permis deiréda durée du balayage est d’améliorer la
reproductibilité des essais.

2.3.3 Autres techniques de caractérisation

2.3.3.1 Chronoampérométrie

La chronoampérométrie est la méthode duale dertanopotentiométrie en ce sens
gu’elle consiste a suivre I'évolution du courantcessaire pour imposer un échelon de
potentiel. Etant donné la nature source de polet¢is supercondensateurs, un changement
brusque du potentiel induit un courant trés impurteette valeur de courant est d’autant plus
grande que la résistance série de la cellule ¢ie @t que le saut de potentiel est important.
Par mesure de sécurité, il est souhaitable dedirtatvaleur du courant afin de ne pas altérer
le fonctionnement de I'appareil de mesure et catula cellule. Compte tenu de la présence
de la résistance série, une fois que le potertighaté est atteint, un courant de plus en plus
faible est injecté afin de compenser la chute dsid@ résistive. Finalement, une fois la
consigne en tension atteinte, une faible valeucaleant est nécessaire pour compenser les
phénomenes de relaxation et d’autodécharge.

Le courant utilisé dans cette technique peut étmssiabien bidirectionnel
gu’unidirectionnel suivant les appareils et lesaesdésirés. Dans notre étude, cette technique
est utilisée pour le floating de la tensitdpc qui précéde les essais de spectroscopie
d'impédance. Nous l'utilisons aussi pour le flogténtension nominale pour la caractérisation
selon la norme IEC.

2.3.3.2 Voltampérométrie cyclique

La Voltampérométrie cyclique est dédiée a I'étuds dropriétés oxydo-réductrices
des cellules électrochimiques. Elle est basée’application d’'une rampe de potentiel et sur
la mesure de la réponse en courant qui résulte ldiydgge linéaire de la tension entre deux
valeurs initiale et finale. Le balayage est faitrerdeux niveaux de tension puis le sens de
balayage est inversé jusqu'a revenir a la tensitiale. Plusieurs cycles consécutifs de ce
type peuvent étre effectués selon le besoin [Ldfo01

Le résultat du balayage est représenté par le thaodurant en fonction du potentiel
qui est connu sous le nom de voltampérogramme tamwetre. L’évolution du potentiel est
dite triangulaire et est caractérisée par la vitels balayag¥y, = dU/dt (quelques dizaines de
mV.s' dans le cas des SC). Nous montrerons plus tard danchapitre les résultats
correspondant a cette caractérisation.
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2.4 Modélisation dans le domaine fréquentiel

2.4.1 Introduction

Les supercondensateurs (SC) sont constitués dédlest au carbone activé,
caractérisées par une forte porosité et donc uaedgr surface spécifique. La nature
essentiellement électrostatiqgue du stockage, asacia porosité des électrodes, conduit a
des différences de comportement dynamique sigtifes par rapport a des condensateurs
électrolytiques a électrodes planes [Song00].

Parmi les modéles comportementaux existants, cesé&shsur un circuiRC série
équivalent, oR et C peuvent dépendre a la fois de la tension et teni@érature, ne sont, en
pratique, pas suffisamment précis lorsqu’ils sanlticités par des profils en courant trés
discontinus ce qui se traduit par une dérive deefponse en tension au bout de quelques
cycles. En effet, le comportement idéal d’'une cagaest souvent représenté par un circuit
RC série dont I'impédance est donnée par EQ.5.

Z(w) =R+ Eq.5

jawC

La partie réelle de cette impédance est constantawgR, sa partie imaginaire est
négative et décroit avec la fréequence pour tendre @gour une fréquence infinie. Dans le
plan de Nyquist, ceci se traduit par une demi-draérticale. Pour les supercondensateurs, le
diagramme de Nyquist s’avére plus compliqué. Ertefu vu des résultats de mesure
d'impédance représentés sur la figure 2.9, il sengple les diagrammes de Nyquist des SC
sont loin d'étre linéaires et encore moins verticalla modélisation dynamique des
supercondensateurs est donc plus compliquée qumpde circuitRC série.
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Figure 2.9 Mesures EIS sur deux échantillons C et  E (Diagramme de Nyquist a gauche, zoom
sur les moyennes fréquences a droite)
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2.4.2 Modele de la ligne de transmission

La densité d’énergie des supercondensateurs déeexitleur densité de puissance a
cause des caractéristiques distribuées des élestrpareuses [Lium06]. En effet, plus la
fréquence des échanges de puissance est impophrgd#genergie extraite est faible [Chri00].
Ceci s’explique par la lenteur du processus despairt de charge qui S’apparente a une
pénétrabilité limitée des charges a l'intérieurl@éectrode poreuse. Cette pénétrabilité est
d’autant plus limitée que la résistance de I'éldgte est grande et que le rayon des pores est
faible [Song00].

Le fait que la capacité dépende de la fréquenceemévidence le caractere distribué
ou dispersion fréquentielle des propriétés éleatsqun systéme se comportant de cette
maniére ne peut pas étre modélisé par la combmalao nombre fini d’éléments idéaux
sauf sur des plages fréquentielles bien détermiismeg99].

De Levie fut le premier & modéliser la réponse Uettielle des pores grace au
modéle de la ligne de transmission (TLM) en considéune distribution uniforme, c’est-a-
dire des pores identiques, cylindriques et homaog)frevi67].

Les étapes de modélisation que nous effectueropfiguent la vérification des
hypothéses suivantes. Tout d abord, on suppossebale de toute réaction faradique puis on
considere que tous les pores sont cylindriquesitégtialement remplis d’électrolyte. Ces
hypothéses sont parfaitement applicables dansdedea SC a électrolyte organique. Nous
allons maintenant utiliser ces hypotheses afin ddétiser I'impédance d’un pore cylindrique
et retrouver le modéle de la ligne de transmissiour cela, on utilise les schémas de la
figure 2.10.a afin de mieux illustrer la structdes électrodes poreuses.

Dans le but de trouver un modéle plus adapté apeodement des SC, on considére
une représentation physique 1D de la structureugerteCette derniere est composée de
multiples pores de formes et de dimensions varifesis faisons, dans un premier temps,
I'hypothese d’une distribution uniforme de poressta-dire que tous les pores ont la méme
section, la méme profondeur et une forme cylindrique

(a) Description de I'électrode poreuse (b) Circuit équivalent a une section de pore
Electrolyte
______ 1 1 D_______
r; dx At dx F; dx
Electrolyte 1 I
Electrode Tcux Tcux
poreuse
< Ve dx redx
______ 1 1 comead
Electrode poreuse _ — i 1—

Figure 2.10 Structure et modele électrique équival  ent d’'une électrode poreuse

Le chemin suivi par le courant a travers la stmectast composé d’une partie
électronique, a travers I'électrode représentéeumar résistance linéique, d’'une partie
ionique, a travers I'électrolyte représentée pae udsistance lin€éique; et enfin d'une
interface électrode/électrolyte représentée par cepgacité linéiqueCy. Les ordres de
grandeur des conductivités ionique et électronigolt respectivement de 1 et 100 S/m.
Compte tenu de I'écart entre ces deux valeurgniltde 1égitime de négliger la résistance des
électrodes, ce qui conduit au modele équivalengata représenté sur la figure 2.11.
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i(0,0) , Electrolyte i(x, 1) i (e+dx, 1)
o+ — - -
ridx ridx ridx ridx i dx
I I E
4 |= 4 4 |= 4= o
— —— — e == —
Cq dx ‘\S Cqlfdx Cadx “i Caqdx |\§" Cq dx
S 0 dx X P T
[ x>
Electrode poreuse

Figure 2.11 Modeéle électrique équivalent d’un pore cylindrique uniforme

D’aprés le schéma équivalent 1D précédent, ladansi le courant sont régis par le
systeme aux dérivées partielles suivant :

ou(xt) _ '

=)

Eq. 6
2i(xt) _ . ou(xt) g
0 X 4 ot

On cherche la solution de cette équation difféedietidans le domaine de Laplace.

1 0%U(x, p)
Cyq  0X°

pU (X, p) = Eq.7

En utilisant la condition a I'extrémité de la lighe=1), soitl(l, p)=0, I'expression
de I'impédance s’écrit :

coth(/Cqp-1)

fi

Z(p) = Eq. 8

Ca P

En considérant la résistance totale de la ligre;.| et la capacité totale de la ligne
C=Cqy.l , 'expression précédente devient :

a / 1
Z(p)=R RCIOcoth(JRCp)

Finalement, en introduisant la fréquence carac¢iguis du porefy (fo=1/2nRC),
'impédance dans le domaine fréquentiel prend Fegpion suivante (notée aussi TLM1) :

Z(f)=R.|—% coth( 1"
jf fo

Différentes représentations existent pour I'impégares plus classiques étant le
diagramme de Bode, le diagramme de Nyquist ainsilgs parties réelle et imaginaire en
fonction de la fréquence. Pour étudier le compoetgncapacitif du SC [Jang04], [Yoon05],

Eq. 9

Eq. 10
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on utilise la capacité équivalente extraite de latipamaginaire de I'impédance selon
I'expression suivante.

N 1
T 2 £ Im(Z(f))

Eq. 11

La figure 2.12 représente la partie réelle de I&aignce et la capacité équivalente du
modele du pore en fonction de la fréquence. Le rdiragne de Nyquist est également
représenté sur cette méme figure.
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Figure 2.12 Simulation du modele d'impédance d’'un pore

Les résultats théoriques de limpédance d'un paraisisent en trois plages de
fréquence :

» basses fréequences<<fy). L'impédance du pore équivaut a un cirdr(€ série ou la
résistance est egaleR&3 et la capacité est égale a la capacité totalpodeC. L'électrode
poreuse se comporte donc comme une électrode [aneas est obtenu quand la profondeur
de pénétration atteint le fond du pore. La paréelle est constante sur cette gamme de
fréquence alors que la partie imaginaire augmentezadeur absolue quand la fréquence
diminue. Ceci explique l'allure verticale du diagmae de Nyquist.

» hautes fréquenced ¥>fy): Dans ce cas la pénétration de I'excitation st limitée,
le parcours du courant se limite donc a travergédtrode. L'impédance équivaut donc a la
résistance de I'électrode. L'impédance équivalehtanodele est nulle car la résistance de
I'électrode a été négligée lors de I'élaboratiomudéle. Sur le plan de Nyquist ceci équivaut
au point a partie réelle et imaginaire nulles.

 fréquence de transitiorf £fy). Dans ce cas, la profondeur de pénétration etela
et seule une partie du pore est effective. Ceaiespond a la droite de pente unitaire sur le
plan de Nyquist. L’égalité entre les parties réetiénaginaire montre que la phase du modéle
d’'impédance est de 45°C sur cette plage de fréguenc

Le calcul précédent a conduit au modele équivattah pore cylindrique. Les
électrodes poreuses sont composées d’'une infieijgodes en parallele. L'impédance totale
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2.4 Modélisation dans le domaine fréquentiel

d'une électrode poreuse est linverse de la somme ddmittances des électrodes
élémentaires.

1
Z(f)

_a 1
_Zilzi(f) Eg. 12

Dans I'hypothese d’une distribution uniforme desmeinsions des pores de
I'électrode, cette impédance équivaut a I'expressiainante otn représente le nombre des
pores.

Lo
Z(f)  Zi(f)

z(-y=R | Mo coth¢ /LT Eq. 14
nyjf fo

Finalement, 'impédance totale correspond au mérodéte que celui d'un pore
moyennant la division par de la résistancR et la multiplication pan de la capacité d€
pour une méme fréquence caractéristidgie Toutefois, ce modele est insuffisant pour
modéliser fidelement le comportement d’'une éle@rpdreuse. A cet égard, la comparaison
des deux diagrammes de Nyquist a partir des megfigese 2.9) et calculé (figure 2.12)
permet de s’en rendre compte.

Eq. 13

2.4.3 Influence de la dispersion des dimensions des pores

Dans la littérature, on trouve différents modéles sjappuient sur la physique de
l'interface électrode poreuse-électrolyte [Bert08&Ju fait du caractére distribué des
constantes de temps électriques, la plupart denweeles repose sur I'analogie avec les
lignes de transmission [HammO6], [Rizo06a], [Atdid6e plus souvent, ils sont basés sur les
mémes hypothéses que nous avons utilisées pouvetrde modele de la ligne de
transmission, a savoir une distribution uniformegydees cylindriques et homogénes.

Il faut néanmoins garder a I'esprit que les modgleésdécoulent du modéle de ligne
de transmission correspondent a une descriptiopli$iée d’une électrode poreuse. En effet,
le processus de fabrication des électrodes ne pgrasede maitriser parfaitement la porosité
et la rugosité de la surface des électrodes aussila pureté chimique des constituants. A ce
titre, le comportement des cellules présente dagsedépar rapport au comportement idéal qui
se traduisent principalement par I'apparition denhreux phénomenes inattendus. Parmi ces
dérives, on peut citer la redistribution des chard@autodécharge et la non-linéarité du
comportement [Brou08b], [Rick00]. En I'absence ée anperfections, I'impédance en basse
fréquence se résume a une demi-droite verticales drplan de Nyquist [Song00]. En
pratique, les mesures d’'impédance, comme cellesept@es sur la figure 2.9, permettent de
démontrer le contraire. En effet, la dispersionalgéométrie et de la taille des pores est a
I'origine, dans le plan de Nyquist, d’'une inclirais de la caractéristique en basses
fréquences. Un tel systeme ne peut étre modélisénpaombre fini d’éléments idéaux.

Les éléments a phase constante (CPE) sont couranutilesés pour modéliser les
condensateurs non idéaux [Sadl06], [BohlO7a], [Bda]. Leur impédance est donnée par
I'expression Eq.15 oM représente I'amplitude etl’exposant du CPE.
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1

Eq. 15

L’exposant a rend compte de la dérive du comportement par mappoun
condensateur idéal. Le casl correspond & un condensateur idéal et les@sa une simple
résistance. La dérive du comportement du condamnsédéd passer cette impédance du cas
purement capacitif au cas purement résistif quapasse de 1 a 0. Afin de mieux illustrer
cette dérive nous avons adopté comme exposanm) €+ lieu deoa. Dans ce cas plus
I'exposant est faible, plus on s’approche du casmpent capacitif [Kotz00].

La signification physique de cette impédance njest évidente, mais elle peut étre
considérée comme un moyen analytique de prendcerepte la dispersion des constantes de
temps [Song00], [Eede84]. L'analyse dimensionneitntre que l'unité d&/ est leF.s?, on
retrouve bien une capacité dans le cas idéaloQ.

Lorsque la modélisation du comportement capactilise un CPE au lieu d’'une
capacité, le modele d’impédance d'une ligne destrassion, conduit a I'expression de
I'EQ.16 qu’on peut noter TLM2.

coth(/(jaw)“” RC) Eq. 16

Nous représentons la simulation du modele TLM2ladigure 2.13 ou nous avons
mis I'accent sur I'impact de I'exposantdu CPE sur la réponse fréquentielle du modéle.
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Figure 2.13 Simulation du modeéle d’'une électrode p  oreuse réelle et impact du paramétre  ysur
sa réponse fréquentielle

Le comportement fréquentiel du modele d'impédarme@le que I'exposant du CPE
change significativement la réponse fréquentieNeus retrouvons bien pour le cas d’'un
exposant unitairey€0) le cas du modele de la ligne de transmissioaisNdour une valeur
non nulle de, nous observons certains changements par rappogsaidéal. Tout d’abord, le
diagramme de Nyquist s’incline d’autant plus quevddeur dey augmente. Ensuite, nous
remarquons l'augmentation de la partie réelle essém fréequences. Quant a la capacité
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2.4 Modélisation dans le domaine fréquentiel

équivalente, elle devient, en basses fréquencepludeen plus dépendante de la fréquence
quandy augmente.

Afin de mieux rendre compte du comportement dynamiides SC, on propose un
deuxieme modéle qui prend en compte, en plus dastéaistiques de I'électrode poreuse, les
autres constituants des cellules tels que le dellecle séparateur et les bornes. Ce modele
est baptisé ZSC et son expression analytique estegopar Eq.17 et Eq.18.

Z(w) =R+ ,/( (1-y>CCOth(\/(Jw)(1‘”Re C)+jadg Eq. 17

Z(w) = R+ Zy o (W) + jadg Eq. 18

Dans ces expressiorig; représente la résistance série des électrodesigateur et
une partie de la résistance de I'électrolyRe, représente la résistance de [|'électrolyte.
L’inductanceLs est utilisée pour tenir compte du comportemenhautes fréquences. Nous
confondons le parametfe@ avec la capacité de la cellule compte tenu dédefaivaleurs de
(1.10° 4 50.10).

2.4.4 Validation du modéle par spectroscopie d'impédance

2.4.4.1 Procédure d’identification des parametres

L’identification des parametres du modeéle proposE bmsée sur les mesures de
spectroscopie d'impédance. Cette identificatiorosepsur les différentes représentations de
'impédance mesurée répertoriées sur la figure 2.14.

Tout d’'abord, I'impédance équivalente du modele PLEtant nulle aux hautes
fréquences, le parametig est donc égal a la partie réelle dans cette gadenieéquence.
Cette procédure d’identification du parametieR illustrée sur la figure 2.14.

En utilisant un développement limité en basses ggBges, le modele ZSC équivaut
au modele RCPE donné par Eq.19.

Re 1
Zpcpe= Ro+— 3 W Eqg. 19

Cette expression peut étre mise sous la forme Eqi2@nte :

R+ P& o R, sinGmd) _ coslyr2)
3 Ve 3 WC

D’aprés cette expression, le diagramme de Nygsisliraire en basse fréquence et
sa pente vaut :

Zpcpe= Eq. 20

Pente= [tan(yg)]‘l Eq. 21

Cette pente du diagramme de Nyquist est utiliséaer jaentifier le parameétre.
Ensuite toujours selon le modele RCPE, la résistalecl’électrolyteRe est proportionnelle a
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la partie réelle aux basses fréquences privée a@sittutions deRs et du CPE. Une valeur
approchée dB. est obtenue avec la méthode d’identification it par la figure 2.14.

Finalement, pour identifier le parametfg on utilise le tracé de la capacité
équivalente en fonction de la fréquence. La capaxjuivalente du modeéle RCPE équivaut a
la capacité équivalente du CPE car c’est le s&rhénht qui contribue a la partie imaginaire.
D’apres I'expression du modéle RCPE, sa capacii&éignte est approximée par Eq.22.

~y
Cequi:L O Ccw” Eq. 22
cos(yrtl/ 2)

D’apres cette expression, le tracé de la capagité&vélente d’'un CPE en fonction de
la fréequence est une droite en échelle semi-ldgargue sur I'axe des fréquences et sa pente
esty. En outre, 'amplitudeC d'un CPE correspond a sa capacité équivalente gpsuar Or
pour le modéle ZSC, aux basses fréquences, seulgaride imaginaire du CPE est
prépondérante, comme en témoigne l'allure linédérdéa capacité équivalente de ZSC (figure
2.13). Mais quand la fréequence augmente, on remeatqme déformation de la capacité
équivalente qui commence a diminuer a cause deiksd du taux de pénétration de la
structure poreuse. Pour identifi@r on ne prend en compte que la gamme de fréquer d
lagquelle la contribution du CPE est prépondérardavair la gamme pour lagquelle la capacité
équivalente est linéaire, soit [10mHz , 100mHz]. frelongement de cette droite jusqu’au
pointw=1 correspond a la valeur @comme illustré sur la figure 2.14.

1.8 : : 9
$

Capacité (kF)H
g By

[y

Im(Z) (mQ)

Im(Z) (mQ)

|

|

l

L
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.1
Re(2) (MQ) Re(2) (mQ)

Figure 2.14 Procédure d'identification des paramet  res du modéle d'impédance ZSC

Les parametres identifiés par cette procédure saostite affinés a l'aide de la
méthode des moindres carrés appliquée simultanémmelat partie réelle et a la partie
imaginaire de l'impédance. Les valeurs des parasetirouvées par la procédure
d’identification sont prises comme parametres aniti de la procédure d’optimisation. Le
tableau 2.2 rassemble les valeurs trouvées avecddéex méthodes, identification et
optimisation pour deux échantillons issus de dabxi¢ants différents.
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Tableau 2.2 Paramétres obtenus par la procédure d’ identification (ident.) et par optimisation
(optim.) pour une tension de polarisation Upc=2V

Rs (LQ) Rel (LQ) C (F.sV) 10%
Parametre
ident. optim. ident. optim. ident. optim. ident. optim.
Technologie C 277 261 274 280 1906 1910 8.6 9
Technologie E 156 142 515 483 1720 1717 10.8 10.8

Nous remarquons la concordance entre les paramgitesus avec la procédure
d’identification et ceux obtenus avec la méthodeptimisation pour les parametr€set y.
Ceci valide la méthode d’identification de ces d@axametres. En revanche pour les deux
parameétre®s et R.;, nous remarquons que notre procédure d’identifioagurestime la valeur
de Rs et sous-estime celle d&,. Cela est di au comportement haute fréquence dellide
qui fait apparaitre, en plus d’'un comportement atiduune augmentation de la partie réelle.
Donc le paramétr&®s qui est identifié a l'aide de la partie réelle leautes fréquences est
surestimé. La procédure d’identification du paramBg qui s’appuie sur la valeur identifiée
deRs est aussi affectée par cette erreur.

Pour la validation du modéle ZSC, la figure 2.15 treiha comparaison entre les
spectres de I'impédance et les résultats du matet utilisant les paramétres identifiés par
la procédure de minimisation représentés sur lledab2.2. Les résultats montrent une tres
bonne corrélation entre le modéle et la mesure f@sudeux échantillons C et E, ce qui nous
permet de valider le modéle proposé.

T T T T T T T T T

——r
WLl € Echantillon C mesure
[
Lo

I < Echantillon E mesure
Echantillon C modéle []
Echantillon E modele

=
o

Capacité (kF)
1
. __
|

0.5

Im(2) (mQ)

Re(Z) (mQ)

Fréquence (Hz) Re(Z)‘(mQ)

Figure 2.15 Comparaison mesure/modele ZSC pour deu  x échantillons C et E pour une tension
de polarisation Upc=2V

On peut noter une imprécision du modéle en haétguénce plus marquée pour la
partie réelle. Nous remarquons aussi que le mazilplus adapté pour la cellule E que pour
la cellule C. Une imprécision du modeéle apparailrpa cellule C autour de 1Hz.
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Le modele que nous avons proposé permet de désr@® une bonne précision le
comportement frequentiel des supercondensateupendant, il n’est valable que pour un
point de fonctionnement correspondant a une terdgopolarisation donnée. Il ne tient pas
compte du changement de comportement des cellnlésnetion des conditions d’utilisation
telles que I'état de charge ou la tension, la teatpée et surtout du vieillissement avec
'usage. Dans ce chapitre, nous étudions ces chags de comportement et nous nous
focalisons sur les influences de la tension etadeeipérature. L'impact du vieillissement
sera traité dans les chapitres suivants.

2.4.4.2 Influence de la tension

Nous nous intéressons a présent a la dépendancecothportement des
supercondensateurs vis-a-vis de la tension deigalmnUpc. Pour cela, nous présentons sur
la figure 2.16 les résultats de spectroscopie dddamce d’'un supercondensateur a différentes
tensiondUpc.
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Figure 2.16 Spectres d'impédance pour un SC detyp e E a différentes tensions de polarisation

Sur ces résultats, nous remarquons clairementef’effe la tension sur le
comportement des SC. En effet, la tension de galéon a une tres forte influence sur leur
réponse fréquentielle. Le principal changement denportement avec la tension est
'augmentation de la capacité. La capacité équntalee cesse d’augmenter quand la tension
passe de 0 a 2.5V. D’autres effets sont visiblesaspartie réelle qui montre globalement une
diminution avec la tension. Concernant le plan gguikt, il révéle une pente quasi constante
avec la tension.

Les résultats d'impédance relatifs aux échantillarnst C sont utilisés pour extraire
I'évolution des parameétres du modele en fonctionladéension qui est représentée sur la
figure 2.17. Nous remarquons une nette augmentdéda capacité en fonction de la tension
qui gagne environ 40% quand la tension passe d&%va
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Les autres parameétres évoluent aussi avec la tensorésistance série diminue
considérablement et la résistance de I'électrayigmente. Quantg il montre une relative
stabilité avec la tension pour I'échantillon C eeurette diminution pour I'échantillon E.

0.4 0.6

T T
———
—©— Echantillon C
—O— Echantillon E 05

0.4

T

|

|

|
03} 3006000000064 — - + -

0.3

RS (mQ)

0.2

0.1

0

20

C (kF.s™

Tension (V)

Figure 2.17 Evolution des paramétres du modéle ave ¢ la tension (échantillons C et E)

Les résultats de caractérisation a différentesdaagle polarisation mettent I'accent
sur la non-linéarité du comportement des superawateurs. Ces changements peuvent étre
expliqgués par la présence de différents modes atskagge d’énergie qui dépendent de la
tension. En effet, nous pensons que 'augmentat®ia capacité avec la tension est due a
'augmentation de la composante faradique [Burk@Q@ltte partie de la capacité est due a des
réactions redox qui mettent en jeu la matiere aatas électrodes et les ions de I'électrolyte
[Azai03].

2.4.4.3 Influence de la température

Des essais de spectroscopie d'impédance sontégais deux échantillons C et E
pour différentes températures ambiantes dans urengaclimatique. Les mesures sont faites
tout les 20°C dans la gamme de température [-480€;]. Nous avons pris le soin de laisser
les éléments a la température ambiante pendantudesepour atteindre un équilibre
thermodynamique avant chaque mesure de spectresdopipédance. Toutes les mesures
sont faites pour une tension de polarisatiyg de 2V. La figure 2.18 représente les résultats
obtenus.

Au vu de ces résultats, nous remarquons clairetagdisse des performances des
SC en basse température. En effet, nous observenforte augmentation de la partie réelle
dés que la température devient négative. Quantcagacité, elle garde la méme amplitude
mais son point d’inflexion se décale de plus ers plers les basses fréquences notamment a
cause de l'augmentation de la résistance d’élgtérgjui peut étre déduite des diagrammes de
Nyquist.
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Figure 2.18 Evolution de I'impédance d'une cellule E en fonction de la température ambiante

L’évolution des parameétres du modele ZSC en fonctie la température est
représentée sur la figure 2.19 pour une tensiorpalarisation de 2V et pour les deux
échantillons C et E.
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Figure 2.19 Evolution des parameétres du modéle ZSC  en fonction de la température ambiante

Les deux résistancds; et R, augmentent considérablement pour les températures
négatives. Ceci est sans doute lié a la baisseaehictivités de I'électrolyte et du collecteur
quand la température diminue [Kotz06]. La capacltén’est guere influencée par la
température sauf a -40°C. Néanmoins, la valeur mabel de la capacité est obtenue pour des
températures avoisinant les 20°C.
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2.5 Modélisation dans le domaine temporel

2.5.1 Simplification du model fréquentiel

Bien que le modéle ZSC soit tres adapté pour daeder comportement des
supercondensateurs dans le domaine fréquentieipggémentation n’est pas possible dans
les logiciels de simulation tels que Matlab/Simkliiune simplification de ce modele est
donc indispensable pour son utilisation dans le aloentemporel avec des profils d’'usage
donnés.

Tout d’abord, comme vu précédemment, le modele BSICapproximé en basses
fréequences par le modéle RCPE donné par I'expredsiph9 qui peut étre remplacée par
Eq.23 en introduisant la résistance série équivaldatia celluleESR=R+R¢/3).

_ 1

Ce modele est valide pour des fréquences infésear®=1/(2nRC), soit une
fréquence de I'ordre 100mHz pour un SC, ce quiesmpond a des profils de sollicitation en
usage dont la période est de I'ordre de la miriigenodéle RCPE est composé d’'un CPE et
d’une résistance constante avec la fréquence auiquerespondre a 'ESR. Cette approche
peut étre suffisante dans le cas de profils leniddg). Toutefois, pour pouvoir englober la
majorité des fréquences utiles (jusqu’a 100Hz emvifAtciO6]), son amélioration est
souhaitable. Ce modele considere que la pénétrasibtotale, ce qui n’est le cas que pour de
tres faibles fréquences. L'effet de la pénétrasieriraduit par un saut de la partie réelle autour
de la fréquence caractéristique de la cellule et’aanulation de la capacité équivalente aux
hautes fréguences. Cet aspect n’est pas pris eptegar le modéle RCPE [Song99].

Par ailleurs, Buller et al [Bull02] ont proposé umensformation du modéle de la
ligne de transmission qui est un cas particulientdele ZSC oy=0 etR=0. Leur circuit
équivalent est basé sur la mise en série d'unecitépet de plusieurs branches RC paralléles
caractérisées par différentes constantes de teompsie illustré sur la figure 2.20.

2Re| 2Re| 2Re|
Vi 8.7 n2.7r
|| L o I o N o
¢ | | |1 |1 o RE
11 10 |_
C C/2 C/2 C/2

Figure 2.20 Développement du modele TLM en circuit  électrique équivalent.

Les brancheRC sont caractérisées par des constantes de tgndgsroissantes avec
I'indice n de la branche et données par Eq.24.

. _RC
"2

Eq. 24
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En trés basses fréquences, chaque braR€hparalléle équivaut a la résistarRe
donc la partie réelle en basse fréequence équivaléntcircuit est la somme de toutes les
résistances élémentair@scomme l'indique Eq.25.

n 2
Regr (n) = le nzié' Eq. 25

En utilisant le résultat de Eq.26, la résistantaléadevienRe/3, ce qui est en accord
avec le résultat du modéle RCPE aux basses frégsienc

Eq. 26

La figure 2.21 représente la comparaison entreddeate de la ligne de transmission
et son circuit électrique équivalent en fonctionradumbre de branchd®C. Pour représenter
ces résultats, nous avons volontairement limitéthdenbre de brancheRC a différentes
valeurs den. La résistance totale du circuit équivalent dev@tn¢ égale &el/3 en basses
fréquences, la part de résistance non prise en teothp fait de cette limitation est alors
rajoutée a l'aide d’'une simple résistance série.obftre, la capacité équivalente en haute
fréquence n’est pas nulle pour un nombre fini denbines, ce qui ne doit pas poser de
problemes particuliers car I'inductance est prégoante en haute fréquence.
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Figure 2.21 Résultats d'impédance du circuit élect  rique équivalent au modéle TLM en fonction
du nombre de branches RC

Nous remarquons sur ces résultats que le modele €LNe circuit équivalent
donnent le méme résultat pour un nombre de branéle&. Néanmoins, des résultats
convenables commencent a apparaitre a partir dengloes.

Le modele ZSC correspond au modele TLM ou la capasit remplacée par un CPE
et une résistance sérig, est rajoutée. On se propose donc, dans le modebttrigue
équivalent du TLM, de remplacer la capac@iépar un CPE sans oublier de rajouter la
résistance séri®. Le circuit électrique équivalent obtenu est pnéSesur la figure 2.22
[BrouQ9a].
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2R, 2R, 2R,
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Figure 2.22 Circuit électrique équivalent d'un sup  ercondensateur (CESC)

On remarquera que les capacités des brariRfgsaralleles restent les mémes car
elles n’interviennent qu’en hautes fréquences. Dtte gamme de fréquence, le CPE et la
capacitéC sont équivalents. Nous avons fait ce choix pauitdir la durée de calcul lors de la
simulation. La figure 2.23 représente la comparaisotre les mesures de spectroscopie
d'impédance et les résultats de simulation obtewes le circuit électrique équivalent. Les

parametres utilisés pour la simulation du modéleéSCEsont ceux identifiés a partir de
I'optimisation basée sur le modéle ZSC et ils swasentés dans le tableau 2.2.
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Figure 2.23 Comparaison mesure/modele CESC pour de  ux échantillons A et B

Les résultats montrent une bonne corrélation datmeesure et la simulation avec le
circuit électrique équivalent CESC. Ce modéle eatfgitement compatible avec le
comportement fréquentiel des supercondensateurs. gdtite amélioration par rapport au
modele ZSC est observée en hautes fréquences. @ndpac s’intéresser a présent a
I'aptitude de ce modeéle a décrire le comportemeamipbrel des SC.
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2.5.2 Procédure d’identification des parametres

2.5.2.1 Identification du parametre y

Dans cette partie, on propose une deuxieme meéthiatentification des parametres
du modéle CESC basée cette fois-ci sur des caisatténs a courant constant. Pour cela on
considere dans un premier temps le modéle RCPEnd@giele est valide en basse fréquence
(f < 1Hz) et l'identification de ses paramétres suppdsnc I'utilisation de profils de courant
spécifiques (lents) [Brou08b].

Dans le but didentifier les parametres du modeleSC, on étudie d'abord
'impédance du CPE dont I'expression est donnédepa2?.

1

_ Eq. 27
C (jw)(l-y) q

Zepe =

La réponse indicielle décpe @ un échelon de courant d’amplitudest donnée par
EQ.28 ouVy la tension initiale.

V(t) =V, +I —tl_y
t Eqg. 28
® 0 C@-y! q

On remargue que cette réponse ressemble d’assezameélle d'un condensateur
classique. Cependant, I'évolution de la tensiorstnfms linéaire en fonction du temps mais
elle dépend dé'”. On peut noter que pour le cas particulierys0, on retrouve I'évolution
classique de la tension d’un condensateur chagg@ir@nt constant. L'influence de la valeur
dey sur I'évolution de la tension est représentédastigure 2.24.
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Figure 2.24 Influence de ysur I'évolution de la tension d'un CPE durant une charge pour
C/I=100F.s™/A et pour un temps de charge de 100s

La valeur dey ralentit I'évolution de la tension et I'allure sfléchit de plus en plus
quand la valeur dy augmente. L’'exposant du CPE agit comme une «@eriilans la
réponse a un échelon de courant (ralentissemdiéwibéution de la tension), [Bert09].
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D’aprés le théoreme de superposition, I'annulatolin courant conduit a une
évolution de la tension selon I'expression donnéeHop29 qu’on peut réécrire sous la forme
Eq.30 out, la durée de la charge letintensité de courant de charge.

7 —(t-tp)"

V) =Vo+| C.L- )

Eq. 29

1- (1—ttP)1‘V
— 1-y
V() =Vy+ It T Eq. 30

Ces relations restent valables pour une décharg®mmant une valeur négativd.a
La figure 2.24 met en évidence un phénoméne dgatide de la tension aprés une phase de
charge, ce phénomene s’accentuant avec la valeur de

Pour un tempd suffisamment grand devant le temps de chapgeon fait un
développement limité de I'expression Eq.30 engsdilt le développement limité a 'ordre 1
de la fonction puissance. Finalement, I'expressierna tension en circuit ouvert est donnée
par Eq.31 oWy est I'évolution relative de la tension en fin dege/décharge par rapport a
la tension initialeVo,

tV
V() -V, =V, t—ﬁ a-y) Eq. 31

L'origine des temps est prise au début de la clhidégbarge. Cette expression
montre que I'évolution de la tension en circuit edvdépend seulement de la valeuryde
D’autre part, elle peut étre utilisée pour ideetifla valeur dey. Il suffit pour cela de
représenter I'évolution de la tension en fonctiont@mnps écoulé depuis le début de la charge
/ décharge en double échelle logarithmique commeoletre I'expression Eq.32.

log(V -Vp) =log(Vy ty; (L-))) -y log(t) Eq. 32

La pente de la courbe correspond donc a I'oppodé daleur recherchée. La figure
2.24 qui représente I'évolution de la tension api@snulation du courant en fonction du
temps, selon la représentation préconisée (Log;Lawpt en évidence I'approximation
introduite précédemment.

Malgré la simplicité de la méthode, cette idendifion est délicate car la
redistribution de charge n’est pas la seule caté&seldition de la tension en circuit ouvert.
Celle-ci peut également évoluer a cause du phénerdéautodécharge qui est lié a un
processus électrochimique a I'inverse de la relarajui résulte du mécanisme de transport
de charges. Néanmoins, le taux d’autodécharge sigsificatif que pour des tensions élevées
proches de la tension nominale [Rick00], [KotzO®lour s’en affranchir, il convient
d’effectuer I'identification sur un cycle de chafdgécharge restreint a un intervalle de tension
inférieur a 2V, tension en dessous de laquelldhépmene d’autodécharge est trés limité.

Pour illustrer notre propos, on propose ici un iedsadécharge suivi d’'une longue
pause. Nous avons choisi de faire cet essai dadgzlkentre deux tensions €levées pour avoir
une autodécharge significative. Ainsi, la déchagge effectuée entre 2.7V et 2.5V et les
résultats sont représentés sur figure 2.25.
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L’évolution de la tension a vide montre une augragom apres I'annulation du
courant. Mais, ce sens d’évolution s’inverse au lobuhe minute environ car I'autodécharge
devient prépondérante devant la relaxation commpeu le voir sur le détail de la tension
(courbe de droite de la figure 2.25).
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Figure 2.25 Mise en évidence des deux processus d’  évolution de la tension en circuit ouvert

Pour identifiery, nous avons réalisé plusieurs cycles de chardeddge a différents
niveaux de courant compris entre 10 et 400A et pmer plage de tension allant de 1 a 2V.
Ces essais sont effectués sur les deux échantilbret E. La figure 2.26 représente
I'évolution de la tension selon la procédure d'idfezdtion dey dans le cas d’'un cycle de
charge/décharge a 400A.
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Figure 2.26 Procédure d'identification de  y sur un cycle de charge/décharge a 400A

Durant la phase de relaxation de la tension, orerbsbien que la courbe est
quasiment linéaire en double échelle logarithmigbe. peut donc identifier la valeur ge
grace a la pente de cette droite. La figure 2.2hmddes valeurs trouvées pour les différents
cycles de charge/décharge.
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Figure 2.27 Valeurs identifiées de y pour les échantillons C et E

La méthode d’identification de donne de résultats relativement réguliers quelque
soit le niveau de courant adopté. Néanmoins, pmudéux échantillons, on trouve des valeurs
plus faibles que celle obtenues par spectroscomepddance. En effet, d’'apres les mesures
de EIS,y prend la valeur de 9 et 10.8 10 respectivement pour les cellules C et E. Selon
la caracéaérisation temporelle on obtient pour céses échantillons une moyenne de 43 10
et 8.4.10.

Les tests & courant constant utilisés pour I'ideation dey sont précédés d’'une
phase de floating pour stabiliser le comportemestai#iules avant I'excitation. Durant cet
essai, la cellule n’a donc subi qu’'une seule etiontasignificative. A l'inverse, dans le cas de
la spectroscopie d'impédance, la cellule subit sérge d’excitations a des fréequences et des
amplitudes différentes. Il est donc probable quemasure en basses fréquences soit
légerement perturbée par les excitations qui lagatént ce qui peut expliquer les différences
observées.

2.5.2.2 Identification des parameétres R et Rg

L’identification des deux résistancBs et Rg est faite a partir de la chute de tension
aprés I'annulation du courant. La résistaRgeorrespond a la chute de tension brusque aprées
I'annulation du courant.

1Lig

—&— Echantillon C

199 -~ ¢ - | —e— Echantillon E 1091%
1.98 1.08
1.97 1.07
S 1.96 S 1.06
§ 195 S 105
2 2
2 104 2 104
1.93 1.03
1.92 1.02
1.91 1.01
1.9 1
Temps (s) Temps (s)
Figure 2.28 Procédure d'identification des paraméet  res R; et Ry
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Concernant la résistané&g, elle correspond a la chute de tension mesuréss apre
durée définie en fonction des parametres de laleelCette durée correspond a la constante
de temps de décharge des condensateurs des br&€h&es branches sont équivalentes a
une seule branche RC composée d'une résistRieR:/3 et une capacit€,=C/2. La
constante de temps de la décharge est ¢cRg.C/6 et est de I'ordre de 1 a 2 secondes pour
un supercondensateur. Nous avons mesuré la chuensien 2 secondes apres I'annulation
du courant comme illustré sur la figure 2.28. LesxdrésistanceRs et Ry sont identifiées a
I'aide des chutes de tensialRs etARe. Les résultats sont illustrés sur la figure 2.29.
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Figure 2.29 Valeurs identifiées pour les deux rési  stances R et R en charge et en décharge

Globalement, les résistances identifi€es montreatrégularité vis-a-vis du niveau
de courant. Néanmoins, les résultats en charge déeharge montrent certaines différences
qui peuvent étre liées a la dépendance de laaésisien fonction de la tension.

2.5.2.3 Identification du parametre C

Comme présenté en début de chapitre, l'identificatie la capacité peut étre faite
grace a la mesure de la tension en réponse a ulbéceecourant. Précédemment, nous avons
caractérisé les éléements par une capacité moyemsdala gamme de tension d’utilisation par
des méthodes proches de celles préconisées pania HeC.
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Figure 2.30 Cycle de charge/décharge avec un coura nt de 50A pour les échantillons C et E.
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On se propose ici de définir la dépendance enderi@ la capacité. Nous avons donc
réalisé un cycle de charge/décharge sur toutentergade tension pour les deux éléments C et
E. La figure 2.30 représente I'évolution de la tenslurant ce cycle.

Comme illustré en début de chapitre, la capdCitiepend de la tension a vide qui est
donnée par I'expression Eq.33 dans le cas d'unstaése constante avec la tension.

V..(t) =V(t) - ESRI (t) Eq. 33

Si on effectue l'identification d€ en considérant un comportement capacitif idéal et
une évolution linéaire de la capacité en fonctian ld tension, on obtient les résultats
représentés de la figure 2.31.

Echantillon C Echantillon E
2200

2200 T
Charge
Décharge

2000 2000

1800 1800

Capacité (F)
apacité (F)

1600 & 1600

1400 1400

Charge
Décharge

! ! 1200
3 0

I
I
I
I
|
0.5 1 1.5 2 25

1200
0 .
Tension (V) Tension (V)

Figure 2.31 Capacité identifiée en charge et en dé charge pour les échantillons C et E.

Nous observons une différence significative enee tapacités en charge et en
décharge pour les deux échantillons. Pour les bdsssions, on note une capacité en charge
plus faible que la capacité en décharge, tendaricgiauerse pour des tensions proches de la
tension nominale.

Nous avons montré avec I'analyse de 'impédanc€BE qu'un comportement CPE
agit comme une inertie sur I'évolution de la tensi@ette inertie a une influence sur
I'identification de la capacité car elle ralentévolution de la tension. Ceci est interprété
comme une augmentation de la capacité par la méthimmtification. L’effet de cette inertie
s’accentuant avec le temps d’excitation, la capaait fin de charge et en fin de décharge est
surestimée puisque ces points sont obtenus aprésngqee période d’excitation.

Pour éviter cette surestimation de la capacitésralons donc tenir compte du
comportement CPE pour l'identification @& Pour cela, nous savons que I'évolution de la
tension du CPE est régie par I'expression Eq.34.

v
Vo (t)=V? 4+ ——— Eq. 34
oc(t) =V cay q

Le paramétré€ peut donc étre identifié en utilisant Eq.35.

1 a0t (Vye)
C(Voc) - 1-)! aVOC Eqg. 35
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Chapitre 2. Caractérisation et modélisation éliegie des supercondensateurs

Pour simplifier I'identification, on utilise uneterpolation polynomiale de la courbe
correspondant au termet'?/(1-y)(Voo). La dérivée de ce polyndme donne directement
I'expression de la capacité en fonction de la tamsie polynébme choisi étant de degré 2, la
capacité déepend linéairement de la tension cominetré sur la figure 2.32 pour les
échantillons C et E, en charge et en décharge.

Echantillon C Echantillon E

2200 T 2200

2000 2000

1800 1800

Capacité (F)
Capacité (F)

1600 1600

1400 1400

1200 1200
0 0

Tension (V) Tension (V)

Figure 2.32 Capacité identifiée en tenant compte d  u comportement CPE en charge et en
décharge pour les échantillons C et E

Il apparait clairement que la prise en compte dxpbsant du CPE dans
I'identification permet de diminuer I'écart entresl capacités en charge et en décharge. En
effet, cette nouvelle procédure tient compte, ars gle la valeur de courant utilisé pour la
charge/décharge, de la durée nécessaire pouréaiiger la tension sur la plage choisie.
Cette durée est un paramétre clé pour cette id=tidn car comme nous l'avons vu
précédemment sur la figure 2.23 du paragraphe,2&.¢apacité équivalente de la cellule
augmente quand la fréquence diminue. Donc, la valeda capacité obtenue en un point de
tension donnée dépend principalement du temps @€arpuis le début de I'excitation. La
procédure proposée permet de s’affranchir de I'chpl@ la durée d’excitation et donc de la
valeur du courant utilisé pour la caractérisation.

En s’intéressant de nouveau aux résultats de éaisation obtenus suivant la norme
IEC et présentés sur la figure 2.5 du paragrapBé,2on se rend compte que, pour les fortes
valeurs de courant, le temps de charge/déchargdrésstbref. Ceci permet d’expliquer
pourquoi dans ce cas la valeur de capacité obtesuaible comparée aux valeurs obtenus
avec des courants moindres. De plus, la gammend@techoisie est de 30% a 100% de Un
aussi bien en charge qu’en décharge. Donc, le tehepsitation qui sépare le début de la
charge des niveaux de tensidnet U, est plus important que celui qui sépare le débuade
décharge de ces mémes niveaux de tension. Il estahatans ces conditions, de trouver une
capacité en charge plus importante. Concernanéperitiance de la capacité par rapport au
niveau de courant et a son sens, cette probléneatigst pas couramment traitée dans la
littérature. Les travaux qui S’y rapportent mentieninune légere dépendance sans la justifier
réellement [Diab09]. Cependant, au vu des résybigsentés dans ce chapitre, la capacité ne
dépend pas du niveau de courant utilisé pour laureesnais plutét de la durée pendant
laquelle ce courant est impose.
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2.5 Modélisation dans le domaine temporel

2.5.3 Validation du modeéle

Pour valider le modele CESC proposé, nous avohiséutin profil en courant dont le
contenu spectral est compatible avec la plage dquénce utilisée pour les mesures
d'impédance. Les niveaux et la durée des créneawodrant ainsi que la durée des temps de
repos ont été définis sur la base de profils d’egéegl issus d’applications VEH. Ainsi, sur la
figure 2.33, on peut voir que ce courant compode tnpulsions pouvant atteindre 600A
avec des fréquences pouvant aller jusqu’'a 10Hzr Bette validation, nous avons utilisé les
paramétres identifiés par la méthode temporellsgmi&e précédemment. Les réponses en
tension mesurées et simulées sont également repgésesur la figure 2.33.
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Figure 2.33 Comparaison mesure/simulation du modél e CESC pour un profil en courant type

Cette comparaison montre que le modele permet d@e@vec une bonne précision
le comportement des SC soumis a un profil de caassez discontinu sur la totalité du cycle
d’'une durée de 200 s.

Pour évaluer plus en détail la précision du modedeis nous focalisons sur certaines
parties du profil. Ainsi, la figure 2.34.a se fasalsur la phase de décharge rapide a -600A
durant 1 seconde qui peut s’apparenter par exempdephase de redémarrage du moteur
thermique dans un véhicule équipé de la fonctiap/Start. Bien que les réponses mesurées
et simulées soient tres proches, on peut tout d@en&ter un écart de dynamique apres
I'annulation du courant.

La figure 2.34.b représente les réponses a deuxaB®ns successives avec deux
niveaux de courant différents. On remarque queddéie répond avec une bonne précision.
Puis, sur figure 2.34.c, on montre les réponsesgphases de décharge successives de durée
0.1, 0.2, 0.5, 1 et 2 secondes. La réponse du moaéhtre certaines imprécisions notamment
sur les variations rapides du courant qui peuviatdues a I'’échantillonnage de 10ms adopté
en pratique. Finalement, la figure 2.34.d illustkecomparaison entre réponse mesurée et
simulée sur une phase de charge lente.
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Figure 2.34 Détail de la comparaison mesure/simula  tion du modéele CESC

Ces résultats mettent en évidence le fait que leéehecCESC permet de décrire avec
précision le comportement des SC malgré les hypethémises pour I'élaborer. En effet,
pour ce qui concerne la non-linéarité du comportémeous n’avons pris en compte que la
dépendance de la capacité en fonction de la ten€lem simplifications peuvent devenir
problématiques pour une étude énergétique des exllol les pertes doivent étre
correctement évaluées. La détermination de cesgstappuyant sur les deux résistariRes
et R, ces deux parametres doivent étre correctementti§i@a sur toute la gamme de
tension.

2.5.4 Essais de voltammeétrie cyclique
2.5.4.1 Principe

Le courant total induit par le balayage en tensiarcours de cette technique est la
somme des courants individuels associés aux phéresmeternes et qui sont principalement
de deux natures. Un premier courant résulte ductéaea capacitif de la double couche
électrique a linterface électrode/électrolyte. deuxieme courant, de nature faradique, est
engendré par la présence de couples redox au sdiglectrolyte actifs dans la fenétre de
potentiel étudiée [Conw99].
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2.5 Modélisation dans le domaine temporel

2.5.4.2 Résultats expérimentaux

Nous avons réalisés des essais de voltammétrigegcsur les deux échantillons C
et E pour différentes vitesses de balaydgéde 1, 10 et 20mV3Y. La figure 2.35 représente
les voltampérogrammes obtenus.
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Figure 2.35 Voltampérogramme des échantillons C et E pour des vitesses de balayage
de 1,10 et20 mV.s ™.

Dans un premier temps, on peut remarquer une arvegi des diagrammes avec la
vitesse de balayage. Puis, on note que les diagearsont rectangulaires, ce qualificatif étant
utilisé dans la littérature pour caractériser leluees a double couche électrique. Plus le
diagramme s’approche d’une forme rectangulaires plu s’approche d’'un comportement de
de type double couche pur. Pour mieux appréherddifférence charge / décharge et d’'un
autre coté le changement avec la vitesse de baayagreprésente sur la figure 2.36 les
capacités en charge et en décharge extraites desdsais de voltammeétrie cyclique pour les
deux vitesses de balayage 1 et 20 ilV.s
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Figure 2.36 Capacité en charge et en décharge extr aite des essais de voltammétrie cyclique
pour les deux vitesses de balayage 1 et 20mV.s
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Chapitre 2. Caractérisation et modélisation éliegie des supercondensateurs

D’apres ces résultats, nous remarquons une différentre la charge et la décharge.
L’allure ressemble a celle obtenue pour I'idenéifion du paramétr€ sans prise en compte
du comportement CPE. La capacité en charge etdacita en décharge sont surestimées
respectivement pour les tensions proches de laotem®minale et les tensions faibles. De
plus, la comparaison entre les résultats des delaydmes a 1 et 20mV:smontre que la
capacité augmente avec la durée du balayage. &n efffin de charge, le balayage a 1riV.s
donne une capacité plus élevée que pour 20f¥esqui est en accord avec le fait que la
capacité augmente avec la durée d’excitation. Ijeeasimilaire en décharge conduit a la
méme conclusion.

Dans le but de comprendre les résultats de voltanen@/clique, on propose dans la
partie suivante une étude basée sur la simulafiom essai de voltammeétrie cyclique. Elle
permet de montrer I'influence des parameétres dgBda forme du voltampérogramme.

2.5.4.3 Influence des paramétres des SC

Le voltampérogramme d’'un condensateur idéal efbriee rectangulaire mais, dans
le cas de supercondensateurs, on est tres loire d@®raportement idéal. Pour illustrer ces
différences, la figure 2.37 représente le voltarngeamme de différents circuits équivalents
utilisés dans le cas des supercondensateurs. Sdtatg ont été obtenus par simulation sous
Matlab/Simulink avec le modele CESC en utilisants deux de parameétres typiques
d’éléments réels. Plusieurs combinaisons de paraméint été testées pour illustrer la
contribution de chacun dans la distorsion du vgitiragramme. La valeur de la résistance
série et celle dey ont été volontairement augmentées afin d’amplifienr influence
respective.

(a) R;=1mQ, R,=3 mQ, C=1000 F, y=0 (b)  R&=1mQ, R =3 mQ, C=1000+400*U F, y=0
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Figure 2.37 Influence des paramétres du modéle du  SC sur la forme du voltampérogramme
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2.6 Conclusion

Le voltampérogramme revét différentes formes suilastcaractéristiques de la
cellule étudiée. La figure 2.37.a montre qu’un carshteur idéal & un voltampérogramme de
forme rectangulaire et que la présence d’'une eggistsérie déforme le rectangle au début du
balayage et ce dans les deux sens. Néanmoins, €demt de I'ordre de grandeur de cette
résistance dans le cas des SC, la déformation pestevisible. Ce type de comportement
traduit 'absence totale de toute réaction életim@ue a la surface des électrodes autre que
I'adsorption des charges a la surface par la faonate la double couche [Burk00].

Le diagramme de la figure 2.37.b est obtenu erutajd une capacité linéaire en
fonction de la tension et dans ce cas le voltanggarome est de forme trapézoidale. On peut
remarquer que l'influence de la résistance estigéale devant celle de la dépendance en
tension de la capacité. En général, la résistadde des SC a trés peu d'influence sur la
voltammétrie cyclique et la majorité des apparddsmesure permettent de la compenser a
condition, bien sar, de connaitre sa valeur.

L’augmentation du courant de balayage en fonctienla tension est due a la
présence de réactions d’oxydo-réduction a I'intafélectrode/électrolyte. Ceci est provoqué
par I'apparition progressive d’'un courant faradigue vient s’ajouter au courant d’adsorption
des charges au niveau de la double couche.

Le comportement du CPE reproduit sur la figure 2.37évele d'autres
imperfections. D’abord, la dissymétrie du courant aharge et en décharge puis la forte
déformation en début de balayage et enfin la mmatitn du diagramme durant les cycles
successifs. Cette dissymétrie est attribuée au ph&m® de relaxation qui s’oppose au
courant d’excitation de la cellule.

Sur la figure 2.37.d, le voltampérogramme deviemtsiblement plus complexe et
difficilement interprétable dans le cas de I'asation d’'un CPE et d’une capacité dépendante
de la tension. Le courant de balayage est compdtesdoés du courant faradique, du courant
de la double couche et du courant nécessaire pmupenser l'effet de la relaxation. La
dissymétrie entre la charge et la décharge vierfadiuique le courant lié a la relaxation est
indépendant de la tension, il dépend principalententprofil de courant utilisé pour le
balayage. Ce dernier voltampérogramme est touit aefarésentatif de ceux obtenus sur des
cellules SC réelles. Cette analyse confirme laessk de ce type de caractérisation.

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous somme intéressé ard@t@dasation avanceée des
supercondensateurs pour béatir une modélisation caerpentale performante. Aprés avoir
évoqué les techniques de caractérisation classpgesupercondensateurs ainsi que les outils
associés, nous avons présenté des résultats dappii a différents éléments
supercondensateurs de différents fabricants qus soivront tout au long de I'étude.

Ensuite, nous avons démontré la nécessité d'uneélisation spécifique des
supercondensateurs adaptée a leur comportemeror@ét nous a amené a proposer une
modélisation sous forme analytique du comporterfréguentiel des cellules sur une gamme
de fréquences adaptée a leurs applications. Ceattdelivation a été validée a l'aide de
résultats de spectroscopie d'impédance dans taugarhme d’utilisation des cellules que ce
soit en température ou en tension. La procédurgenfification proposée détermine les
paramétres du modeéle avec précision de manierémsgtijue sans recours a une méthode
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numérigue d’optimisation. Elle est de plus assoaiéme représentation dédiée qui facilite la
lecture des parametres a partir de la mesurerdpéilance.

Le deuxieme type de modélisation proposé est basé'ilisation d’'un circuit
électrique équivalent plus compatible avec I'étddecomportement temporel des cellules. Ce
modele tient son originalité de l'utilisation d’'diément a phase constante qui permet de
prendre en compte le comportement capacitif nomalid&ne deuxieme procédure
d’identification des parametres a partir des réssiltde caractérisation dans le domaine
temporel est aussi proposeée.

Une fois validé, ce modele est mis a profit pounder avec précision la réponse en
tension des cellules a un profil de courant repriagié d’'une application. L’autre utilisation
du modele est l'aide a la lecture des résultatsvalteammeétrie cyclique. Le principal
enseignement qu’apporte la construction de notréeteoconcerne la dépendance en courant
de la capacité qui semble plus liée a la duréecitaion qu’a I'intensité du courant qu’il soit
en charge ou en décharge.

Finalement, le modéle mis en place combine perfoomat simplicité en raison de
parametres en nombre limité mais fortement liésghlysique. Ainsi, cette configuration nous
parait compatible avec I'étude du vieillissemeigdat I'objet des chapitres suivants.
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3.1 Introduction

3. Vieillissement calendaire

3.1 Introduction

L’étude du vieillissement de cellules électrochinggest basée, la plupart du temps,
sur la description des modifications physico-chumais qui diminuent progressivement
'aptitude des cellules a assurer leurs fonctiomsicpales. Le vieillissement est un
phénomeéne complexe, plus ou moins rapide, basdifééirents types de processus physiques
et électrochimiques. Les réactions internes erdge donstituants des cellules conduisent
inéluctablement a détériorer les performancesaiegi Une multitude de paramétres de
différentes natures entre alors en jeu et le 18s#iment conduit a des effets combinés sur le
plan électrochimique, physique et structurel.

Dans le cas d’'un supercondensateur scellé, I'édudgeillissement ne peut étre faite
gu’en suivant I'évolution de grandeurs physiquesunables depuis les bornes par des tests
électriques. La principale limitation de cette décha de type « boite noire » est due a la
méconnaissance des parametres tels que la prassgone, la concentration des espéeces
chimiques ou la porosité. Tous ces paramétresmithpact direct sur les performances et un
des enjeux de cette étude porte sur I'analyse wis Evolutions au cours du vieillissement
calendaire. Néanmoins, comme évoqué dans les ompjirécédents, des mesures
d'impédance, d’'autodécharge (courant de fuite) et vibltammétrie cyclique peuvent
renseigner sur certains phénomenes physicochimiquesnes. Ces mesures électriques
constituent un excellent apport a la caractérisaties électrodes et de I'électrolyte. Malgré
tout, les analyses post-mortem restent le seul maje conforter les conclusions qui
découlent des mesures électriques.

Ce chapitre porte sur I'étude du vieillissementndhire des supercondensateurs.
Apres avoir décrit les outils mis en ceuvre au skeimotre plateforme expérimentale, nous
présentons et analysons les résultats de caratiéns périodiques obtenus durant les essais
de vieillissement acceéléré sur un grand nombreetiales de plusieurs types et de différents
constructeurs. Finalement, nous discutons desta¢swbtenus et recherchons les liens avec
les phénomeénes physicochimiques a l'origine desamismes de dégradation internes.
L’influence de la structure interne de 'assemblageégalement étudiée grace a la variété des
éléments testés.
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Chapitre 3. Vieillissement calendaire

3.2 Moyens expérimentaux et spécification des essai s

3.2.1 Présentation de la plateforme d’essais

Les essais de Vvieillissement calendaire reposent lau dégradation des
caractéristiques et des performances des supemsatders lorsqu’ils sont maintenus dans un
état stationnaire d’'un point de vue thermodynamidirecomplément d’essais de cyclage, ces
essais calendaires doivent permettre de mieux dieatd durée de vie des é€léments dans le
cadre d’applications VEH ou les phases de parlépgésentent une part importante de la vie
du véhicule. Cependant, a cause du phénomene déultarge [Rick00], la tension en circuit
ouvert des cellules ne cesse de diminuer au cautsmps et de ce fait, une compensation de
cette autodécharge est indispensable pour rédiseessais avec des états de charge maitrisés
et reproductibles.

Pour cela, nous avons développé un dispositif rdeiciue, dédié au vieillissement
calendaire. Il est basé sur I'asservissement tlenksion aux bornes de I'élément a une valeur
de référence et sur la mesure du courant de comap@msle 'autodécharge. Quand le régime
établi est atteint, ce courant correspond au coutariuite de I'élément. Un systeme de test
multivoies a été congu et réalisé afin d’étudieffét de la tension et de la température sur un
ensemble d’échantillons de technologies variées8%a].
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Figure 3.1 Schéma de principe du systeme de « floa  ting »

Le schéma de principe du circuit de «floating » représenté sur la figure 3.1.
L’'asservissement de la tension de I'élément estisééaau moyen d'un amplificateur
opérationnel, a trés faible offset et tres faildete en température, associé a une référence de
tension de précision. Cet amplificateur est assadig transistor bipolaire qui augmente la
capacité en courant du dispositif, ce qui permetteindre plus rapidement la tension de
consigne. Ce montage, reproduit autant de foid gudid’éléments a tester, est associé a une
centrale d’acquisition qui enregistre I'ensembles @ourants de fuite et des tensions de
polarisation tout au long de 'essai.

Une station de travail électrochimique est utilipéeir caractériser périodiquement
les éléments dans le domaine fréquentiel par desine® de spectroscopie d'impédance ainsi
gue dans le domaine temporel grace a des cyclesha®e/décharge et de voltammeétrie
cycligue. La figure 3.2 montre le banc de vieilisgent calendaire.
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3.2 Moyens expérimentaux et spécification dem®ss

Les cellules sont stockées a température constiam une étuve. Pour réaliser les
caractérisations périodiques sans perturber la terypé de I'étuve, toutes les bornes des
cellules sont déportées vers un boitier extérieurupa connectique « 4 fils » dédiée. Pour
des raisons de sécurité, ces cables sont fixésususupport a l'aide de connecteurs
spécifiques.

p -8

| Acquisition - _Iﬁ,l

de données | = =
- -

Station de travail
électrochimique
(EIS, CV)

B —

= Acces aux cellules &
- Systéme de floating -

Figure 3.2 Banc de vieillissement calendaire pour supercondensateurs

3.2.2 Conditions expérimentales pour le vieillissement ca lendaire

Pour quantifier I'influence des différentes corafits d’essai sur le vieillissement i.e.
sur I'évolution des caractéristiques, plusieurs Btilhans de générations et de technologies
différentes ont été testés. A ce titre, la maiteiska reproductibilité des contraintes en tension
et en température, appliquées a chacun des édbasititeprésente un enjeu majeur de cette
démarche [Butl08], [Wahd09].

Le tableau 3.1 résume les conditions de test diissement calendaire appliquées a
chaque échantillon. Dans l'objectif d’examiner llugnce de plusieurs parametres, un
nombre important d’échantillons a été testé. Toabadid, pour chaque type de cellules, les
deux températures utilisées, 55°C et 65°C, sergifégerement en dessous de la température
maximale de fonctionnement de 70°C. Ensuite, laidensaominaleU, est encadrée par
différentes valeurs de polarisation}, — 200mV, U, — 100mV, U,, U, + 100mV et
U,+ 200mV. L'influence de la technologie sur la vadendaire est également étudiée grace a
I'utilisation de cellules issues de différents fahnts. Pour faciliter I'archivage des données,
chaque cellule est référencée par un code formgedettre représentative de sa technologie
et de deux chiffres pour désigner les conditionstets. Le premier chiffre désigne la
température ambiante (1 pour 55°C et 2 pour 69&8Qjeuxieme chiffre indique la tension de
polarisation au cours du test (1 pour 2.5V, 2 pdé\V, 3 pour 2.7, 4 pour 2.8V et 5 pour
2.90V).
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Chapitre 3. Vieillissement calendaire

Tableau 3.1 Liste des échantillons de test et cond

itions expérimentales

» Technologie Caraqtéristiques Durée du test Température Tensiqn de
Référence nominalesC, ambianter, floating
Electrolyte U, (h) (°C) Upc (V)
Al2 6000 55 2.6
Al3 Maxwell 2600F 6000 °5 2.7
A21 2000 65 2.5
A22 ACN 2.5V 4128 65 2.6
A23 2640 65 2.7
B14 3816 55 2.8
B21 Maxwell 2600F 5000 05 2:5
B22 5000 65 2.6
B23 ACN 2.1V 5000 65 2.7
B24 5000 65 2.8
Cl4 2450 55 2.8
C23 | Maxwell 2000F 1540 05 2.1
C24a 1200 65 2.8
C24b ACN 2.V 1200 65 2.8
C25 720 65 2.9
D14 5250 55 2.8
D15 3700 55 2.9
D21 Batscap 2600F 5000 65 2.5
D22 ACN 2.7V 5000 65 2.6
D23 5000 65 2.7
D24 4350 65 2.8
E14 5250 55 2.8
E15 4000 55 2.9
E23 Batscap 2000F 4130 65 2.7
E24a ACN 2.7V 1540 65 2.8
E24b 1540 65 2.8
E25 1050 65 2.9
F13 960 55 2.7
=7 Ba;s(;:ap 22623F 960 55 28
F23 ' 500 65 2.7
G14 5250 55 2.8
G15 Nesscap 1700F 5250 55 2.9
G23 ACN 2.7V 5250 55 2.7
G24 3000 55 2.8
H12 5250 55 2.6
H13 Epcos 2700F 5250 o5 2.1
H21 2000 65 2.5
H22 ACN 25V 4000 65 2.6
H23 3300 65 2.7
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3.3 Evolution du comportement calendaire

3.3 Evolution du comportement calendaire

Parmi les méthodes de caractérisation €électriquestaates et applicables aux
supercondensateurs, la spectroscopie d'impédanomepede quantifier I'évolution des
caractéristiques des cellules tout au long desiesEavieillissement [Lajn07a] [Kurz04],
[Alci07]. Néanmoins, les résultats de ce type deactgérisation sont relatifs a un point de
fonctionnement en tension continue. Pour enriches Irésultats de caractérisation
fréquentielle, les essais de spectroscopie d'immpemissont réalisés pour une tension de
polarisation de OV et 2.5V correspondant aux deaatséle charge de référence. Compte tenu
de l'influence de la tension sur le comportemest 8€ et des implications physicochimiques
qui en découlent, ces deux mesures d’'impédancets#tore grande utilité pour comprendre
les évolutions observées au cours du vieillissement

Les deux tensions de polarisation sont obtenuedapeinarge et/ou la décharge de
I'élément & l'aide de l'analyseur d’'impédance Iuéme et avec une intensité de courant
relativement faible de 40A. Cette intensité esitbapar le calibre en courant de I'appareil de
mesure et par l'auto-échauffement des cellulesdmpiti rester faible durant les essais de
caractérisation. Les données relatives a ces pliesaeharge / décharge sont enregistrées
systématiquement et seront utilisées pour analgsemangement du comportement temporel
des cellules. Finalement, les essais de caradiérisdes éléments sont complétés par des
essais de voltammeétrie cyclique. Le tableau 2 dd8rprotocole expérimental utilisé durant
les caractérisations périodiques.

Tableau 3.2 Protocole de caractérisation périodiqu e

Etape | Essai
1 Déconnexion de la cellule du systeme de floating

Connexion de I'analyseur d'impédance
Pause de 10s (détermination de la tension assignée de I'essai)

Décharge a 40A jusqu'a OV
Pause de 5min (relaxation)

Floating a OV pendant 30 minutes

N O~ lW|N

Spectroscopie d'impédance a OV en mode potentio-statique avec une
amplitude AC de 10mV en hautes fréquences et de 50mV en basses
fréquences

Pause de 10s (0V)
9 Charge a 40A jusqu'a 2.5V
10 Pause de 1 minute

oo

11 Floating a 2.5V pendant 30 minutes

12 Spectroscopie d'impédance a 2.5V en mode potentio-statique avec une
amplitude AC de 10mV en hautes fréquences et de 50mV en basses
fréquences

13 Floating a tension nominale 10 minutes

14 2 cycles de voltammeétrie entre la tension nominale et OV a 10mV/s

15 Floating a la tension assignée de I'essai (10min)
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Chapitre 3. Vieillissement calendaire

3.3.1 Comportement fréquentiel des SC a I'état chargé

3.3.1.1 Evolution de I'impédance

La figure 3.3 représente I'évolution de la répofrgguentielle de I'élément A22
testé a une tension de polarisation de 2.6V eteateimpérature ambiante de 65°C. Par souci
de simplification et de lisibilité des résultats dectroscopie d’impédance, trois
représentations sont adoptées. Chacune d’elled’aceent sur I'évolution d’'un parametre
donné du modeéle. La partie réelle de l'impédancefaerttion de la fréquence illustre
I'évolution de la résistance sérig;, et de la résistance de I'électrolykg. La capacité
équivalente issue de la partie imaginaire met éte@ce la modification de la capaciéLe
tracé de Nyquist rend compte des changements damptie y. Tous les essais de
caractérisation sont réalisés a une températureaatabidentique a celle adoptée pour le
vieillissement, a I'exception du test initial fat une température de 30°C pour éviter un
vieillissement prématuré.
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Figure 3.3 Evolution de I'impédance a 2.5V delac ellule A22 en vieillissement calendaire

Au vu de ces résultats, nous remarquons clairereeridux effets du vieillissement ;
d’'un coté I'augmentation uniforme de la partie leele I'impédance sur toute la gamme de
fréquence et de l'autre, la diminution de la cajgaéquivalente en basses fréquences. Le trace
de Nyquist met I'accent sur un point particulien &fet, la pente en basse fréquence (partie
imaginaire négative) semble étre constante dumantidillissement a I'exception du tracé
initial qui correspond & un premier essai réalisé@ température de 30°C au lieu de 65°C
pour les essais suivants. L’allure différente dacér d'impédance initial n’est due qu’a la
différence entre les températures de caractémsatimon a un changement du comportement
en basse fréquence du tracé de Nyquist au débaeilissement [Brou08a].

74



3.3 Evolution du comportement calendaire

D’un autre c6té, on peut remarquer que l'allurdadpartie réelle est inchangée elle
aussi, au méme titre que la capacité equivalentexXéeption du tracé initial). Ces résultats
montrent que seules la résistance J&siet la valeur de la capaci@changent [Brou08a]. En
effet, le parametrg est étroitement lié a la pente basse fréquenceadeé de Nyquist (Cf.
Chapitre 2) et la résistance de l'électrolyte cgpond a la zone de la partie réelle de
l'impédance qui dépend de la fréquence (DifféreteReZ) entre 100mHz et 100Hz). Etant
donné que ces deux grandeurs restent constantesgubes les mesures représentées sur la
figure 3.3, on peut dire les parametreset Ry semblent insensibles au vieillissement
calendaire.

Cette analyse peut étre généralisée a I'ensemider@multats obtenus pour les
différents échantillons puisque les tendances élelution de I'impédance sont identiques.
Des différences surviennent tout de méme a I'apgmrale la fin de vie.

3.3.1.2 Evolution des parametres du modele d’'impéda  nce

Sur la base des essais de vieillissement calendaité&lément A22 présentés ci-
dessus, nous avons identifié les paramétres du lmmadenpédance tout au long des 2664
premieres heures d’essai. Les résultats de cettéfidation sont représentés sur la figure 3.4.
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Figure 3.4 Evolution des parameétres du modele d'im  pédance a 2.5V de I'élément A22

L’évolution des parameétres représentée sur la digu# conforte les observations
faites a partir des données brutes de spectrosclipipédance. En effet, la variation des
parametre®, ety n’est pas significative, ce qui est en accord dgehangement d’allure de
la partie réelle et du diagramme de Nyquist respatient. Seule la valeur initiale de ces
deux paramétres s’écarte du niveau moyen observieilissement, notamment a cause de la
différence de température entre caractérisatigiai@iet caractérisations périodiques.

En ce qui concerne la résistance sBgjda figure 3.4 montre une nette augmentation
au cours du vieillissement puisqu’elle passe denQ.2 0.43n®@ apres 2664 heures, soit une
augmentation de 115%. Quant a la capaCitéelle décroit continuellement au cours du
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Chapitre 3. Vieillissement calendaire

vieillissement, et atteint une valeur de 2320 KRapres 2664 heures soit une diminution de
20%.

Les parametres et y sont lies a la structure poreuse des électrodesg[®].
Comme ces parameétres restent constants, il semieqi® cette structure ne soit pas altérée
au cours du vieillissement. La baisse de la capgatt étre due a la réduction de la capacité
spécifiqgue qui est une conséquence d’'une diminut®ia surface spécifique des électrodes.
Quant a 'augmentation de la résistance sRgeelle peut étre attribuée a la dégradation du
contact entre I'électrode de carbone et le colledigmemO03].

3.3.2 Comportement fréquentiel des SC a vide

3.3.2.1 Evolution de 'impédance

L’objectif des essais a vide est d’étudier les éwelles différences de comportement
et de performances par rapport a I'état chargésiAles résultats de la caractérisation a vide
de la cellule A22 au cours du vieillissement sepbrtés sur la figure 3.4.
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Figure 3.5 Evolution de I'impédance a 0V de la cel lule A22 en vieillissement calendaire

Les résultats de spectroscopie d'impédance a vingnent globalement les mémes
tendances d'évolution que pour le cas chargé. Eet, db partie réelle de I'impédance
augmente de maniére quasi indépendante de la friéguBans le plan de Nyquist, I'allure
globale de l'impédance est conservée et seule tdepen basse fréquence augmente
légerement. On peut donc prédire que la résistdackélectrolyte reste constante, que la
résistance série augmente et que le parametngmente légerement.
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3.3 Evolution du comportement calendaire

Le fait marquant et inattendu du vieillissementl&dlure inchangée de la capacité
équivalente. Le comportement capacitif a vide &abls avec le vieillissement. Bien que la
cellule ait subi de fortes contraintes calendaié&sC et 2.6V), la capacité équivalente garde
la méme allure aprés 2664 heures.

3.3.2.2 Evolution des paramétres du modele d’'impéda  nce

Les parameétres du modeéle d'impédance sont exttagsésultats de caractérisation
fréquentielle et périodique. Leur évolution en fioore du nombre d’heures de vieillissement
est représentée sur la figure 3.6.
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Figure 3.6 Evolution des parametres du modele d'im  pédance a 0V de I'élément A22

Globalement, les parameéetres évoluent de la mémeéeneaque dans le cas chargé
mais la diminution de la capacité est plus failll@. effet, nous avons enregistré, apres
2664 heures de vieillissement, une baisse de seulef§ de la capacité a vide contre 20%
dans le cas chargé. Nous remarquons aussi l'augti@ntdu parametres avec une
dynamique plus lente que dans le cas chargé. Néagnt@ résistance séri® et la résistance
de I'électrolyteR, évoluent de la méme maniere qu’a I'état charge.

Comme cela a été évoqué au chapitre précéderdgpéeite a vide doit son existence
essentiellement au processus de stockage életijastaau sein de la double couche
électriqgue [Burk00]. En revanche, a I'état charlgs, processus électrostatique et pseudo-
capacitif de stockage de charge coexistent et ibomint tout les deux a la valeur de la
capacité [Azai03]. La difféerence d’évolution de aajpé entre le cas chargé et a vide témoigne
d’une réduction continue de la composante pseupaeiiive au cours du vieillissement alors
que la composante purement électrostatique sembdntqa elle épargnée par le
vieillissement.

Afin de conforter ces premieres conclusions, notiéserons, plus tard dans le
chapitre, I'analyse dans le domaine temporel et péuculierement la voltammeétrie cyclique
qui renseigne sur la dépendance de la capaciténetidn de la tension.
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3.3.3 Changement de mode de vieillissement

3.3.3.1 Evolution de I'impédance

L’expérience montre qu’apres une certaine duréeyvi@llissement calendaire
s’accélere subitement. Ceci s’apparente a un chagigiede mode de vieillissement qui se
traduit principalement par des modifications impates du comportement en basse
fréquence. La figure 3.7 représente I'évolution’imepeédance a 2.5V de I'éléement A22 pour
toute la durée de I'essai, c’est-a-dire jusqu’a pleigl000 heures.
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Figure 3.7 Evolution de I'impédance a 2.5V delac ellule A22 apres changement de mode de
vieillissement.

L’'impédance dans le plan de Nyquist, sa partieleésl la capacité équivalente en
fonction de la fréquence gardent sensiblement laendélure jusqu’a environ 3000 heures de
vieillissement. Le mode de vieillissement reste daolentique a celui relevé précédemment.
Néanmoins, sur la caractérisation a 3720 heuresraarque une modification de la tendance
du vieillissement qui se traduit principalement [gadéformation des tracés de I'impédance.
En effet, la capacité équivalente devient de pluplas dépendante de la fréquence dans la
gamme [10mHz-100mHz]. D’'un autre coté, la pentd¢idgédance en basse fréequence dans
le plan de Nyquist commence a augmenter alors lguéthit constante jusqu’alors. Tous ces
résultats traduisent un changement significatif décanisme de vieillissement qui peut
s’apparenter a 'augmentation de I'inhomogénéite d@ectrodes.

3.3.3.2 Evolution des parametres du modele d'impéda  nce

La figure 3.8 représente I'évolution des paramettesla cellule A22 identifiés
jusqu’a 4128 heures pour I'état chargé et a vide.
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Figure 3.8 Evolution des paramétres du modéle d'im  pédance pour I'élément A22

Nous constatons une soudaine acceélération de latiear des parametres apres
environ 3500 heures de vieillissement calendairkétiament A22. Ceci se traduit notamment
par un fort changement des parametres jusqu’akusspnsibles au vieillissement tels que la
capacité a vide, la résistance de I'électrolytke gtarametreg. D’un autre c6té, la diminution
de la capacité a I'état chargé et 'augmentatiofad@sistance série s’accélerent subitement.
La résistance série passe de 3 fois sa valeualmifiprés 3024 heures, a 13 fois apres
4128 heures. Quant a la capacité, elle passe de B8@0 de la capacité initiale apres
3024 heures et 4128 heures respectivement.

Cette accélération du vieillissement est un inéigatprécoce de la fin de vie de
I'élément, puisque peu de temps aprés son apparitious avons relevé un gonflement des
cellules suivi d'une fuite d’électrolyte. Pour laitg, le protocole de test a été aménagé pour
arréter l'essai dés le changement de mode de isseithent pour éviter d’aller
systématiqguement jusqu’a la défaillance par medersecurité.

Durant la phase 1, qui correspond a la périodeealissement modéré, le processus
de vieillissement génére des impuretés qui respagees a lintérieur des éléments
[Zhow08], [Nozu09]. L’'accumulation de ces impuretésjoritairement sous forme gazeuse,
conduit & une augmentation de la pression inteesecéllules [Kotz08]. Mais, le volume de
gaz dégagé durant cette phase n’est pas sigrifatatiaffecte pas le bon fonctionnement des
éléments. En revanche, au-dela d’'un certain seoifespondant au début de la phase 2, la
pression interne devient critique et affecte pregireement la cohésion de I'assemblage des
électrodes. On peut penser que la déformation deellule conduit a des ruptures
particulierement au niveau du contact collecteunbor

A ce stade, nous considérons que le coude obsard&ésgolution des parametres,
particulierement pouy, est un indicateur précoce de la fin de vie deient. La durée de
vie de I'élément correspond alors a la durée dentasessaire pour faire apparaitre ces signes.
Pour la cellule A22, la durée de vie ainsi obteesiede 3200 heures.
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Figure 3.9 Fuite d'électrolyte de la cellule A22 e n fin de vie

La figure 3.9 montre la cellule A22 en fin de v@n constate une fuite d’électrolyte
engendrée par une surpression de la cellule. Qe géncident est a éviter compte tenu de la
toxicité de I'acétonitrile.

3.3.4 Comportement temporel des SC

3.3.4.1 Cycle de charge / décharge

Nous avons analysé l'influence du vieillissemenkrdaire sur le comportement
temporel des SC grace a des cycles de charge-géctime décharge a 40A entre la tension
de floating en vieillissement et OV est appliguae aellules a chaque caractérisation
périodique. Ensuite, nous avons appliqué une chamee 0OV et 2.5V. Les résultats
représentés sur la figure 3.10 correspondent dtérelites réponses en tension de la cellule
A22 mesurées a plusieurs états de vieillissement.
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Figure 3.10 Réponse en tension de la cellule A22 e t évolution avec le vieillissement
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Durant la phase de charge, on constate que le ctenpent en basse tension reste
sensiblement identique jusqu'a 3024 heures c'édtea-durant la phase 1 définie
précédemment. D’autre part, la pente de la tensiorfin de charge augmente avec le
vieillissement durant cette méme phase. Ceci est ldibaisse de la capacité a I'approche de
la tension maximale puisque la durée de chargeotléavec le vieillissement. En outre, les
deux courbes de charge a 4128 et 4776 heures esdes allures différentes ; la chute de
tension initiale et la courbure de la tension ehutléle charge sont plus accentuées avec le
vieillissement puisqu’elles sont liées a 'augméntadeRs et deR, respectivement.

En ce qui concerne la phase de décharge, on noteéugaet la phase 1, les réponses
en tension ont la méme pente en fin de décharggjicanforte la these d’'une capacité a vide
constante. En outre, on pourrait vérifier que llxation en fin de décharge est quasi
identique. On remarque aussi la déformation deéfpmmse en tension lors de la décharge a
4776 heures dont le changement de concavité peutiréputé a la forte augmentation du
parametre.

3.3.4.2 Evolution de la dépendance en tension de la  capacité

Grace aux cycles de charge, nous avons identiéeolution de la capacité en
fonction du nombre d’heures de vieillissement. Nptésentons sur la figure 3.11 I'effet du
vieillissement sur la capacité et sa dépendandersion, pour la cellule A22.
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Figure 3.11 Evolution des capacités a0V eta 2.5 V pour la cellule A22.

On constate que, durant la phase 1, la capacitdeargste sensiblement constante
avec le vieillissement alors que la capacité aat’é@hargé ne cesse de diminuer. Pour
confirmer ces premiéres constatations, nous aveéadisé des essais de voltammétrie
cyclique.

3.3.4.3 Exploitation de la voltammeétrie cyclique

Dans cette partie, nous présentons les résultatametérisation par voltammétrie
cycliqgue obtenus sur I'élément A22. Sur la figurg23a, correspondant aux résultats obtenus
lors de la phase 1, nous remarquons que le cowgatdt identiqgue au début du balayage en
charge. A la fin de ce balayage, le courant neecdsesdiminuer avec le vieillissement. Ceci
montre que d’une part, la capacité reste constantde avec le vieillissement et que, d’autre

81



Chapitre 3. Vieillissement calendaire

part, la décroissance de celle-ci est d'autant physortante que la tension est élevée. En
outre, une légere déformation est percue en dabbathyage. Elle traduit 'augmentation de
la résistance série avec le vieillissement. Enudecgncerne le balayage dans le sens de la
décharge, son analyse donne la méme tendance wiéwobde la capacité en fonction du
vieillissement.
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Figure 3.12 Evolution du voltamogramme de la cellu  le A22 pour un balayage a 10mV/s

Nous nous intéressons maintenant a I’évolution dtarmgramme pour la phase 2
représentée sur la figure 3.12.b. Les diagrammestramd I'accentuation du régime
transitoire en début de balayage a cause de lRdogmentation de la résistance série et de la
résistance de I'électrolyte. De plus, a 4776 heuleediagramme est tres déformé a cause de la
forte augmentation dequi accentue le phénomeéne de relaxation.

3.3.5 Courant de fuite

Le courant de fuite est un paramétre trés impogant I'étude du vieillissement des
cellules électrochimiques [Kotz06]. Pour cela oprésente sur la figure 3.13 le courant de
floating qui correspond au courant absorbé parlale A22 pour maintenir sa tension de
floating de 2.6V.

T
A22 @ 65T & 2.6V

N
o

=
1

Courant de floating (mA)

=
o

e ——

1000 1200 1400 2000
Nombre d heures

Figure 3.13 Courant de floating pour la cellule A2 2
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Les pics de courant observés sur la figure 3.13espondent aux régimes
transitoires causés par les caractérisations pquies. Hormis ces pics de courant, nous
observons une baisse continue du courant de ftpatin

L’'obtention du courant de fuite se fait en faisahstraction des phases transitoires
causées par les recharges partielles des celudga'a leur tension de vieillissement et par la
compensation du phénomene de relaxation. Le codeafitite présente une baisse assez nette
qui continue tout au long de I'essai.

La quantification du courant de fuite est partietdiment délicate en début de test en
raison de la concomitance d'un courant de fuitellam tres rapidement avec le
vieillissement et d’'un courant de compensation dénpmeéne de relaxation. En revanche, a
un stade plus avancé du vieillissement, le coudanfuite devient plus stable et correspond
rapidement a la valeur du courant de floating. Ol par exemple sur la figure 3.13 que le
courant de fuite est de 5mA apres 1200 heuresdilissement.

3.4 Influence des conditions de test

Le vieillissement dépend fortement de I'état thedymamique des cellules. La
température joue un role tres important dans lesamgmes physico-chimiques a 'origine du
vieillissement. La cinétigue de ces mécanismegdéstite par la loi d’Arrhenius qui lie la
vitesse des réactions chimiques a la températielenette loi, la vitesse des réactions
chimiques est proportionnelle @xp(-Eo/kT) ou T est la températurek, est I'énergie
d’activation etk la constante de Boltzmann [LiumO06], [Wrig01].

Le potentiel est aussi un parametre tres influamtla durée de vie des cellules
électrochimiques. D’aprés [Kotz06], [UmemO03], I'angntation de 10°C de la température ou
de 100mV de la tension conduit & diminuer la dui®egie d'un facteur 2.

Pour vérifier ces hypotheses, nous avons choiscdeditions de test des différentes
cellules de maniere a évaluer I'impact d’'une augateon de 10°C et de 100mV tout en
restant en dessous des valeurs limites construetetempérature et en tension. Ainsi, pour
les températures, les valeurs retenues sont 55°€, &aleurs séparées de 10°C et qui se
situent légerement en dessous de la températurenalaxde fonctionnement de 70°C.

La limite en tension des supercondensateurs esaulpetentiel de décomposition de
I'électrolyte qui est d’environ 3.3V pour I'acéttrilie [Ueld94]. Pour augmenter la fiabilité
de leurs éléments; les constructeurs fixent volmmeent une limite plus basse, par exemple
2.7V pour les dernieres générations. Une augmentakt la tension au-dela de cette limite
pratique conduit a une accélération significativee ld dégradation des performances. La
principale cause est la présence dimpuretés an deila structure comme des traces
résiduelles d’eau inhérentes au processus de #dioricet certains hétéroatomes qui induisent
des réactions indésirables [Ishi09], [Kurz08]. Ainmur diminuer la durée des essais, nous
avons choisi des tensions de polarisation sup&seara tension nominale, sans pour autant
modifier les modes de dégradation susceptibles diafipe en usage normal. Pour vérifier les
lois empiriques fournies par les fabricants, lelews de tension retenues sont définies avec
un pas de 100mV.

Dans cette partie, nous commencgons par présemsteéseltats relatifs aux cellules
du type A. La figure 3.14 montre I'évolution deggraetres des cellules A12, A13, A22 et
A23 avec le vieillissement.
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Figure 3.14 Impact des conditions de test sur I'év  olution des parametres des cellules A

En premiére lecture, la comparaison des résulatgialllissement témoigne d’'une
accélération du vieillissement avec la tempéragairavec la tension. L'analyse détaillée de
ces résultats est effectuée dans les paragrapivesisui

3.4.1 Influence de la tension

Si on se focalise dans un premier temps sur le etat de la tension sur le
vieillissement, la figure 3.15 montre la progressdes parameétres avec le temps. Sur cette
méme figure, les résultats relatifs aux cellule &2 A23 sont mis en regard pour déceler
I'impact d’une augmentation de 100mV sur la duréeidelLa température est la méme pour
ces deux échantillons.

Nous remarguons tout d’abord que durant la phakevieillissement se fait suivant
le méme mode pour les deux cellules a savoir, éex gparametreBe ety restent constants.
Néanmoins, la dynamique d’évolution de la capaeitéde la résistance série est plus
accentuée dans le cas de la cellule A23 qui eshiseuaux conditions les plus séveres.

En ce qui concerne le taux de variation des paras\ételui-ci augmente rapidement
a partir de 2200 et 3200 heures pour les cellu3 & A22 respectivement. L’augmentation
de la tension de polarisation de 100mV conduit donéduire la durée de vie de 68%.

Sur la base des résultats présentés sur la figlie [B. méme comparaison peut étre
faite pour les deux cellules A12 et Al13 testéesb&Chet pour des tensions séparées de
100mV. La durée de vie de la cellule A13 est d’emvi4500 heures. Quant a la cellule A12,
la phase 2 du vieillissement n'apparait toujours garés 5500 heures de test et de ce fait sa
durée de vie ne peut étre déduite.
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Influence des conditions de test
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les paramétres des cellules A22 et A23

Dans cette partie, on s’'intéresse en particulidrefiet d’'une augmentation de
température de 10°C sur les performances des e=llflour cela, on présente les résultats
relatifs aux cellules A13 et A23 qui sont testédes @méme tension mais pour des températures

de 55 et 65°C respectivement.
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Figure 3.16 Impact d’'une augmentation de 10C sur
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On peut observer sur la figure 3.16 que le visdiiment est trés accéléré pour la
cellule A23. En effet, la cellule A13 montre unalslité des parametres jusqu’a 4500 heures
environ. Quant a la cellule A23, le coude d’évalatdes paramétres intervient aux alentours
de 2200 heures. L’'augmentation de 10°C de la testyoér conduit donc a une réduction de la
durée de vie de 49%.

3.4.3 Influence combinée tension / température sur la fin de vie

Le critere de fin de vie adopté par les fabricades supercondensateurs est
'augmentation de 100% de la résistance série odirf@nution de 20% de la capacité
[UmemO03] [Bohl07b], [Kotz10]. D’'apres les résultates essais de vieillissement calendaire
gue nous avons présentés, la fin de vie de I'élément étre définie comme l'instant ou le
taux de variation des parameétres change signifeaient et entraine de ce fait une réduction
importante des performances. La figure 3.17 ileisia comparaison entre la capacité
normalisée et I'instant d’apparition du changentmimode de vieillissement déterminé par le
début de 'augmentation de

On remarque que la fin de la phase 1 du vieilligsgnest atteinte quand la capacité
diminue d’environ 20 % par rapport a sa valeuriafet Le critere de fin de vie basé sur la
capacité est ainsi conforme aux résultats obteous les cellules du type A. En revanche,
pour la résistance série, aucune tendance ne sgaldga résultats obtenus.
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Figure 3.17 Détermination des critéres de finde v ie en vieillissement calendaire

Parmi les rares résultats publiés sur le vieiliissiet des supercondensateurs, une
majorité s’accorde a dire qu’'une augmentation deni de la tension ou de 10°C de la
température conduit indifferemment a une durée idedeux fois moindre [Kotz06]. Pour
vérifier ces hypotheses, nous comparons les résuléavieillissement calendaire des cellules
Al3 et A22 obtenus pour une augmentation de 100ml0&C respectivement par rapport
aux valeurs de tension et de température utilipéasla cellule A12.
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Dans ces conditions, ces deux éléments devraiéaepter les mémes tendances. Or,
nous constatons un vieillissement plus importantadeellule A22. Il semble donc qu’'une
augmentation de température de 10°C affecte dayante vieillissement qu’une
augmentation de 100mV de la tension. Une comparailes durées de vies conduit a un
facteur d’accélération de 2 pour une augmentateotechpérature de 10°C et de 1.45 pour une
augmentation de 100mV (dans le cas des cellul&gdeA).

3.5 Influence de la technologie

Pour élargir a 'ensemble des cellules disponiltdedémarche mise en ceuvre pour
les cellules A, nous présentons dans cette patierdsultats des essais de vieillissement
obtenues avec des cellules produites par difféfabtscants.

3.5.1 Eléments de premiere génération

Dans le but d’évaluer I'impact de I'évolution detkchnologie sur la stabilité des
performances, nous avons jugé utile de disposetsigtats de vieillissement pour les cellules
de premieres générations pour lesquelles la gammierdgon est limitée a 2.5V. Deux
cellules de ce type ont été testées : les cellldetype A, dont les résultats ont été présentés
précédemment et les cellules de type H.

La figure 3.18 représente I'évolution des paransettes quatre cellules H12, H13,
H22 et H23 testées dans différentes conditionslé&Slbiase de ces résultats, on observe que le
mode de vieillissement est identique a celui ddisles de type A. En effet, la réduction des
performances est caractérisée par une augmentiitanrésistance série et une diminution de
la capacité pendant que la résistance de I'élgt&relty évoluent treés peu. Ceci conforte donc
nos précédentes hypotheses sur les mécanismegrae atdon.
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Figure 3.18 Evolution des paramétres des cellules H12, H13, H22 et H23.
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En se basant, comme pour les cellules de type Alesdaux d’évolution des
parametres, la cellule H23 atteint la fin de viebaut de 3000 heures. A titre de comparaison,
la cellule A23, testée dans les mémes conditiotteind un état de santé équivalent apres
seulement 2200 heures. Les cellules de type H domt plus résistantes au vieillissement
calendaire que ne le sont les cellules A. Une coagan de toutes les paires de cellules des
types A et H testées dans les mémes conditionsnasigpde généraliser ce constat pour toutes
les cellules H.

En ce qui concerne linfluence des conditions d&,taous relevons les mémes
conclusions que pour les cellules A. La températtila tension accélerent significativement
le vieillissement des cellules. Cette accéléraéenplus accentuée quand la température est
élevée de 10°C que pour une augmentation de 10@¥ tension de polarisation.

3.5.2 Eléments de méme fabricant et de générations differ  entes

Nous nous focalisons dans cette partie sur lealeslde type B qui ont succédé aux
cellules A chez Maxwell. Elles sont données pouwe tamsion nominale de 2.7V soit 200mV
de plus que les cellules A.

2
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Figure 3.19 Evolution des paramétres des cellules B21, B22, B23 et B24

Pour les cellules B de générations récentes, orrebdsles mémes tendances
d’évolution des paramétres durant la phase 1 etagnélération du taux d’évolution de ces
parametres aprés une certaine durée de sollicitaGependant, on peut noter quelques
différences entre les cellules. D’une part, I'acgseiment du taux d’évolution des parametres
est plus lent que dans le cas des cellules A ettrd'gart,Re; diminue légerement au cours de
la phase 1, surtout pour la cellule B21.

Du point de vue de l'impact de la tension sur lgrddation des performances, les
résultats montrent clairement que celle-ci acc&éagmificativement le vieillissement. Mais le
plus important est d’analyser I'impact de I'élasgiment de la gamme de tension sur la durée
de vie. Pour cela, si nous comparons les celluz avec B22 ou A23 avec B23 qui ont subi
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deux a deux les mémes contraintes, nous remarquomnges évolutions de la technologie
semblent avoir accru la durée de vie. En effetcédlules B22 et B23 présentent une durée de
vie de 50% supérieure a celle des cellules A2228t A

Mais pour étre pertinente la comparaison doit étlative a la tension nominale. On
se focalise alors sur les deux cellules B24 et &&&2¢es a 100mV de plus que leur tension
nominale et a la méme température. D’aprés lestaésutes deux cellules ont une durée de
vie de 2000 et 3200 heures respectivement.

Au vu des résultats obtenus pour ces deux géngsasiaccessives, on peut souligner
une amélioration de la stabilité des performancemnsion identique. Mais des qu’on cherche
a utiliser pleinement le gain lié a 'augmentata®la tension nominale, comme par exemple
utiliser un élément a sa tension nominale ou a M@mdessus, les éléments de la génération
supérieure vieillissent plus rapidement.

3.5.3 Eléments de méme fabricant et de capacités différen  tes

Cette partie traite de l'incidence du packagingSdiisur le vieillissement. Pour cela
des éléments d'un méme fabricant de capacitésreiiffiés sont testés et les résultats
comparés. Cette opération est appliquée a deuxcéats Maxwell et Batscap sur leurs
éléments 2000 et 2600F de dernieres générations.

3.5.3.1 Eléments B 2600F et C 2000F

Seuls les résultats des cellules C de 2000F sadeptés ici, ceux relatifs aux
cellules B de 2600F ayant été donnés au paragrapbédent sur la figure 3.19.
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Figure 3.20 Evolution des parameétres des cellules C14,C23,C24 et C25

La figure 3.20 montre I'évolution des parameétres dellules de type C. Les fleches
reperent I'apparition d’une fuite d’électrolyte aprlaguelle le test est arréte. Cette évolution
semble beaucoup plus accélérée que dans le casetlakes B. Pour la cellule C23,
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'augmentation de la résistance série s’accélgvarir de 1500 heures de vieillissement. La
cellule B23 atteint une durée de vie de 3000 hewrmsiron. Cette différence de
comportement peut étre liée a la différence de velentre les cellules.

Figure 3.21 Fuite d’électrolyte suite au vieilliss  ement des cellules C 2000F

La figure 3.21 illustre I'état extérieur des cedisiide type C apreés vieillissement. Les
précipités blancs déposés sur les cellules traduisee fuite d’électrolyte au niveau de la
borne positive. Cette fuite a toujours lieu au mé&meroit, repéré par une fleche sur la photo,
probablement a cause du positionnement de la zoiveig destinée a la dépressurisation des
gaz accumulés. Ce positionnement est d'ailleuférdifit de celui de I'élément A présenté sur
la figure 3.9 ou la fuite a lieu a la mi-hauteurl@aveloppe. Enfin, la vis de remplissage en
électrolyte située a proximité de la borne négatieesemble pas constituer un point de
rupture puisque la fuite ne se fait jamais a cet@hd

3.5.3.2 Eléments D 2600F et E 2000F

Dans cette partie, on s'intéresse aux résultatyvieiissement obtenus avec les
cellules Batscap de capacité respective de 2002608 & base d’acétonitrile.
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Figure 3.22 Evolution des parameétres des cellules El4, E15 E23, E24 et E25
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Pour les cellules 2000F référencées par la lettda Egure 3.22 montre une bonne
stabilité des parametreR et y. Le mode de vieillissement est ainsi indépendantlad
technologie des cellules testées. On peut aussr feotelative stabilité des performances par
rapport aux cellules Maxwell de méme taille.

En effet, les durées de vie enregistrées pourdisles C sont plus faibles que celles
obtenues pour les cellules E. Les échantillons €2425 présentent une durée de vie de 700
et 1300 heures respectivement, a comparer aux ét@800 heures obtenues pour les cellules
E24 et E25. La durée de vie de la cellule E25 éwsrthinée lorsque le taux d’évolution des
parametres s’accélere. Par mesure de sécuritéalesehce de dispositif de dépressurisation
de ces éléments, les essais réalisés sur leseseusont arrétés dées qu’'une maodification de
I'enveloppe de type gonflement est détectée.

L’'espérance de vie des cellules qui nont pas rdttdes criteres définis
précédemment est obtenue par extrapolation deplacité. En ce qui concerne le critére de
fin de vie adopté pour cette opération, la limiéela capacité est définie a partir des cellules
qui présentent une cassure dans I'évolution desinpEtres. Pour les cellules E, les
échantillons E15 et E25 ont des performances fateméduites quand la capacité atteint
1300F, ce qui correspond a environ 72% de la capatiale mesurée et 65% de la capacité
nominale.

Figure 3.23 Déformation des cellules de type E apr  és vieillissement

La photo de la figure 3.23 montre les cellules Eésprieillissement. Les trois
cellules en position verticale correspondent a deibules vieillies et une cellule neuve (au
centre). Les modifications de I'enveloppe se traelmi par un allongement visible de la
cellule qui atteint 4mm, soit environ 4% de la loagr. La cellule posée horizontalement
montre le rétreint du revétement isolant noir axpnité de la borne (fleche rouge) di a
I'allongement de I'enveloppe.
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Figure 3.24 Evolution des paramétres des cellules D21, D22, D23 et D24

Pour ce qui concerne les cellules D 2600F, la &gdi24 montre I'évolution des
parametres des échantillons D21, D22, D23 et D241800 heures de vieillissement a 65°C
et a différentes tensions de floating.

On remarque globalement que toutes les celluleseptént une évolution rapide des
parametre®Rs et C en début d’essai puis qui se stabilise au coureps. La perte de 10%
de la capacité intervient au bout de quelques o@#ad’heures et correspond également a
une augmentation significative de la résistanceieséPour ces quatre cellules, la
caractérisation initiale a été faite a 65°C.

Pour les échantillons D21, D22, D23, I'essai edbmairement arrété au bout de
4900 heures. Mais pour D24, I'essai a été interwo@up bout de 4350 heures car, comme on
peut le constater sur figure 3.25, la cellule s@sterte, vraisemblablement a cause de la
surpression.

Figure 3.25 Photo de I'élément D24 aprés défaillan  ce
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Sur cette photo, on peut remarquer la déformatiooadrercle qui a perdu sa forme
cylindrique sous l'effet de la pression. La panoierne du couvercle et I'état du bobinot
témoigne de I'arrachement des collecteurs de coatantveau des soudures laser.

3.5.4 Reésultats des éléments a base de carbonate de propy léne

Outre la pureté des électrodes au carbone achivgtabilité des performances des SC
dépend fortement du solvant aprotigue mis en jeurB8]. De ce fait, on se propose
d’étudier I'impact de la nature du solvant sur Eghdation des performances. Pour cela,
nous avons testé des cellules F 2600F a base hienede de propyléne provenant de Batscap.

Le vieillissement calendaire est réalisé sur trodlules F sous différentes
conditions. Au vu des résultats de caractérisgténodique, on peut mettre en évidence une
apparition rapide de la défaillance. En effet, carimmmontre la figure 3.26, ces cellules ne
dépassent guere 1000 heures méme pour I'échanEll@ntesté a 2.7V et 55°C. Dans des
conditions identiques, les cellules a base d'adtiien atteignent des durées de vie de
plusieurs milliers d’heures.
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Figure 3.26 Vieillissement des cellules F13, F14 e t F23 a base de carbonate de propyléne

Pour mieux quantifier I'influence du solvant susstabilité des performances des SC,
nous présentons, sur la figure 3.27, I'évolutios garamétres des cellules F14 et D14. Ces
éléments proviennent du méme fabricant, utilisenpackaging identique et sont testés dans
les mémes conditions. Seuls leurs électrolytegmifft.

Pour la cellule F14, la fin de vie apparait aprasiren 800 heures. Quant a la
cellule D14, elle garde des performances corregisgu'a 4000 heures de test. En outre,
comme illustré sur la figure 3.28, les cellules Bntnent soudainement un gonflement
excessif qui précede la chute rapide des perforasanc
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Figure 3.27 Impact de la nature du solvant sur I'é  volution des paramétres au cours du
vieillissement calendaire

Cette défaillance prématurée des cellules a basead®nate de propyléne par
rapport aux cellules a base d’acétonitrile, mogtre la nature de I'électrolyte a une influence
importante sur le vieillissement. Pourtant, lesditions peuvent paraitre moins séveres dans
le cas du carbonate de propyléne eu égard a lredaignt de la tension de floating adoptée
relativement a la tension de décomposition dedtéddyte, supérieure a celle de I'acétonitrile
comme nous l'avons indiqué au chapitre 1 [Ueid94].

Figure 3.28 Déformation des éléments SC au coursd  u vieillissement

La photo de la figure 3.28 montre la déformationddex cellules F sous I'effet du
vieillissement. On constate un gonflement des tadlpar rapport a la cellule neuve située au
centre de la photo. Ce gonflement conduit & augendatdistance entre les bornes comme le
montre la différence de hauteur des cellules posdresn support plan. En outre, on remarque
une légere fuite d’électrolyte sur la cellule dedze.
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La différence de vieillissement entre les celluiebase d’'acétonitrile et de celle
utilisant du carbonate de propylene est en accoed &s travaux de Kotz et al dont les
résultats sont discutés au chapitre 1 [Kotz08]. dfiet, selon ces mémes auteurs, les
conditions séveres auxquelles sont soumises legdesetonduisent, dans le cas des cellules a
base d’acétonitrile, a une augmentation progrestiiveolume de gaz généré par les réactions
électrochimiques internes. Par contre, dans ledoasarbonate de propyléne, la quantité de
gaz dégagée reste tres faible voire inexistantandues premieres heures de vieillissement,
puis augmente subitement. Cet emballement au nideda génération de gaz, conduit a une
augmentation rapide de la pression interne et diengignificativement la durée de vie.

3.5.5 Evolution de la capacité a vide en fonction de lat  echnologie

Au début de ce chapitre, nous avons mis en évidguoeela capacité a vide est
faiblement affectée par le vieilissement calergladans le cas de la cellule A22. Nous
proposons ici de vérifier ce point pour les autexhnologies. Ainsi, la figure 3.29 montre
I’évolution au cours du vieillissement de la cap@éi vide et de la capacité a I'état chargé des
cellules A12, F13, H12 et H13.
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Figure 3.29 Evolution de la capacité a I'état char  gé et a vide des cellules A12, F13, H12 et H13

Pour ces quatre cellules, la capacité a vide évivkgepeu durant le vieillissement
comparée a la capacité a I'état chargé. Ce phémom@xplique par le fait que la part
électrostatique du stockage est peu sensible dilisgement calendaire. D’'un autre coéteé, la
perte de capacité a I'état chargé traduit un émease de la part électrochimique du stockage,
induit en particulier par I'élimination des groupesdox a la surface des électrodes de
carbone. Cette conclusion s’appuie sur des résultahalyses physico-chimiques menées sur
des électrodes vieillies qui montrent que les gesupnctionnels de surface, a l'origine de la
pseudo-capacité, accélérent considérablement ta gerperformances des SC au cours de
'usage [Azai03], [ZhowO08], [Ruiz08b], [ZhouO7].
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Figure 3.30 Evolution de la capacité a I'état char  gé et a vide des cellules C14, B14, E14 et D14.

La figure 3.30 illustre I'évolution de la capac&évide et a I'état chargé pour les
cellules B14, C14, E14 et D14. Pour ces quatrailesl] nous constatons que, contrairement
aux échantillons précédents, les deux capacitésdant avec le vieillissement. De plus, la
capacité a I'état chargé montre une diminution phasquée.

La décomposition des groupes de surface, phénomengature électrochimique,
conduit a réduire la capacité surfacique des édet et a diminuer la capacité a I'état charge.
Ces réactions ont également un impact sur le digtréstatique. En effet, les produits de
décomposition bloquent I'accés aux pores, ce ggeedre une diminution de la surface
spécifiqgue des électrodes et donc une diminutiola @apacité, tant a vide qu’en charge. Ces
produits sont majoritairement sous forme gazeusgeevent rester piégés a l'intérieur des
pores [Zhow08] ou dans le volume disponible de ddute [Kotz08], [Kurz06]. Dans ce
dernier cas, ces gaz n’alterent pas la surfacefgpexglobale ce qui a pour conséquence une
conservation de la part électrostatique de stockgeharge qui est I'image de capacité a
vide. En revanche, quand aucune place n’est dibgries gaz restent piéges a l'intérieur de
la structure poreuse ce qui réduit considérablen@rdurface accessible et par la méme
occasion réduit la capacité a vide.

Pour expliquer la différence dans I'évolution decépacité a vide, intéressons nous
maintenant a ce qui différencie les cellules A ajrBce aux radiographies aux rayons X de la
figure 3.31. La structure interne des cellules Aiksstrée sur la figure 3.31.a. Du point de
vue du packaging, on note la présence d’'un volumpoitant entre le couvercle et I'extrémité
du bobinage. Ce vide pourrait avoir un réle positif les performances de la cellule au cours
du vieillissement car les gaz générés peuvent ¢ €tinckés, libérant ainsi les pores des
électrodes carbonées. En revanche, comme le marfigeire 3.31.b pour les cellules de type
B plus compactes, le volume disponible est beauptugpfaible. Dans ce cas, tous les résidus
générés au cours du vieillissement restent blogu@stérieur des électrodes, ce qui contribue
a réduire la surface effective.
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(a) Cellule de type A (b) Cellule de type B

Figure 3.31 Radiographie X des cellules AetB al ’état neuf

De maniére générale, les éléments d’ancienne g@réfa et H) ont en commun un
volume disponible pour les gaz générés relativenrapbrtant en regard des cellules de
génération plus récente. Les résultats confirmemet ¢g volume disponible joue en faveur
d’une durée de vie étendue en vieillissement calemda

Pour ce qui concerne les cellules F a base de raiale propylene, la figure 3.32
montre des radiographies X d’'une cellule neuvéwatalcellule vieillie.

(a) Cellule neuve (b) Cellule vieillie (c) Cellutie type F vieillie

Figure 3.32 Radiographie X de cellules F neuves et  vieillies

La figure 3.32.a correspond a une cellule F neuws pequelle on remarque un
volume relativement réduit entre le couvercle extfémité du bobinage. Si le packaging a
une influence sur le vieillissement, on peut suppasi premier abord une évolution similaire
pour les cellules F et B avec notamment une balssta capacité a vide. Or d'aprés les
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résultats obtenus, les cellules F présentent ellssi une capacité a vide quasi constante
durant la premiére phase de vieillissement. Ce @inéne est essentiellement di au volume
tres réduit de gaz produit dans ce type de cellglesdant les premiéres phases de
vieillissement. Mais, a partir d’'une certaine dudievieillissement, le dégagement gazeux
augmente trés rapidement, entrainant une surpresgemme qui conduit aux déformations
illustrées sur la figure 3.32.b. La figure 3.32.ontre le détail de la déformation du couvercle
qui a provoqué un étirement des collecteurs deacur

3.5.6 Relation entre courant de fuite et vieillissement ¢ alendaire

D’aprés la littérature, le courant de fuite consitun indicateur du taux de
dégradation des performances des supercondensBurkd0] [Kotz10]. Ce courant est
mesuré pour chacune des cellules lorsqu’elleseomrbnfiguration de floating. Cette mesure
est interrompue pour permettre la caractérisatioiogi§ue par spectroscopie d’'impédance et
par voltammétrie cyclique. La figure 3.33 représerdvolution du courant de floating au
cours du vieillissement, pour les cellules de typ®&our le courant de fuite, seule la valeur de
courant mesurée avant l'arrét pour caractérisapent étre retenue, ce qui permet de
s’affranchir du régime transitoire lié a l'arrépgrese du floating, comme nous l'avons
expliqué précédemment pour la seule cellule A22.

En premier lieu, on remarque que le courant de foé cesse de décroitre au cours
du vieillissement pour les 4 cellules. Ces réssiltaettent également en évidence que le
courant de fuite est proportionnel au niveau ddrearte engendré a la fois par la tension et
par la température. La cellule A12, qui est la maiostrainte, présente le courant de fuite le
plus faible du lot, contrairement a la cellule A@8nt les conditions sont les plus séveres.
Pour les cellules A13 et A22, le courant de fuieé différent ce qui conforte le fait qu’un
écart de 10°C ou de 100mV n’'aura pas le méme ingacka durée de vie des éléments en
vieillissement calendaire. En revanche, on peufigégrace a ces résultats que le courant de
fuite est inversement proportionnel a la durée dm= W s’agit donc la d'un critére
supplémentaire pour quantifier I'état de santé dceltule.
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Figure 3.33 Courant de floating des cellules Aen  fonction du vieillissement
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Pour compléter et conforter ces observations, pnésente sur la figure 3.34, les
courants de fuite mesurés sur des cellules de @pk, E, et F. Pour les cellules H, on
remarque globalement les mémes tendances d’évolgtienpour les cellules A, hormis
I'ordre des courants qui n’est plus représentatinibeau de contrainte a partir de 500 heures.
C’est particulierement le cas pour la cellule H2®itdle courant de fuite devient inferieur a
celui de la cellule H13.

En ce qui concerne les cellules F (carbonate deyfgnog), I'ordre des courants de
fuite coincide avec les durées de vie atteintesr Rocellule F14, on remarque que le courant
a tendance a augmenter légerement vers la finedsdi, soit au bout de 800 heures environ.
Cette augmentation peut étre attribuée a l'augntientalu parameétre observée sur cette
méme cellule apres 800 heures comme illustré sufigiare 3.26. Cette augmentation
s'accompagne d’une accentuation du phénoméne dxatwn et se traduit par un
allongement de la durée du régime transitoire r@paise du floating. Dans ces conditions, il
devient trés difficile de discerner, dans le courdm floating, la part de courant liée a la
relaxation et celle liée a la compensation de ddéatharge.
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Figure 3.34 Evolution du courant de floating pour les cellules C, E, F etH

Dans le but d’évaluer I'impact du courant de fuste le vieillissement calendaire,
nous avons seélectionné deux cellules de type C aydht des courants de fuite les plus
éloignés possible (grace a la dispersion des @istiques des cellules). Ces éléments, C24a,
C24b, E24a et E24b, sont tous vieillis dans les egoonditions, a savoir 65°C et 2.8V. Leur
courant de floating, représentés sur la figurd 3ét a mettre en regard avec les résultats de
caractérisation périodique illustrés sur la fig8r85 qui montre I'évolution de la capacité et
de la résistancBs normalisés au cours du vieillissement pour ceslidles.
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Figure 3.35 Variation de la résistance série et de  la capacité par rapport a I'état initial pour les
cellules C24a, C24b, E24a et E24b.

Pour les cellules C24a et C24b, I'écart relatifreriés courants de fuite et I'écart
relatif entre les capacités restent trés faibledastatalité de I'essai. Par contre, il n’en estri
pour la résistance série qui évolue differemment pes deux cellules. Pour les cellules E24a
et E24b, I'écart sur I'évolution de la capacité gisis marqué, celui concernant la résistance
est plus faible. La cellule E24a pour laquelle lmidution de capacité et 'augmentation de
résistance sont les plus lentes a un courant teeghis faible que celui de la cellule E24b. On
peut donc supposer que ces trois parametres (t@padistance série et courant de fuite) sont
liés depuis I'état neuf jusqu’a la fin de vie.

Outre la capacité et la résistance, I'évolutioncdurant de fuite est donc liée au
vieillissement. D’aprés les études de [ZhouO7],ndR6], [Mori96], I'origine de ce courant
provient de la présence de groupes oxygénés afceudes électrodes. Ce sont ces mémes
composeés qui induisent les processus électrochimigesponsables de la pseudo-capacite.
L’amplitude du courant de fuite correspond a l&tique des réactions de décomposition des
composes oxygenes. En effet, le vieilissementnoiiee entraine une réduction de la part
pseudo-capacitive du stockage de charge causda pansommation des groupes actifs de
surface par réaction irréversible. Ceci fait apfiegade I'autodécharge et implique donc de
fournir du courant pour compenser la chute deraita.

3.6 Bilan des essais de vieillissement calendaire

Les essais réalisés sur I'ensemble des échantilthsigonibles ont permis de
rassembler un grand nombre de données expérimentalspensable a I'évaluation de la
durée de vie et a la prise en compte du vieillissgndans les modeéles. Cette partie
correspond donc a une synthese des résultatsraasate durée de vie pour chaque famille
d’échantillons et en fonction des contraintes empi&rature et en tension. Pour chaque
cellule, la durée de vie est définie par la dunédaut de laquelle I'évolution des parametres
du modele subit une forte augmentation. En revapoloe les cellules qui ne font pas encore
apparaitre ce changement de mode de vieillissemeus avons estimé cette durée de vie par
extrapolation malgré les limites inhérentes a aatéehode. Ainsi, la figure 3.36.a montre les
durées de vie des cellules A issues des mesuresqudes les conditions de test adoptées.
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(a) Durées de vie extraites des essais (b) Dileéee estimée (en heures)

Durée de vie
(Heures)

Extrapolée
Extrapolée 9660

Température (T)

55C

2,7

Tension (V)

Tension(V)

Figure 3.36 Durées de vie extraites des essais sur  les cellules A et durée de vie estimée en
fonction de la tension et de la température

Pour I'estimation de la durée de vie, représentiédas figure 3.36.b, la méthode de
détermination comporte les étapes suivantes. Tabbdd, nous considérons que la durée de
vie diminue de maniére constante pour chague augitimmide 100mV de la tension et pour
chaque augmentation de 10°C de la température. Ndastifions deux facteurs
d’accélération, un pour la tension et un pour fapérature. Nous nous basons sur les durées
de vie extraites des essais de vieillissement dimarses conditions de test. Dans le cas des
cellules A, nous disposons de cing durées de vietifaes. Néanmoins, nous privilégions
I'utilisation des durées de vie obtenues par apfiparde défaillance au lieu de celles obtenues
par extrapolation pour limiter les erreurs.

En pratique, pour la tension, les cellules teséé2$V et 2.7V pour une température
de 65°C donnent un facteur d’accélération de 1@l pne augmentation de 100mV. En ce
qui concerne l'impact de la température, noussatils les cellules testés 2.7V et pour les
deux températures 55°C et 65°C ce qui donne uadadiaccélération de 2.05. Sur la base de
ces deux facteurs d’accélération et de la duréeeda 2.7V et 65°C, nous avons simulé la
durée de vie pour diverses conditions d’utilisamntension et en température. Les résultats
sont représentés sur la figure 3.36.b. Pour deditioms d’utilisations moins séveres telles
que 2.5V et 30°C, on trouve une durée de vie d®GT@ures soit I'équivalent de plus de 6
ans.

Les diagrammes de la figure 3.37 exploitent la we¢hd’estimation précédente,
mais appliqguée aux cellules de type C et E. Cedsleslmontrent toutes deux un facteur
d’accélération en température de 3 et un facteagodlération en tension de 2. Sur la base de
ces deux facteurs d’accélération, nous avons edtirdérée de vie de ces deux échantillons.
Mais compte tenu de I'écart entre les durées dalgieéférence qui sont de 1500 et 2500
respectivement pour les cellules C et E a 2.8V éC5%ous obtenons une meilleure
espérance de vie pour les cellules de type E dansst les conditions d’utilisation.
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(@) Cellules C (b) Cellules E

Température (T)
Température (C)

2.4 25 2.6 2.7 2.8 29 .
Tension(V) Tension(V)

Figure 3.37 Durées de vie estimées pour les cellul  es de type C et E.

Pour les autres cellules (B, D, F, G), nous avagfaitrle méme traitement des
résultats et en avons extrait la méme modélisat®mia durée de vie. Ces résultats reflétent
les mémes tendances que les cellules A, C et kawr s facteur d’accélération en tension
inférieur au facteur d’accélération en températtrene durée de vie qui dépasse quelques
années dans des conditions d'utilisation plus psctie 'usage conventionnel (2.5V et
30°C). Seules les cellules F utilisant le carbor&egropylene montrent des durées de vie
limitées.

3.7 Conclusion

Dans le cadre de cette étude, I'élément est tda@ttaniere individuelle et soumis a
des niveaux de contraintes en tension et en tetopérenposées qui ne doivent pas excéder
celles qui seront rencontrées dans I'applicatiallegou I'élément fera partie d’'un module,
lui-méme sous-systeme de I'application. En suiv@&nblution du comportement des cellules
grace a des caractérisations peériodiques duraneskess de vieillissement calendaire, nous
avons révélé des changements comportementaux deseseavec I'application de ces
contraintes.

Nous avons tout d’abord montré la diminution prggiree de I'aptitude des cellules
a assurer leurs fonctions a savoir une diminutierledr énergie et surtout de leur puissance
spécifigue pour cause de baisse de la capacitécelades et d’augmentation de leur
résistance. Ensuite, nous avons analysé plus ail tBichangement du comportement des
cellules grace aux essais de spectroscopie d'inmgédale cycles de charge/décharge et de
voltammeétrie cyclique. Le suivi de I'évolution dearametres du modele d'impédance nous a
permis de détecter un mode de dégradation desrpenices propre au vieillissement
calendaire qui consiste en la baisse de la capetcégg I'augmentation de la résistance tout en
conservant ’lhomogénéité des électrodes. La corngmerale I'évolution des parametres en
deux états de charge (a vide et chargé a 2.5V) mmombe deuxieme spécificité du
vieillissement calendaire qui est la conservationadeapacité a vide principalement due au
processus électrostatique de la double couche bhehdtz.
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3.7 Conclusion

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous aapak/sé I'impact de ce type de
vieillissement sur un grand nombre de cellules ssieedivers fabricants. Nous avons noté
qgue la baisse des performances est étroitemena li@econstitution des cellules tels que la

nature du solvant utilisé mais aussi du packagirgél toutes générations de composants
confondues.

Finalement, les résultats de vieillissement poudfédintes conditions de test en
tension et en température nous ont permis de b@irmeéthode d’estimation de la durée de
vie pour chaque tension et température d'utilisatith reste maintenant a confronter ces
résultats de vieillissement calendaire aux résultde vieilissement dans les conditions
d'utilisation des supercondensateurs proches d'sagel dans des applications du type
véhicules électriques et hybrides.
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4.1 Introduction

4, Comparaison du vieillissement calendaire et
cyclique a forts niveaux de courant

4.1 Introduction

Apres avoir étudié le vieillissement calendaire dapercondensateurs, on aborde
dans ce chapitre I'étude de leur vieillissementsddes conditions de cyclage avec des profils
définis sur la base d'un usage réel dans le cadneedapplication véhicule micro-hybride.
Dans ce type de veéhicule, les supercondensatentsusibsés essentiellement en tant que
source de puissance et doivent répondre, notamerentsage urbain, a des sollicitations
répétées dont I'amplitude dépend de chaque fonmide du véhicule hybride. Ainsi, il en va
de la demande a faible puissance pour alimenteauggiaires comme la climatisation, aux
phases demandant une forte puissance tels I'azsgstle couple (assistance au décollage) ou
le redémarrage du moteur thermique.

En plus de ces sollicitations électriques, il centide prendre en compte également
les contraintes thermiques qui, contrairement asais calendaires, ne sont pas stationnaires
et dépendent d'un facteur supplémentaire: l'autmaéffement. L'ensemble de ces
contraintes a inévitablement un impact sur la dul€esie des supercondensateurs. Un des
objectifs de ce chapitre est d’étudier les modedédgadation en cyclage actif et de mettre en
evidence des differences ou des similitudes avag observés en vieillissement calendaire
ou les cellules sont soumises a des contraintes &r tension et en température.

Pour cette étude, des essais de vieillissemenyaage ont été réalisés a la fois sur
des éléments simples et sur des modules de superwatidurs. Dans un premier temps,
I'accent est mis sur I'impact du profil en courattde sa réponse en tension sur la durée de
vie. Pour cela, les performances des élémentsstest@t quantifiées au moyen de
caractérisations périodiques dans le domaine fréglet temporel. Dans le but de comparer
les modes de vieillissement mis en jeu, nous tlavai avec des éléments neufs identiques a
ceux déja utilisés en vieillissement calendaire.rRmrvenir & une comparaison pertinente,
une méthode est proposée pour déterminer, a gagiprofils et des résultats de cyclage actif,
les conditions en tension et en température quijca@®es dans le cadre d’essais calendaires,
conduiraient a un vieillissement équivalent en #snde durée d'essai. A ce titre, on
s'intéresse en particulier au phénomene de régémérdes performances qui apparait
pendant les périodes d’arrét du cyclage actif.eCettthode est ensuite appliquée a plusieurs
modules de supercondensateurs.
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Finalement, nous présentons les résultats de Eétpdr la simulation d’'une
architecture véhicule micro-hybride. L’objectif @st d’évaluer, au niveau systeme, I'impact
du vieillissement sur certaines fonctionnalités \dthicule hybride lorsque le module de
supercondensateurs arrive en fin de

4.2 Mise en ceuvre du cyclage actif des SC

4.2.1 Protocole expérimental

Les essais de cyclage des supercondensateurs iiéésmmples ou modules) sont
réalisés au sein de la plateforme CACYSSEE présemiéchapitre 2. Une fois instrumentés
en tension et en température (borne positive dtebpiles éléments sont placés dans une
enceinte climatique programmée pour maintenir fapi&rature ambiante a une valeur de
consigne déterminée en fonction de I'auto-échaugfenproduit et de la température cible en
début et en fin de cyclage. Les bancs de chardeddge sont programmés pour d’'une part
imposer les profils en courant et d’autre part silier en permanence les tensions et les
températures pour qu’elles n’atteignent pas desuvalextrémes.

Pour suivre [I'évolution des performances des élédsperon réalise des
caractérisations peériodiques tout au long du cyclaQes essais comprennent de la
spectroscopie d’'impédance et des mesures a cagastiant.

4.2.2 Spécification des profils

Dans un véhicule électrique et hybride, I'utilisatien source de puissance créte des
supercondensateurs conduit & des sollicitation®itaptes en courant qui peuvent atteindre
quelques centaines d’amperes sur de trés faibléeslune synthése des besoins en termes
de puissance a permis de définir des profils emactiudéalisés qui ont été ensuite reproduits
sur le banc de charge/décharge.

Dans un premier temps, nous nous sommes conteptédefthir des profils de
courant composés de charge et de décharge a camastant, séparés par des phases de
repos, dans le seul but de reproduire un auto-éfgmeant significatif au niveau de I'élément
[Lajn07c], [Lajn05], [Vina07], [Rizo06b]. Cette apjrhe permet une grande souplesse dans
le choix de la valeur efficace du courant et deplage de tension balayée. Ainsi, des
campagnes de cyclage ont été menées sur deux éeAewdn Ac2 et sur un élément Hcl. Les
résultats et les conditions de cyclage sont regeualans le tableau 4.1.

Tableau 4.1 Cellules utilisées pour le cyclage acti  f et leurs conditions de test respectives.

Caractéristique Nombre de Températur oo/
Référence | Marque s nominales oycles e initiale T, RM?A) max
CNom, UNom (OC)
Acl 100 000 55 180/ 400
Maxwell 2600F, 2.5V
Ac2 25000 55 180/ 300
Hcl Epcos 2700F, 2.5V 100 000 55 200/ 400
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4.3 Résultats de cyclage actif d'un élément

To désigne la température élément moyenne atteirdélaunt de cyclage. Cette valeur
cible est choisie de telle sorte que la températuamgimale de fonctionnement de I'élément
soit atteinte lorsque la résistance série a doualé, pour une valeur efficace de courant et
une température ambiante données.

4.3 Résultats de cyclage actif d’'un élément

4.3.1 Résultats de caractérisations périodiques

4.3.1.1 Evolution du comportement fréquentiel

Pour analyser I'évolution du comportement fréquedniors du cyclage actif, nous
avons choisi de représenter d’abord les données laciorme du spectre d'impédance puis
I’évolution des quatre paramétres identifiés sédométhode définie au chapitre 2.

Ainsi, la figure 4.1 représente I'évolution du sjpped’impédance de I'élément Acl
au cours de 20 000 cycles. Toutes ses mesuresétiempe sont effectuées pour une tension
de polarisation de 2V et pour une température amdide 25°C.
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Figure 4.1 Evolution du spectre d'impédance au cou  rs du cyclage actif

La partie réelle de 'impédance montre une augntiemtaontinue durant le cyclage.
Cette augmentation est plus accentuée aux bagspefices ou on peut noter un doublement
de la partie réelle a 10mHz apres 20 000 cyclessDa perspective de I'identification d’'un
modéle, la déformation de l'allure de la partielle2@enseigne sur I'évolution des trois
parametres résistifl;, R ety. Ainsi, 'augmentation de la partie réelle en leainéquence est
significative d’'un accroissement de la résista@e .. Ensuite, I'évolution de la différence
de partie réelle entre hautes et moyennes frégaenoatre une augmentation de la résistance
de I'électrolyteRe,.

Le fléchissement de la partie réelle en basse fréguedvele une augmentation du
parametrey. Ce dernier point peut étre validé sur le diagranda Nyquist qui montre une
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augmentation significative de la pente en bassquédce avec le nombre de cycles
[BrouQ9b].

L’exploitation de la partie imaginaire permet devsel la diminution de la capacité
équivalente. Cette évolution de la capacité pesgatement de valider I'accroissementyciu
cause de I'augmentation de son inclinaison en bdssguences.

L’ensemble de ces constatations, faites sur I'impéd, impactent directement les
parameétres identifiés a partir des essais de éisation. La figure 4.2 donne dailleurs
I’évolution de ces quatre parametres jusqu’a 2a8@0es pour la cellule Acl.
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Figure 4.2 Evolution des parametres de la cellule  Acl au cours de 20 000 cycles

Les évolutions des parametres reportées la coarfiries conclusions de I'analyse
de l'impédance. En effet, contrairement au vielisient calendaire, tous les parametres
évoluent de maniére significative durant le cyclagéf. On peut bien slr remarquer une
baisse de la capacité et une augmentation de istaidse série, comme dans le cas du
vieillissement calendaire. Mais la différence eds#lat se situe au niveau des deux
parametreRg et y qui augmentent durant le cyclage, particulieremerita résistanceze
augmente de 22% et la valeur,dest multipliée par 4 aprés 20 000 cycles.

Ces résultats confirment que la différence de @tadlion entre les deux modes de
vieillissement résulte d’'une modification du mésame de vieillissement. Le vieillissement
en cyclage actif a été obtenu avec une tempérdifsh°C et pour une tension maximale de
2.5V. Ces conditions sont beaucoup moins sévereselles adoptées pour le vieillissement
calendaire, pourtant le vieillissement est beaugiup accentué dans le cas du cyclage actif.

De plus, nous remarquons que le vieillissement iqyel semble modifier
notablement I’homogénéité des électrodes puisgsigpéeformances se dégradent en basse
fréquence, comme l'indique 'augmentation des dgapameétre®e ety [Brou08c].
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4.3.1.2 Evolution du comportement temporel

Afin de conforter les résultats de caractérisaanspectroscopie d'impédance, nous
avons analysé linfluence du vieillissement cyclicgier le comportement temporel des SC
grace a des cycles de charge-décharge. Les résadtatt représentés sur la figure 4.3.

L’augmentation des deux parametRsety traduit une dégradation de la structure
poreuse des électrodes. Cette évolution des paresned conduire inévitablement a une
modification de la réponse en tension de I'éléndemn profil de mission donné comme étudie
dans le chapitre 2.

Initial Aprés 10 000 cycles Aprés 20 000 cycles ‘

Tension (V)
PR P NN
£ o [oe] N N £

=
N

200

100

Courant (A)
o

-100

-200

Figure 4.3 Evolution de la réponse en tension pour des cycles de charge/décharge a 200A

La figure 4.3 représente la réponse en tension dlément pour 3 états de
vieillissement distincts (neuf, au bout de 10000e20000 cycles) sur des cycles de charge-
pause-décharge a 200A, dans la plage de tensiab\f12.5V]. Ces résultats mettent en
évidence la réduction de la durée des phases dgecbade décharge due a la diminution de
la capacité au cours du vieillissement. On remaggadement I'effet de 'augmentation de la
résistance série et du phénomeéne de relaxatiojogeisur la dynamique d’évolution de la
tension a vide.

4.3.2 Reégeénération des performances

Lors des essais de vieillissement en cyclage d&xpérience montre que le délai
entre 'arrét du cyclage et le déroulement de leaatarisation périodique a une influence
importante sur les résultats obtenus [HammO6], [B8oll. En effet, durant cette période, les
tendances de la capacité a augmenter et de ldarésssa diminuer sont inverses aux effets
avéerés du vieillissement ; on parle alors de ph&mamde régénération des performances.
Pour s’affranchir non pas du phénomene mais deféets, la solution adoptée durant le test
de vieillissement consiste a employer un proto@igémement strict sur le début de la
mesure de caractérisation aprés l'arrét périodiquecyclage. Dans le cas des résultats
présentés précédemment, cette durée vaut 24 heures.
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L’'essai de cyclage actif de I'élément Acl a étérpoivi jusqu’a 100 000 cycles.
Pour observer le phénoméne de régénération, ag deucet essai, trois phases de repos ont
été introduites pour quantifier le changement dearpatres identifiés du SC en I'absence de
sollicitation. Ces arréts, d’'une durée de 120,t1H jours, interviennent apres un nombre de
cycles de 25000, 60000 et 100000 respectivemerdrrdt’ final a été particulierement
surveillé puisqu’une caractérisation par spectrogecdpmpédance a été faite regulierement
durant les 100 jours de repos consécutifs.

La figure 4.4 représente I'évolution des parameatiee$a cellule Acl durant 100 000
cycles. On observe une trés forte diminution defopeances puisque, a la fin du cyclage, la
capacitéC perd 58 %, la résistance séRe a doublé, la résistance de I'électrolRg a
augmenté de 75% et le paraméefreroit sa valeur multipliée par 13. L’ampleur de ces
changements pourrait faire croire a une forte diggran des performances. Mais en réalité, la
cellule a tendance a retrouver un état beaucoupsr&oigné de son état initial dés que la
sollicitation en courant est arrétée.
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Figure 4.4 Evolution des parameétres de la cellule  Acl en fonction du nombre de cycles

A la fin des 100 000 cycles, I'évolution des partnee a été enregistrée durant 100
jours grace a des caractérisations régulieresgemtrescopie d’'impédance. Les résultats sont
montrés sur la figure 4.4.

Nous observons un effacement partiel de la déstrr des performances causés
par le cyclage actif. Cette régénération prendepthaant les 20 premiers jours suivant I'arrét
du cyclage. Apres cette phase de régénération, wbgervons une stabilisation des
parameétres a une valeur asymptotique correspordantréel vieillissement irréversible. Au
final, la capacité perd environ 7 % de sa valeiiiale et la résistance série augmente a 8 %
de sa valeur initiale. En ce qui concerne la réstst de I'électrolyte elle stagne a 5% de plus
que sa valeur initiale alors qu’en méme temps tarpatrey retrouve sensiblement le niveau
gu'’il avait a I'état neuf.
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Nombre de jours Nombre de jours

Figure 4.5 Evolution des parametres de la cellule  Acl normalisés par rapport aux parametres
initiaux en fonction du nombre de jours de repos ap res 100 000 cycles

Suivi d’'une longue phase de repos, les paramégda dellule Acl ont donc atteint
un niveau voisin de leur état initial. Néanmoinse wiégradation irréversible est observee et
peut correspondre a un vieillissement calendaingregduisant simultanément avec le cyclage
actif.

4.3.3 Influence du profil de courant

Pour mettre en évidence l'influence de la variatin I'état de charge et de la
discontinuité du profil de courant sur le vieilkssent obtenu en cyclage actif, nous avons
testé la cellule Ac2 avec un profil de courant camasé par la méme valeur efficace que celui
choisi pour la cellule Acl.
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Figure 4.6 Profils de courant et réponse en tensio  n initiale pour les cellules Acl et Ac2
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Le vieilissement est fait a la méme températurémént pour faciliter la
comparaison des résultats. Néanmoins nous avoaspopt une valeur maximale de courant
inférieure a celle choisie pour Acl a savoir 30QAliau de 400A. La Figure 4.6 représente
les deux profils de courant choisis et leurs répsren tensions respectives.

Les différences entre les deux profils de counadtiisent des profils de tension tres
différents, et par conséquent on peut s’attendume différence en termes de rapidité de
vieillissement entre les deux profils car celuest étroitement lié a la tension comme cela est
démontré pour le vieilissement calendaire. Entefie tension moyenne est de 1.87V et
1.74V pour les profils 400A et 300A, respectivemedrla devrait induire un vieillissement
plus accéléré pour la cellule Acl. Pour vérifielac@ous présentons sur la I'évolution des
parametres des deux cellules Acl et Ac2.
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Figure 4.7 Influence du profil de courant de cycla  ge sur les parameétres de Acl et Ac2

Les résultats d’évolution des paramétres témoigndnh vieillissement plus
accentué dans le cas de la cellule Acl. Ceci cuosefinos précédentes hypotheses tirées de
'analyse des deux profils de tension. Nous pouvoosfirmer qu’en plus de l'auto-
échauffement induit par le profil de courant, la&ge d’évolution de la tension durant le
cyclage est aussi un parametre dont il faut teoninpte pour évaluer la durée de vie des SC.

4.3.4 Influence de la technologie
Dans un souci d’extension des premiers résultatsaatres technologies, cette partie

set consacrée aux résultats de cyclage actif obtmusne cellule de type H. La figure 4.8
montrent les résultats obtenus durant 100 000 syer la cellule Hcl.
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Nombre de cycles 4 Nombre de cycles

Figure 4.8 Evolution des parametres de la cellule Hcl en fonction du nombre de cycles

Les résultats de cyclage actif de I'eélément Hcl tmreort les mémes tendances que
pour la cellule Acl mais avec une différence elgsgtaux d’évolution. Aprés 100 000 cycles,
la capacité perd 18%, la résistance série et ista@se de I'électrolyte augmentent de 22% et
27% respectivement, et la valeurdest multipliée par 4. Ces résultats montrent latice
stabilité des performances des cellules H au cdursieillissement cycligue comme nous
I'avions observé pour le vieilissement calendakEe. ce qui concerne la régénération des
performances, celle-ci se produit également posircidlules H mais de maniere beaucoup
moins spectaculaire que pour la cellule Acl. Aiaprés 100 jours de repos suivant les
100 000 cycles, les parameti@st R se stabilisent respectivement a -6% et +14% de leu
valeurs initiales. En méme temps, les paramé®est y retrouvent quasiment leur niveau
initial.

4.3.5 Discussion des résultats obtenus

Un des obijectifs principaux de cette étude estoteparer les résultats obtenus pour
les deux types de vieillissement réalisés. Dansake du vieillissement calendaire, toute
I'électrode est soumise aux mémes conditions de dds fois en tension et en température.
Cela conduit a un changement uniforme de la surfsse électrodes. L’homogénéité des
électrodes est conservée et la réponse basse ricegdes cellules n'est pas affectée par ce
vieillissement. Ceci a pour principale conséqueliceonservation des valeurs des deux
parametref, ety.

4.3.5.1 Contraintes thermiques

Dans le cas du cyclage actif, la répétition desebale charge/décharge conduit a
une évolution permanente de la tension de I'élémemtonc de son état de charge. Un lien
direct avec le vieillissement calendaire n’est dpas évident. Mais la principale différence
entre les deux types de sollicitations est l'autbagiffement des cellules. En effet, une
quantité de chaleur conséquente est générée éridnt de la cellule du fait du passage d’'un
courant de valeur efficace importante malgré laléaiésistance des éléments.
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Cette chaleur est échangée avec le milieu envirdnmear conduction jusqu’a la
surface externe des cellules, puis par convectiec d’air ambiant de I'enceinte. La
température de I'élément, qui atteint 55°C en détmtcyclage pour un élément neuf, est
mesurée sur la borne positive de la cellule. Pendlessai, on ne peut accéder aux
températures des différents points de la cellutecelie-ci est scellée. Il peut étre démontré
par des considérations thermiques qu'il existe tadignt de température entre I'axe de la
cellule et sa surface externe [Mill08], [PascOaascO8b], [Sakk09].

On peut donc s’attendre a ce que la températuoeaau de la cellule soit supérieure
a 55°C. En conséguence, les couches d’électrotigesiprés de I'axe de la cellule devraient
présenter un vieillissement plus prononcé que caiteiées prés de la surface. Cette disparité
des conditions de température a l'intérieur dekiles conduit a dégrader I’homogénéité des
électrodes, ce qui se répercute sur le comporterreitasses fréquences. Ce dernier point
peut étre la principale cause de différence efdwlution des paramétres pour les deux types
de vieillissement.

4.3.5.2 Origine de la régénération

Dans ces conditions de vieillissement, la regérmrates performances peut étre liée
a la disparité des vieillissements localisés eh @#étention des gaz a lintérieur des pores.
L’arrét du cyclage conduit a équilibrer la distiiilom de ces gaz a l'intérieur de la cellule.
Ceci permet de libérer une partie de la structoreyse bloquée par ces gaz et ainsi régénérer
une partie de la capacité perdue au cours du aclagla fin de ce phénomene de
régénération des performances, la cellule se retralans un état similaire a celui d’'une
cellule qui a subi un vieillissement calendaire lear différentes couches de I'électrode se
retrouvent dans un état homogéne. Ceci expliquetéeir des parametres vers leur état initial
apres une longue phase de repos.

Nous avons remarqué, dans le cas du vieillissecaendaire des cellules A, que la
quantité de gaz accumulée au cours du vieillissero@mduit & un gonflement des cellules
suivi d’'une fuite d’électrolyte des que la capagiekd 20% de sa valeur initiale. En revanche
dans le cas du cyclage actif de I'élément Acl enhlmue la perte de capacité atteigne 58%
aprés 100 000 cycles, aucun incident de ce typeétéarelevé. Ainsi, la quantité de gaz
générée dans le cas du cyclage actif semble ghis fze qui conforte la thése d’une rétention
des gaz a lintérieur des couches d’électrode etede libération aprés l'arrét du cyclage
[Brou08d].

La capacité et la résistance série ne se régénameribtalement car la production de
gaz est le fruit d’'une perte de la capacité sugizei Nous pensons qu’une fois la régénération
des performances achevée, le vieillissement obsemvéa capacité et sur la résistance série
correspond au vieillissement calendaire de la eeltldns les conditions de tension et de
température du cyclage.

4.3.5.3 Définition d’une tension caractéristique du cyclage

En ce qui concerne la tension, nous avons vu apitcha&8 que le vieillissement est
acceéléreé par un rapport allant de 1.4 a 2 pourwhaggmentation de la tension de 100mV, ce
qui donne plus d'importance aux tensions élevéasc@nprend donc l'intérét de définir une
valeur caractéristique de I'évolution de la tensilenla cellule tout au long des cycles. Cette
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valeur équivalente peut étre déduite en pondéemndifférentes mesures de tension par leur
facteur d’accélération respectif.

Pour trouver une valeur caractéristique du prddiltension, nous commencgons par
calculer la moyenné\, sur un cycle des facteurs d’accélération instastare tensioray
selon Eq.36.

1
== dt Eg. 36
A, Tlav g

En prenant comme référence la tension nomibkilepour laquelleay vaut 1, pour
une tensiorlJ donnée, le facteur d’accélératiap est donné par Eq.37 dwy est le facteur
d’accélération pour 100mV.

y =[bv] U(_’-Lljn

Le facteur d’accélération ainsi obtenu est caratigue du profil en tension utilisé.
Il est converti en une tension équivaledtg.: par inversion de I'expression Eq.37

Eq. 37

ucyc=un+o.1M Eq. 38
log(h,)

Du point de vue vieillissement calendaire, toutpasse comme si la tension de la
cellule etait maintenue B durant tout le cycle. Pour les cellules Acl et AtZHcl, on
trouve respectivement une tension caractéristiqpe2.d6V, 2.13V et 2.25V en début de
cyclage. La validité de la valelk,,. dépend du respect scrupuleux de I'allure de Isidenau
cours d’'un cycle en début de test. Il est donc aiable d’opter initialement pour un profil de
sollicitation de la cellule qui conduise au minimaie& modification de la réponse en tension,
particulierement aux hautes tensions. Il est ingrartle noter que pour les cellules Acl et
Ac2 de méme technologie donc comparables, les uecte’accélération qui peuvent
apparaitre comme proches a premiere vue, correspbreh réalité a une différence de
vieillissement conséquente. Cet écart est d’adleur accord avec les résultats expérimentaux
obtenus et représentés sur la figure 4.7.

En ce qui concerne la température, il est pluscdélde trouver une valeur
caractéristique du cyclage car nous ne disposongi@da distribution de la température au
sein de la cellule. Néanmoins, elle est forcémepéseure a la température initiale de I'essai
a savoir 55°C.

Pour vérifier toutes ses hypothéses, nous compdesngésultats de vieillissement
calendaire de la cellule A12 qui est testée a 2655°C avec les données de cyclage actif de
la cellule Acl issue du méme fabricant. Cette comipan est étendue aux cellules H12 et
Hcl. La figure 4.9 représente les évolutions cogadeC et Rs pour ces cellules.
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Figure 4.9 Comparaison du vieillissement cyclage / calendaire des éléments AetH

Nous remarquons que pour les cellules A, le niatrint par les parameétr€set Rg
aprés régénération des performances est compaaatdéui atteint apres un vieillissement
calendaire. Bien que les conditions de test nensgas comparables en tout point, ces
résultats semblent montrer que seule la part dllissement calendaire est irréversible.

4.4 Reésultats pour des modules de supercondensateur s

Aprés avoir étudié le vieillissement d’éléments sapedensateur aussi bien en
calendaire qu’en cyclage actif, on s’intéresseé&sgmt a un module de supercondensateurs.
Nous présentons dans cette partie les résultatdeilissement de modules constitués de
plusieurs éléments de type C d’une capacité nomal2000F.

Le cyclage actif de ces modules est basé sur uit geo€ourant défini dans le cadre

d’'une application micro-hybride. Il peut étre com@pdgpiquement de phases de démarrage a
-600A durant 0.5 secondes, de phases de freinagpé&tif avec un courant de 200A durant
guelques secondes et de phases d’accélérationuaveaurant de -200A. La consommation
des auxiliaires est aussi prise en compte ave@hit faible et permanent de 20A. La période
de répétition du cycle avoisine la minute. Plusemnodules sont testés avec des profils de
courant qui se distinguent par leurs valeurs daffisa ainsi que par leurs tensions
caracteristiquebl¢,centre autres.

Ces conditions expérimentales sont choisies paaluéwl'importance des différents
parametres influents. La différence se situe emdlmmbent au niveau des températures de
cyclage des éléments et donc de I'auto-échauffement

Nous avons qualifié les profils de tension utiligés des tensions caractéristiques.
Pour cela, on utilise les résultats de vieillissetmalendaire des cellules C. Ceux-ci montrent
gue le vieillissement est accéléré d’'un rappor? geur chaque augmentation de la tension de
100mV. Nous avons donc calculé les tensibhg avecb,=2. La figure 4.10 montre la
pondération du profil de tension utilisé pour le dule 4 avec I'évolution du facteur
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d’accélération en tension. On remarque que seedetehsions proches de la tension nominale
ont de l'importance pour le vieilissement. Pour mefil nous avons trouvé une tension
caractéristique équivalente de 2.53V.

2.8

1.2

Tension (V)
o o =
B o]

o
(2]
Facteur d'accélération en tension

o
N

Temps (s)

Figure 4.10 Pondération du profil de tension avec les facteurs d’accélération

La figure 4.11 représente le niveau atteint pacdpacité apres 90 000 cycles pour
I'ensemble des modules testés ainsi que les tens@rastéristiques respectives.

Les conditions de test induisent un vieillissemglols prononcé pour le module 1
que pour le module 2. Ceci révéle le role imporigue joue le profil de tension durant le
vieillissement cyclique. En effet, ces deux modglest testés a la méme température de 50°C
mais avec des tensions caractéristiques déecalé¥.7l0es mémes conclusions découlent de
la comparaison des deux modules 4 et 5 qui sotéstesvec un profil de courant identique
mais avec un décalage du profil de tension de 1Q0mV

(a) Capacité (F) @ 90000 cycles (b) Tension caractéristique du profil (V)
1800 2.8
27 W Ucyc
1750 ’ & ucyc ramenée a 50T ]
1700
2.5+ —
1650 - 2.4+ —
2.3+ —
1600 -
2.2 -
1550 214 ||
1500 . . ; ; 2.0+ T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Figure 4.11 Comparaison du vieillissement des modu les aprés 90 000 cycles

Pour s’affranchir des écarts de température entredulas, les tensions
caractéristiques des profils ont été corrigées avata de I'écart par rapport a 50°C. Pour
cela, nous avons utilisé les deux facteurs d’acattd en tension et en température identifiés
au chapitre 3 qui ont pour valeurs 2 et 3 respestant. Ainsi, la tension équivalente du
module 3 est Iégérement diminuée car sa tempéretalie de cyclage est de 47°C. Pour les
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deux modules 4 et 5 la tension équivalente est antfre pour tenir compte des 8°C d’écart
de température.

La comparaison des 5 modules montre une trés boomélation entre les capacités
mesurées aprés 90 000 cycles et les tensions @astiques. En effet, le module 3, dont la
tension équivalente est la plus basse, présemiedafaible évolution de la capacité. Pour les
autres modules, les capacités ont des valeurséelmsdans l'ordre inverse des tensions
caractéristiques.

Les résultats de ces essais de vieillissementquelde modules nous ont permis de
confirmer les résultats obtenus pour une celluleusNavons vérifié également que les
dégradations obtenues avec une forte valeur deacbefficace restent valables pour des
valeurs efficaces de courant plus faibles. Cepdndlareste le point de la régénération des
performances que nous n'avons pas abordé pourclagey des modules. Pour cela, nous
avons utilisé la caractérisation en ligne +pourviguil’évolution cycle par cycle des
parametres du module 5. Nous mettons I'accent&urlution de la capacité durant les arréts
de caractérisation périodique. Les résultats spresentés sur la figure 4.12.
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Figure 4.12 Evolution de la capacité au cours du c  yclage actif du module 5

Nous retrouvons sur ces résultats les tendancesldtéon observées pour le cyclage
actif d'une cellule et en particulier le phénomedae régénération des performances. La
capacité baisse de 15 % apres 90 000 cycles nttéspeste n’est que temporaire en raison du
phénomene de régénération des performances.

Les résultats obtenus précédemment pour les celldde premiere génération A
semblent correspondre aux cellules plus récentégeeC. La régénération des performances
n'est pas seulement due a la forte valeur effickceourant adoptée pour les cellules mais au
mécanisme de vieillissement dans le cas du cydatiecomme discuté précédemment.
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4.5 Impact du vieilissement des SC dans une applic  ation
véhicule micro-hybride

4.5.1 Introduction

Les nouvelles fonctionnalités des veéhicules hylsriddectrigues imposent de
développer de nouvelles architectures de résealbodk dimensionnés pour subvenir aux
besoins croissants en puissance et en énergiegliecfArmios].

Dans le cas d’'un véhicule micro-hybride, l'architee type est représentée sur la
figure 4.13. Elle comprend le réseau classique (btl) alimenté par la batterie plomb
conventionnelle et un réseau dit de puissance ifom@nt sous une tension plus élevée
composé d'un ensemble machine-convertisseur coupl&aniquement au moteur thermique
dont le role est d’assurer le redémarrage, I'amstst de couple et la récupération au freinage.
Un module de supercondensateurs est connecté ascdebpuissance et un convertisseur
statique, pouvant étre réversible en courant, adadaptation des niveaux de tension entre
les deux réseaux.

Bus puissance
Moteur | | Machine- Convertisseur Batterie Conso
thermique Convertisseur DC/DC ’

Figure 4.13 Architecture électrique d’'un véhicule micro-hybride

Un des objectifs des simulations réalisées estatl@v I'impact du vieillissement du
module SC sur le comportement et le fonctionnerdargysteme. On cherche donc a prendre
en compte non seulement I'état de charge des sicxkeais également leur « état de santé »
en vue d'élaborer des stratégies de gestion opirdal I'énergie embarquée avec comme
critére principal la réduction de la consommatiorcakourant.

4.5.2 Modélisation systémique

Le systeme, limité aux deux réseaux de bord aveckstrs et au convertisseur
statique est modélisé dans Matlab/Simulink et tittisur la figure 4.15. Le convertisseur
DC/DC est basé sur un modele pseudo-continu capddbleeproduire le comportement
dynamique des courants et tensions et intéegre aneld de régulation de la tension batterie
avec limitation en courant. Ce convertisseur permeine part de disposer d’'un réseau de
bord régulé moins sensible aux appels de chargdeguéseau conventionnel et d’autre part
d’assurer la recharge de la batterie sous tensiostante.
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Figure 4.15 Modéle du systeme dans Simulink

La validation des résultats de simulation du systeomplet est étroitement liée aux
modeles des éléments de stockage, SC et battdimedd respecter le principe de causalité,
les modéles des stockeurs ont une entrée couramieesortie tension. Pour le module de
supercondensateurs on utilise le modéle présestiziasa un jeu de parametres pour I'état
neuf et vieilli. Pour la batterie plomb, on utilis® modele de type Randles, modifié pour
prendre en compte la dépendance de la tensioneaetide la résistance série vis-a-vis de
I'état de charge (SoC) mais aussi le courant difig en recharge.

4.5.3 Reésultats de simulation

Dans l'application micro-hybride visée, les niveats puissance sont étroitement
liés a I'usage et aux différentes fonctionnalitégppes a ce type de véhicule. Une synthese
des besoins a permis de définir un profil typerésentatif d’'un usage urbain, pour le courant
fourni par I'ensemble machine-convertisseur. Cefilproeprésenté sur la figure 4.16,
comprend la phase de redémarrage du moteur therrBQ0&\, 1s), une phase d’assistance
de couple (150A, 3s), un freinage récupératif (158%) et finalement une phase d’arrét, le
tout correspondant & une période de 60s.

200 T
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° v
__ 100} —
<
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7 200) la 1
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£
— -300 - -
-400 |- -
-500 - — e
-600 1 1 1 1 1
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Figure 4.16 Profil de courant en entrée du groupe machine-convertisseur
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4.6 Conclusion

Pour maintenir la tension et donc I'état de chalgemodule supercondensateurs
dans une plage donnée sur un nombre de cycles tampote cycle de référence a été
équilibré en ajustant le niveau de courant pentisnphases ou le moteur thermique est peu
sollicité mécaniquement, c'est-a-dire en moderadteur. Ainsi, on peut déterminer, pour une
valeur donnée du couramf; en mode alternateur, la valeur efficace correspoted du
courant qui traverse le module SC. Ce point esbitapt car il permet de s’assurer, pour ces
conditions de simulation, de la validité du jeupdeametres utilisé [Brou09c].

Les résultats de simulation illustrés sur la figdr&7 correspondent a deux états de
vieillissement du module SC et deux niveaux de aomsation sur le réseau batterie. ‘
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Figure 4.17 Tension et courant d’'un élément neuf et vieilli, a deux consommations d’auxiliaires

Dans le cas d’'un module neuf, I'excursion de laitem du réseau de puissance reste
dans des limites acceptables, a la fois pour l1eD@Cét pour le module SC. En revanche,
dans le cas d’'un module vieilli, pour une consomomat’auxiliaires de 50A, la tension
devient d’'une part trop basse lors du redémarrage assurer le bon fonctionnement du
DC/DC et d’autre part trop élevée pour le modulel®G du freinage récupératif. Dans ces
conditions, la stratégie de commande des conveutissdoit étre en mesure d’inhiber
certaines fonctionnalités du véhicule.

La connaissance de I'évolution de la tension dudamipuissance permet de qualifier
le comportement dynamique du convertisseur en igatifnotamment linfluence sur la
dynamique de réglage de la tension batterie.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous présentons les résultateitlessement en cyclage. Ces essais
sont réalisés dans un premier temps sur des élsmmenples selon un protocole basé sur un
profil de cyclage spécifique et sur des phasesadactérisation périodique, a la fois dans le
domaine fréquentiel que temporel.

Les caractérisations périodiques ont permis d’iflentet de suivre I'évolution des
parametres du modéle proposé en fonction du nouhdreycles. Une des particularités du
cyclage est la présence du phénoméne de régémedmsoperformances pendant les phases
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de repos. Malgré tout, on observe, sur un nombrecyldes important, une part de
vieillissement irréversible qui peut s’apparenteiuavieillissement calendaire.

Pour comparer les résultats pour ces deux modegedikssement, nous avons été
amenés a définir, dans le cas du cyclage, uneotegaractéristiqgue du cycle. Cette valeur est
calculée a partir des facteurs d’accélération déteys en vieillissement calendaire. La
comparaison des résultats obtenus pour les deuxsrieeieillissement montre que, pour
des niveaux de contraintes équivalents en tenstoenetempérature, les valeurs des
parameétres aprés régénération correspondent samsitl aux valeurs obtenues en calendaire
pour des durées d’essai identiques.

Dans une deuxiéme partie, nous présentons lestatssdle vieillissement cyclique
obtenus sur des modules de supercondensateurs.cBa@s, on démontre que la valeur de
tension caractéristique du cycle est corréléedintenution de capacité en cyclage.

Enfin, d'un point de vue systeme, nous avons évparéla simulation, 'impact que
peut avoir le vieillissement d’'un module de supadsnsateurs sur le comportement et les
fonctionnalités d’'un véhicule micro-hybride. Pouelaz nous nous sommes intéressés a
I’évolution des grandeurs électriques des réseauodd en s’appuyant sur le modeéle de SC
développé et sur les paramétres identifies au arg®ssais de vieillissement.
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5. Conclusion générale

Les travaux présentés dans ce mémoire s’inscridans le cadre d’'une démarche
globale visant a prédire la durée de vie des sysate stockage d’énergie. Dans la continuité
des précédentes études menées au laboratoire coatridution porte sur 'amélioration de la
modélisation des supercondensateurs, la quanitficde leur vieillissement calendaire et sa
prise en compte pour I'évaluation de la durée ée vi

Ainsi, dans un premier temps, nous nous somme gngrée la problématique
complexe du supercondensateur en passant en evyeihcipaux travaux académiques qui
lui sont consacrés. L'intérét est porté sur lesnéldts courants utilisant une électrode au
carbone activé a forte surface spécifique et uvasblaprotique comme électrolyte. Ces deux
principaux constituants conferent a ces cellules aapacité spécifique élevée allant jusqu'a
5kF/kg. Méme si le principe théorique de stockage prement électrostatique, dans la
réalité, une partie des charges l'est sous formeetrdichimique engendrant une pseudo-
capacitance. Cet effet parasite, d0 aux compos§geors a la surface des électrodes
poreuses, a un effet néfaste sur la fiabilité ddsiles. Combinés aux traces d’eau restante,
ces impuretés l'autodécharge et accélerent les misdoas de dégradation responsables du
vieillissement.

Notre premiére contribution concerne la modélisates supercondensateurs dans le
but d'étudier I'évolution de leur comportement chirde vieillissement. Nous avons
développé des méthodes analytiques a méme d’erpligg mécanismes physiques mis en
jeux dans les cellules. Elles sont basées sur wiglisation théorique du comportement des
cellules combinée a une procédure expérimentaleadectérisation et d’identification des
paramétres des éléments sous test.

Deux sortes de modélisations sont proposeées, urelmadlimpédance pour le
domaine fréquentiel et un circuit électrique éqleémapour le domaine temporel. Le modele
d'impédance est €laboré a l'aide de I'étude théeridune structure poreuse réelle, c’est-a-
dire en tenant compte de l'inhomogénéité des @det (dispersion des dimensions des
pores, rugosité de la surface). Cette modélisatitise quatre parametres représentatifs de la
résistance série, de la résistance de I'électrolgéela capacité et de 'homogénéité des
électrodes. La procédure d’identification de cempeetres est définie sur la base des résultats
de spectroscopie dimpédance. Grace aux validatieffsctuées, cette modélisation est
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suffisamment précise pour décrire le comportemestadlules dans toutes les conditions
d’utilisation que ce soit en termes de tensionafetionnement ou de température ambiante
d’utilisation. En outre, cette modélisation restgsss valable pour les cellules vieillies
moyennant une évolution des parametres initiaux.

La seconde méthode de modélisation est issue delenatimpédance grace a la
transformation en circuit électrique équivalent.doenportement capacitif non idéal est décrit
par un élément a phase constante qui rend comptk dirive du comportement des
supercondensateurs par rapport au condensateul. i@éa modele utilise les mémes
parameétres que précédemment mais identifiés ael'd@caractérisations a courant constant.
Apres validation, ce modele a permis d’appréhefaldépendance de la capacité en fonction
du courant et le phénoméne de la relaxation.

Notre deuxiéme contribution concerne I'évaluatianvikillissement calendaire des
supercondensateurs. Le protocole expérimental édguiur cette étude repose sur
I'application d’essais de vieillissement accélévécades niveaux de contraintes sévéeres a la
fois pour se rapprocher des conditions réellesildation mais également pour obtenir des
durées d'essais raisonnables. Ce niveau de casast limité a une gamme en tension et en
température ou les modes de défaillance semblearit d@ méme identigues a ceux se
produisant en usage normal. Le suivi du changendentomportement fréquentiel des
cellules durant ces essais est fait grace a destéasations périodiques par spectroscopie
d'impédance. L'analyse du comportement est effechgr deux états de charge différents (a
vide et a 2.5V). De plus, le comportement tempast également analysé grace a
I'application de cycles de charge décharge et sis tie voltammeétrie cyclique.

Le changement de comportement a I'état chargé mortomme prévu, une
augmentation de la résistance série et une dimimutie la capacité. En revanche, la
résistance de I'électrolyte et le parametre reptésié de I'homogénéité des électrodes
présentent une stabilité qui témoigne d'une conservade la structure poreuse des
électrodes. En outre, pour les cellules de premi@mération, I'analyse de I'évolution du
changement a vide montre une relative stabilitdadeapacité qui est essentiellement due,
pour cet état de charge, au stockage électrostati@e dernier point témoigne d’une
conservation de la surface spécifique des éleciroda part de capacité perdue durant le
vieillissement, a l'état chargé, semble donc cpwedre a une partie de la pseudo-
capacitance. En revanche, pour les cellules deedergénération, les deux capacités a vide et
a I'état chargé diminuent significativement au codu vieillissement.

La synthese des résultats de vieilissement calendaur lI'ensemble des
technologies testés semble démentir une loi commang admise qui accorde une
équivalence d’accélération du vieillissement entre augmentation de 100mV de la tension
et une augmentation de 10°C de la température.plogation des résultats nous a plutot
amené a proposer des facteurs d’accélération dlissement différenciés en température et
en tension. D’autre part, I'exploitation de cesagéssdont certains ont conduit a la défaillance,
a permit de mettre en évidence l'influence du pguiget des propriétés de I'électrolyte sur
les mécanismes de dégradation tres fortement liaspaoduction de gaz a l'intérieur de la
cellule. On peut penser que la gestion de ces @agtitue un défit majeur pour aller vers une
fiabilité accrue des supercondensateurs.
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Enfin, pour se rapprocher de l'aspect applicatifusi@vons souhaité utiliser les
résultats obtenus en vieillissement calendaire denscadre d’une sollicitation des
supercondensateurs proche de l'usage. Les résdkisatgests de vieillissement en cyclage
actif, dépourvus du phénomeéne de régénération ddsrmances, montrent qu’une part
extrémement importante du vieillissement apparentyelage est réversible pour ne laisser
que la part calendaire. Nous avons donc propos&umalisme qui exploite les facteurs
d’accélération propres au vieillissement calendgieur évaluer des caractéristiques
équivalentes. Drailleurs, dans le cadre dessaisndoils sur des modules de
supercondensateurs, grace a l'utilisation combitesefacteurs d’accélération en tension et en
température, nous avons pu montrer que notre makelerédiction reproduit correctement
I'ordonnancement de la sévérité des contraintes.
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