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Introduction générale

Motivés par les préoccupations énergétiques et environnengrialdécideurs du
monde entier se tournent vers les véhicules élestigfidnme solution partielle a la réduction
de la consommation des énergies fossiles et dessiémisdeCO,. Dans ce sensgel
développement des technologies de type véhicule électriquebeteny(VEH) est notable
Cette technologie fait appel a des systemes de stoekageagie (SSE) associés a une
propulsion électriqueL’utilisation d’un SSE hybridé, c’est-a-dire associant une source de
puissance et une source d’énergie, devrait étre avantageuseen termes d’énergic et de
puissance speécifiques. Grace a leurs caractéristiquespgescondensateurs constituent une
solution pour satisfaire les échanges de puissance rapelasutilisation vise a prolonger la
durée de vie et ameéliorer lentement de la source d’énergie qui leur est associée.

Le succes de I’intégration des supercondensateurs dans de telles appbcagioessite
la connaissance deur comportement électrique et thermique, leur rendement @s ce
I’utilisation et sur leur durée de viea fiabilité des supercondensateurs repose sur leur
capacité a assurer les fonctionnalitésuises par ’application dans des conditions d’usage
données tout au long de la vie du systeme de stockégs. I’objectif de cette thése est
I’évaluation du vieillissement et la définition d’un modé¢le permettant la prédiction de 1’état de

santé des supercondensateurs.

Dans le premier chapitregn aborde la technologie des supercondensateurs, leur
constitution, leurs propriétés ainsi que leur principe deksiged’énergie. Nous portons aussi
un intérét particulier aux derniers éléments commercidisponibles utilisés dans les
modules supercondensateursétude de la fiabilité passe par des essais de vieillissement
accéléré dont la méthodologie est présentée. Ce ihapittermine par une présentation des
différentes métbdes de modélisation électrique afin d’identifier tous les parameétres
électriques susceptibles de nous renseigner’suslution des performances au cours du
vieillissement.

Le deuxiéme chapitre est consacrél’&ude du comportement de la cellule
supercondensateur pour les deux modes de vieillissement ege\adtif et en calendaire.
Pour les tests de vieilissement accélénde définition des méthodes de caractérisation est
proposée pour quantifier précisément le vieillissem@rtice a la définition d’indicateurs de
vieillissement et de critéres de fin de vie, un plan d’expérience est proposé afin d’évaluer
I’influence des facteurs majeurs, que sont la tension et la temp&raiur’évolution des
performances.



Dans le troisieme chapitre, nous nous intéressons aénopiénes non stationnaires
propres au cyclage actif qui sont la régénération @reportement thermiqu€oncernant la
régénération des performances au cours du vieillissemeplanid’expérience spécifique a
¢té mis en ceuvre en prenant en considération des arréts réguliers uniformes. Une campagne
de test en cyclage actif est menée pour quantifier la régé@réret évaler I’impact des
conditions d’arrét sur le comportement de la cellule durant les temps de repos. Cette partie se
termine par la proposition d’un modele prédictif de la capacité disponible aprés un temps de
repos.

En complément, une étude thermique est entreprise pourailieune compréhension
du phénoméne d’auto-échauffement et des phénoménes thermiques réverdibledle des
phénomenes de transport de charge dans la génération dynadmilguehaleur est étudibes
essais thermiques sont exploités pour identifeersource de chaleur responsable de la
variation de température sur des cycles de charge et décharge

Dans le quatrieme chapitre, différentes méthodes de maftigtisdu vieillissement
applicables aux supercondensateurs sont présentées et edisdabsuite, un modéle de
vieillissement non linéaire est développé pour la prédictioliéstelution des indicateurs de
vieillissement dans un domaine de validité restreint. La basdonnées expérimentale est
utilisée pour I’identification et la validation du modele de vieilissemeRbur une
amélioration de I’estimation du vieillissement, la combinaison des modéles de reg@réet
de vieillissement est proposee.



1 Propriétés, utilisation et modélisation des
supercondensateurs

1.1 Introduction

Les supercondensateurs sont connus comme des éléments de stockage d’énergie
électrique caractérisés par une densité de puissance amgogui atteint des dizaines de
kW/kg [1] [2]. L’utilisation du carbone activé pour les électrodes permet d’atteindre des
grandes valedrde capacité (jusqu’a 9000 F) et d’accroitre la quantitél’énergie stockée.
Grace a ces propriétés, les supercondensateurs peuvent epadel besoins en puissance
créte importante, difficilement couverts par des compssamgrgétiques comme les batteries

d’accumulateurs.

Dans ce chapitre on aborde le développement de la teche@ogercondensateur
ainsi que les domaines d’applications. L’intégration de cette technologie dans le domaine du
transport est détaillée en se basant sur des exemplesddépoommercialisés.

La suite de ce chapitre est consacrée a la présentagis phénomenes physico-
chimiques permettant le stockage d’énergie (€électrostatique et faradiguensi qu’a celle des
constituants des supercondensateurs.

Un état de ’art de la modélisation électrique est présenté. La complexité ainsilaue
précision des modeles comportementaux sont discutéesn, Eles phénomenes de
vieillissement du SC au cours de I’utilisation sont analysés. Leur impact sur la structure
interne de la cellule et les mécanismes responsablda dégradation des performances
énergétiques sont discuteés.

1.2 Spécificités et caractéristiques principales

Grace a leur principe général, les cellules électrochimiquisenti deux électrodes
séparées par un électrolyteur stocker I’énergie électrique. Différents composant sont basés
sur ce principe de fonctionnement et sont classés dém&nat selon leur capacité en énergie
et en puissance. Pour les besoins importants en énergteouve les batteries et les piles a
combustibles. Pour les applications qui demandent des nivEapxissances élevés durant
des courtes durées, on trouve les condensateurs conventionnels



En s’appuyant sur le diagramme de Ragone, la figure 1.1 montre que les
supercondensateurs se positionnent entre les cellulegéégaes (batteries)’un coté et les
cellules avec une puissance importati& autre coté (condensateurs) [3].

= 7 7
~ condensatews,”
= 7 p

3.6 ms

Puissance spécifique (W.kg)

101 1 10 102 10°

Energie spécifique (Wh.kg1)
Figure 1.1 Comparaison des systémes de stockage d’énergie dans le plan de Ragone

Le Tableau 1.kst utilisé pour s’affranchir de I’interprétation du plan de Ragone en

comparant les caractéristiques de quelques exemples d’¢léments de stockage d’énergie.

Tableau 1.1 Caractéristiques d’une sélection d’éléments de stockage d’énergie

Systéme de stockage
d’énergie

Condensateurs

Supercondensateur

AccumulateuNi-MH

AccumulateutLi-ion

Principe de stockage
d’énergie

Electrostatique

Electrostatique

Réactions faradiqueg

Réactions faradique

Energie maximum

<0.1 1-10 43 -70 90 - 200
(Wh/kg)
Puissance maximum
> 50.000 1000 - 20.000 250 - 1250 750 - 1250
(W/kg)
Durée de vie (nb o
infinie 1.000.000 1000 2.000 - 10.000
cycles)
Temps de
p, ms sec min - h min - h
charge/décharge
T érature d
emperaiure de -20-> 850 -40 > 65 -20~> 60 -20-> 60

fonctionnement (°C)




Le principe de stockagé’énergic des supercondensateurs est non faradique. Il est
basé sui’adsorption des ions a la surface des électrodes poreesgsi confere une grande
rapidité dans le processus de charge/déch@kg&ordre de la seconde), contrairement aux
batteries qui sont basées sur des réactions faradigaesdup plus lentes (constante de
temps de I’ordre de I’heure). Les supercondensateurs présentent une espérance de vie
importante grace a une trés bonne cyclabilit¢ (de I'ordre du million de cycles). Leur
rendement énergétique est également élevé, méme avedunie puissance, de par leur
principe de stockage électrostatique et leur faible résistanterne [4]. De plus, les
supercondensateurs, comparés aux autres technologiest offe plage de température plus
étendue, en particulier dans le froid (jusqu'a -40°C) c&rdune part a la grande porosité du
carbone activé, et d’autre part au principe de double couche électrique au niveau des deux
interfaces électrode-€électrolyte, la capagii&ifique atteinte est trés importante. L’utilisation

de collecteurs de courant a forte conductivité électronique et d’un électrolyte a forte
conductivité ionique permet de minimiser la résistance géfierieure au ).

Grace a ces caractéristiques, les supercondensateurdestinés a des applications
nécessitant une forte densité de puissance sur une plagengérature étendue. La
technologie supercondensateur progresse constamment rextangrace a production
industrielle de nombreux constructeurs [5]. Le Tableaupie8ente les caractéristiques des
principaux supercondensateurs commercialisés [1]

Tableau 1.2 Performances des supercondensateurs commercialisés

Constructeur Pays EIe%;olyte un (V) (% (m%) (V%/?l?gxg) M(Zise
Maxwell USA ACN 27 | 6503000 | 08029 | T | 160510
Batscap France | ACN-PC | 2.7 | 650-3000| 0.8-0.27 | 4.2-6 | 150-500
LS Mtron Corée ACN- | 2728| 33000 | 6004 | 293 | 15630

Nesscap (cyl) Corée ACN 27 | 6503000 | 05022 | 32T | 210530

Nesscap (pris) Corée ACN 27 | 600-5000 | 0.64-0.25| 2.9-5.44| 210-930

loxus USA ACN 27 | 100-3000 | 4.2-026 | 516 | 200-510
Nippon chemicon Japon - 2.5 350-2300 0.8-1.2 - 90-490

Wima Allemagne - 2.5 100-6500 0.18-9 2.4-4.3 | 40-1250
JSR Micro (lami) USA Li ion 3.8 1100-2200| 0.8-0.5 10-10 17-32
ISR Micro (pris) USA | Liion 3.8 2300-3300| 0.6-0.7 | 812 -

(*) ACN pour I’acétonitrile et PC pour carbonate de propyléne




La Figure 1.2 montre quelques exemples de supercondensateurs caisBsrsous
forme de cellule seule (cylindrique ou prismatique) ou souseate module.

LSUC
2,8V 1000F
A e

Figure 1.2 Exemples de supercondensateurs commercialisés (cellules, modules)

1.3 Technologie et principe de fonctionnement

Le principe de stockagest basé sur I’interaction électrostatique a [I’interface
électrode/électrolyte (épaisseds 1’ordre de quelques nanometres) appelée double couche
électrique ou électrochimique.

1.3.1 Les constituants de la cellule supercondensateur

La figure 1.3 illustre la structure simplifiée d’un supercondensateur. Elle est
constituéede deux électrodes de part et d’autre d’un Séparateur poreux asarl’isolation
électriquesans s’opposer au mouvement des charges ioniques. Les électrodes songinges
par un électrolyte permettant le transfert ionique. Léectdur de courant est utilisé pour
assurer la liaison des électrodesc I’extérieur.

La oonstruction d’un supercondensateur prend en compte plusieurs points tels que:

- une grande surface active qui participe au stockage degeshda distribution et
la taille des pores sont accessibles @aux de 1’¢lectrolyte.

- une grande conductivité électrique pour minimiser les pertes dsapues a
travers la résistance des matériaux.
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une mouillabilité de 1’¢lectrolyte pour faciliter I’acces a la surface de 1’¢lectrode

(capacité de I’¢lectrolyte a s’insinuer dans la structure poreuse).

Electrolyte Separateur

Collecteur
de courant
(Al)

|+/

Carbone
poreux

Figure 1.3 Structure simplifiée d’un supercondensateur

1.3.1.1 Electrodes et carbone activé

Le mécanisme de stockage de charge se fait au niveau delk @ouche et par

conséquent au niveau de la surface des deux électrodesraeteastiques de la surfacesde
deux électrodes ont une grande influence sur la capacitécadube SC et sur la densité de

puissance [6]Lespropriétés de I'électrode sont déterminées par la s#ledti matériau. &

carbone est souvent utilis¢é comme maticre d’¢électrode, il est employé sous différentes formes,

chacune ayant ses avantages et inconvénients

nanotube caractérisé par une grande mouillabilité vis-a-vid’éectrolyte mais
limité en surface spécifique,

aérogel : porosité contrblée, bonne puissance maisiériaitgje,
tissus : surface spécifique élevée jusqu'a 30&p'm

carbone activé : hautes performances en teditesrgie, puissance et simplicité

de la mise en ceuvre.

Actuellement, le carbone actif est la matiere la pitissée au niveau des produits
commercialisés et permet d’atteindre une capacit§usqu’a 200 Fg' pour des électrolytes
organiques et agueux. Généralement le carbone utilisé passsa processus d’activation
dans le but d’augmenter la porosité des électrodes [7] [8]. De ce fait, le matériau obtenu
fortement poreux a une masse inférieure a sa masseeirifiactivation du carbone peut étre
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physique ou chimique. Le carbone activé possede une surfadéigspéet un volume
spécifique importantsespectivement de I’ordre de 800 4 3000 m’°get 0.2 & 0.6 cig™.

La mobilité des ions a l'intérieur des pores est différelet la mobilité des ions dans
la masse de la solution électrolytique. Elle est foetgmnfluencée par la taille des pares
Avec D’activation du carbone, les pores aux niveaux des électrodes peuvent étre classés selon
leur taille dans les trois catégories suivantes, égaleithestitéessur la figure 1.4 [9] [10].

- micropores taille <2 nm~> représente 95% de la surface
meéso pores 2nm <taille<50nm> représer@moins de 5% de la surface

- macropores : taille > 50 nm

Macropores

Micropores

Mésopores

Figure 1.4 Structure poreuse du carbone activé

1.3.1.2 Electrolyte

Le choix d’un électrolyte est tres important dans un supercondensateur. Les deux
principaux critéres sont le domaine de stabilité électnoicjuie et la conductivité ionique. La
tension d’utilisation dépend de la tension de décomposition de I’¢électrolyte limitant la
quantité dénergie stockée. La densité de puissance dépend de la résistanadedga qui est
fortement liée la conductivité de 1’électrolyte [11].

En plus de la tension et de la conductivité, la temipggaest un facteur important. En
effet, il faut s’assurer, pour une plage’dtilisation en température, quele sel dans I’électrolyte
reste soluble et que le solvant soit toujours en phasaldiglisuellement, la gamme de
température requise pour un supercondensateur commercial sensiie 30 et 65°C.

Actuellement, les électrolytes aqueux et organique sopliusautilisés dans la plupart
des produits commercialisés. Les principales caractéristigieesces €électrolytes sont
résumeées dans le Tableau 1.3.

Les électrolytes aqueux sont caractérisés par leuductinité élevée qui permet
d'obtenir des capacités élevées, de l'ordre de 200 Etgles résistances internes faibles. De
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plus, leur prix et leur impact environnemental restenidaibt, contrairement aux électrolytes
organiques, il n'y a pas de risque d'explosion en cas de sffeciaeur plage d'utilisation en
température est limitée a basse température aux envir@®G, par solidification de
I’¢électrolyte. L’inconvénient de ce type d’¢lectrolyte est la faible fenétre de stabilité
électrochimique de l'eau pour laquelle la décomposition survéentun potentiel
thermodynamique de 1,23 Va limite d’utilisation se situe donc aux environs de 1V.

Les supercondensateurs qui utilisent un électrolyte organiquiea@ctérisés par une
tension de polarisation nominale située entre 2 et 3 Vs [Baoas des électrolytes a base de
l'acétonitrile (ACN), la température de fusion est -46°CGadempérature d'ébullition autour
de 82°C.La capacité d’un supercondensateur dépendant de la correspondance entre les ions
positifs et négatifs vis-ais de la taille des pores de I’électrode, les sels composant

I’¢lectrolyte sont choisis en conséquence.

Tableau 1.3 Caractéristique des électrolytes utilisés dans un SC

Tension Conductivité a Température
Electrolyte o ] o
d’utilisation (V) 25°C (mS.crit) d’utilisation (°C)
aqueux <0.9 > 400 [-20, 100]
organique ~3 50 [-50, 100]
ionique <4 15 [-20, 100]

Les liguides ioniques sont des électrolytes beaucoup plus uisque les électrolytes
agueux ou organiques. Les supercondensateurs qui utilisent délewtiolytes ont une
résistance série importante, comparativenmamt €lectrolytes organigse et une capacité
réduite vis a vis des électrolytes aqueux. Cependantprdsentat une bonne stabilité
thermique.

1.3.1.3 Séparateur

Les deux électrodes et 1’¢électrolyte représentent les deux quantités nécessaires qui
participent au stockage des charges lors de 1’apparitiond’une différence de potentiel. Le
séparateurenpéche le court-circuit électrique entre les deux éldeso Grace a sa forte
conductivité ionigue, le séparategprésente un milieu perméable aux ions électrolytiques et
assure le transfert de charge. Plusieurs types de sépasate utilisés en fonction du type
d’électrolyte. Le séparateur polymere ou papier peut @titsé avec des électrolytes
organiques. Des séparateurs en fibres de verre sont souWsBs lavec les électrolytes

agueux [12]. Pour une meilleure performance du supercondendatea@parateur doit avoir
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une résistance électriqgue tres élevée, une conductiviigu® importanteet une faible
épaisseurDe maniére générale, I’épaisseur du séparateur est comprise entre 15 et 50 um. la
porosité, volume de vide par rapport au volume total du raatéeist généralement comprise
entre 45 et 90 %.

1.3.1.4 Collecteur de courant

Il est utilisé pour assurer la liaisonlepassage d’une électrode vers la borne associée
du supercondensateur. Il dispose d’une forte conductivité électrique dans le but de réduire la
résistance totale du SC &améliorer la puissance spécifique. Pour les supercondersate
base d’électrolyte organique, 1'aluminium est souvent utilisé [13] et une couche de passivation
protege l'aluminium de la corrosion sans modifier netalint sa résistance.

1.3.1.5 Assemblage de la cellule SC

La majorité des composants supercondensateurs comnsg&giatilisent la poudre de
carbone activé pour les électrodes et un électrolgtedie. La construction de la cellule SC
débute par la fabrication des électrodes carbonées.d€egeres sont reportées sur les
collecteurs de courant par un liant de maniere a pouvar fétilement imprégnées par
I’électrolyte sans affecter la tenue mécanique de 1’électrode et son contact avec le collecteur.

Carbon slectrades
coated onto Al foll

Separator

Figure 1.5 Réalisation d’une cellule SC : (a) constitution du bobinot (b) cellule assemblée

L’introduction de 1’¢lectrolyte liquide s’effectue généralement dans un dispositif déja
assemblé présentant I’empilement ou ’enroulement des autres constituants de la cellule SC
(collecteurs/électrodes/séparateurs). Ces opérations tidven effectuées en atmosphere
anhydre dans le cas des électrolytes organiques. La figu(e) 1lmstre la constitution d’un
empilement spiralé des électrodes carbonées et du wdparhe bobinot constitué est
introduit dans un cylindre en aluminium refermé a ses 8 par deux couvercles scellés
assurant également le contact collecteur/borne. La figbréb) illustre un exemple de cellule
assemblée.
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1.3.2 Principe de stockage de charge

Le stockage d’énergie dans un supercondensateur se fait en se basant sur la séparation
des charged.’application d’une différence de potentiel entre les deux électrodes entraine un
exces d’électrons a 1’électrode positive et de charges positived’électrode négative, comme
le montre la figure 1.6. Ces charges libres dans les @lfastivont se positionner au niveau de
I’interface électrode/électrolyte pour créer un champ électrostatiquec’est-a-dire une
différence de potentiel entre les deux €lectrodes, @iontrent a I’état déchargé. Il va donc se
créer a chaque interface un exceés d’ions (venant de 1’électrolyte) de charge opposée et de

taille similaire a celles présentes dans 1’¢lectrode pour établir I’électro-neutralité.

SC non chargé SC chargé

&
@
&
@
®
® —l
..

Figure 1.6 Mécanisme de stockage de charges

La quantité de charge (Q) stockssut étre déterminée par Eq. 1:

Q=C*V Eq. 1

S , N .
avecC = €0&r 3 (Sest la surface de 1’¢électrode, D correspond a la distance entre le

centre de la charge présente dans 1’électrolyte et le bord de 1’¢lectrode.et V la différence de
potentiel entre les deux électrodes.

L’énergie emmagasinée est fonction de la différence de tigbtentre les deux
électrodes et de la capadiigcomme I’indique Eq. 2:

E=2cxv? Eq. 2

T2

En plus du stockage de charges de nature électrostatique, dessspso
électrochimiques faradiques parasiteds que 1’oxydoréduction, sont également présents
dans le supercondensateur [14].
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1.3.2.1 Processus électrostatique

Ce processus s’obtient par I’accumulation des charges électrostatiques a 1’interface
électrode/électrolyte donnant la capacité de double couchentioa nle double couche a été
décrite et modélisée pour la premiéere fois par Von Helmlawit£IX ¢ siécle al’occasion de
I’étude de la répartition de charges opposées a l'interface deylagicolloidalesLa double
couche de Helmholtz est semblable a celle de deux armafuresondensateur classique.
Elle est basée sur la création de deux couches de chapmssées a linterface
électrode/électrolyte séparés par une distance atomique.

Le modéle Helmholtz a été amélioré par GatyChapman [15] en considérant une
distribution continue des ions au sein ld&lectrolyte (cations et aniondpe a I’agitation
thermique. Ce modéle introduit la notion de couche diffyme opposition a la couche
compacte de Helmholt€ependant, cette approche entraine une surestimati@adpacité
de double couche liée a la non prise en compte de ladagléons (charges ponctuelles sans
volume et donc infiniment proches de la surface).

Plus tard, Stern a associé le modéle de Helmholtz aveodele de Gouy-Chapman.
Une représentation schématique de la structure basée sdéde de Stern [16] pour une
surface de I'électrode chargée positivement est illustrda figure 1.7.

Helmholtz diffuse
layer layer

o)
R Soc o
LoE hb

Figure 1.7 lllustration de la double couche selon le modéle de Stern

Selon Stern, il existe deux régions. La région irdeappelée couche compacte, est
formée par des ions fortement adsorbés autface de 1’électrode. La deuxieme région
représente la couche diffuse. La capacité de double cdlighmeut étre vue comme la mise
en série de la capacité de Helmhdltzet de la capacité diffusgy, comme I’indique Eq. 3

141 Eq. 3
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La capacité diffus€y est définie, selon Gouy-Chapman, par Eq. 4 :

Zsos,-Fzzzn

1 zF
Cq = (" Dyacosh(2D) Eq.4

avec z la valence des ionsn la concentration en anions et cations a 1’équilibre
thermodynamiqueT la température eb le potentiel.

La capacité de double couche est théoriguement non-linéairdépandant de la
tension. La figure 1.8 montre la validité du modéle de Sieum un supercondensateur avec
une capacité de 650F et une tension nominale de 2.7V.

700 T T

O  Mesure 9,—"
----- Simu itas
680 L0
-4
o~

660 p e
—~ ‘r'g
m
<= 640 &
N %
= 4
(8] ,
S 2
< 620 J
O

9
,l
4
600 /p
)
,l
580 o7
/’,
560
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Tension (V)

Figure 1.8 Capacité de double couche en fonction de la tension pour un SC 650F, 2.7V

1.3.2.2 Pseudo capacité

La pseudo capacité repose $ukistence de réactions faradiques réversibles qui se
produisent au niveau des électrodes et qui dépendent de la polarjd&]. Cette réaction
réversible correspond a la contribution de réactidhscydoréduction et de phénomenes
d’adsorption de charges a I’interface électrode/électrolyte.

Les réactions d’oxydoréduction entrainent des transferts d’électrons et pour cette
raison elles sont souvent reliées aux phénomenesi@lesr Les électrons sont transférés
d’une molécule a une autre. Le transfert d’électrons peut aussi s’effectuer entre une molécule
et une phase solide, ou entre detixions d’une molécule plus grande. Dans toutes les
situations, un atome ou une molécule est le donneur desékeselon la réaction :

A - A* + e~ (oxydation)
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Cette réaction est appeléeydation et on dit que I’espéce A est oxydée en espece A+.
Pendant une oxydation, la charge nette de cette espéce aeighenélectrons libérés sont
acceptés par une autre molécule.

At + e~ > A (réduction)

Cette réaction est appelée une réduction, I’espéce A+ est réduite en espece A. Pendant
une rédudtion, la charge nette (ou le degré d’oxydation) de cette espéce diminue. Les
réactions individuelles d’oxydation et de réduction sont appelées les demi-réactions. Le dépbt
d'ions pour former une monocouche sur le substrat d'éliecest un processus réversible qui
entraine un changement de transfert faradique, et dome dien a la pseudo-capacité d'une
maniére similaire a celle montrée dans des réactions d'@duittions.

A I’état chargé, les molécules Pseudo vienneng positionner au niveau de I’interface
electrode électrolyte, les électrodes retiennent toagemblécules venant a son contact dans
le but de créer un excés en surface. Ce processyspest adsorption des charges au niveau
des électrodes poreuses, le phénomeéne inverse (désppatidrétre envisage.

1.3.2.3 Différents types de supercondensateurs

Les cellules supercondensateurs peuvent étre classéassiennsl catégories selon le
principe de stockage de charge. On peut trouver généralemsruai®gories:

- condensateurs a double couche EDUEstockage d’énergie se fait par adsorption
des ions a la surface des électrodes,

- pseudo-condensateurs : ils correspondent a la combinaisore eigs
condensateurs et des accumulateurs. Ce type de cebtilermeu des réactions
faradiques, le stockage est basé sur des réactions redcsibi@ger

- supercondensateurs hybriddls sont constitués généralement de deux électrodes
de nature différente, une électrode de type capacitif &itrd de type
pseudocapacitif.

Tableau 1.4 Caractéristiques des différentes technologies de supercondensateurs

Matériau de Mécanisme de Densité Densité de
Technologies Pélectrode stockage Tension (V) d’énergie puissance
d’énergie (Wh/kg) (kW/kg)
condensateur a Carbone Séparation des 2 5.3 5.7 1-3
double couche charges
pseudo- oxydes réactions redox 2-3.5 10-15 1-2

condensateurs métalliques

Séparation des
charges/ 1.5-3.3 10-15 1-2
réactions redox

Carbore/

hybrides oxydes
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Le Tableau 1.4 présente les caractéristiques pour legedifés technologies de
supercondensateur existantes [18].

1.4 Applications et enjeux principaux

Grace au développement de la technologie SC en matiere de dar vie, de
puissance spécifique, de performances au ,fidd composants deviennent une réalité pour
les applications nécessitant des niveaux de puissancetami Les modules SC peuvent
étre utilisés par exempleur la récupération de I’énergie de freinage dans des applications
transport.

Le développement des véhicules électriques hybrides entrangetmande croissante
des sysmes de stockage d’énergie électrique [19]. Les accumulateurs ne peuvent pas
répondre a la contrainte de forte demande de puissancewdireensionnement excessif ou
sans une diminution de leur durée de vie [20]. Alors les sapéensateurs peuvent se
positionner dans ces applications pour satisfaire la dentEngdeissance.

1.4.1 Véhicules hybrides routiers

Le concept des véhicules hybrides pafedleutilisant un moteur électrique comme
conplément du moteur a combustion interne (M&lr des durées de quelques secondes, est
appelé a se développer de fagcon massive [21]. En effépahd aux aspirations de réduction
de consommation ef’émissions de polluant, tout en permettant un accroissement de la
puissance électrique installd€hybridation peut étre classée selon la fonctionnalité en
plusieurs catégories comme illustré sur la figure 1.9.

La micro-hybridation est connue par la fonction StopfSiai permet d’arréter puis
redémarrer le moteur a combustion interne frequemmentori@tionnement autorise un gain
notable sur laconsommation et la réduction d’émission dans un trafic routier congestionné.
Une amélioration de ce systeme consiste a exploitgghiases de freinage du véhicule pour
récupérer 1’énergie dans un systéme de stockage acceptant les recharges a puissance élevée
(par exemple en associant batterie au plomb aveagescondensateurs).

En augmentant encore la puissance électrique (de 6 a 20kW)jncipe autorise la
fonctionnalité boost qui assiste la propulsion du véhiculaipapport de couple.

Le full hybrid correspond a un véhicule dont les deux mgdtions utilisant des
énergies différentes, carburant et électricité les gouvent, assurent la propulsion. Ces deux
moteurs peuvent fonctionner séparément ou ensemble slegaocbnditions de vitesse, de
puissance et de r&se d’énergic. Cela nécessite des puissances supérieures a 2Qe&kW
plug-in hybrid, est un véhicule hybride qui peut se rechangelesréseau électrique et peut
étre utilisé en mode tout électrique pour les petits trajets
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Figure 1.9 Catégories d’hybridation et fonctionnalités associées

Dansl’automobile, la technologie supercondensateur peut satisfaire les fonctions de
démarrage surtout aux basses températuré’assistance a 1’accélération, de récupération
d’énergie au freinage et d’alimentation de certains organes auxiliaires. Les systémes de
stockage d’énergic a SC peuvent étre envisagés pour répondre aux pics de paigsanuzant
des duréede I’ordre des secondes et aussi pour un nombre de cycles trés important2Z2] [

Sur le marché des véhicules hybrides, on trouve des produitsiercialisés ou le
supercondensateur a pris sa place pour satisfaire desmiggn precises :

e L'architecture e-HDi de Peugeot Citroén correspohdsgociation d’un moteur HDi,
d’un systeme Stop-Start avec alternateur réversible de @mexgénération i-StARS de
Valeo, d’un e-booster a module S@ Continental, d’un systéme de pilotage électronique de
alternateur et d’une boite de vitesses aux rapports optimisés. La figure 1.10 montre cette
architecture La figure 1.10 (a) illustre le positionnement autour du motewombustion
interne de I’alterno-démarreur (2,2kW) et du e-booster dont le module supercatdens
(2x1200F) est detaillé figure 1.10 (b). Grace a eux, le moteseldieut étre redémarré en
400 millisecondes, soit deux foislus vite qu’avec un démarreur conventionnel. Cette
combinaison assure un fonctionnement dans des conditiomeiques froides et minimise
les vibrations et les bruits indésirables du moteur peridal@marrage.
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(a) Intégration du stop-start et du e-booster (b) Détail du module SC

Maxwell ¥ Maxwell

}  we-Booster

ta Electronique de puissance
1b  Supercapacités 5Y

2 Baitere Hanche 12V 704h

3 Superssewr infegré Stop&Stant et moteur
4 Allemateur cdversble

5 Moteur HD|

- Contrdie

- Puissance

Figure 1.10 Systéme e-HDi de Peugeot Citroén

e Le systeme i-ELOOP de Mazda utilise des supercondensateurs pouypéner
I'énergie cinétique du véhicule lors de la phase de freinagee ©is le systéme ne sert plus
uniquement pour l'alimentation du systéme Stop-Start ap@&léOP chez Mazda ; il sert
eégalement a alimenter les systemes électriques du v&hiaikysteme permet également de
recharger la batterie classique du véhicule, lorsque leundast arrétélLa récupération
d'énergie opere au moment ou le conducteur relache la pidatelérateur et le véhicule
commence a décélérer. L'alternateur génere de I'élextéciension variable jusqu'a 25V.
L'alternateur charge les supercondensateurs en quelques se@Gmdgsteme devrait équiper
la prochaine génération de la Mazdeotme 1’indique la figure 1.11.

12-25V variable voltage alternator DC/DC Converter

Electric Double Layer Capacitor

Figure 1.11 Concept I-ELOOP de Mazda

Ces exemples confirment I’intérét des supercondensatesirpour la récupération
I'énergie de freinage et 1’aide au démarrage d'un véhlevau sein des applications micro-
hybrides.
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1.4.2 Transport ferroviaire

Le transport ferroviairereprésenteun enjeu important compte tenu de 1’énergie
cinétique disponible lors du freinage, énergie qui estiglassent perdue sous forme de
chaleur [24]. Grace a leurs performances en termes de qmrésstide rapidité, les modulas
supercondensateurs peuvent stocker cette énergie pourtiaereitiant 1’accélération. Pour
les locomotives électriques, I’hybridation peut aussi assurer la continuité du fonctionnemen
dans les zones non électrifiés. La figure 1.12 présenteedeumples qui utilisent ce concept.

eLe Mitrac Energy Saver de Bombardier embarque 600 élémsaepercondensateurs
2600F (BCAP0008 de Maxwell) qui sont montés en série pour uniericgale de 750V
[25]. Ce concept permet une éconordiénergic de 30%. Lors du freinage, le module SC

stocke 1’énergie cinétique et la fournie pour booster 1’accélération lors des démarrages.

(a) Mitrac Energy Saver (Bombardier) (b)STEEM (Alstom, RATP)

Figure 1.12 Systémes de récupération d’énergie ferroviaire

e STEEM (Maximised Energy Efficiency Tramway System) esuid’un partenariat
entre ALSTOM et RATPRour faire une économie d’énergie de 15% [26]. Un ensemble de 48
modules supercondensateurs est installé sur le toit du trarpeary stocker [|'énergie
régénérée pendant le freinag@ recharge peut également étre faite a partir de lnaaté
durant 20 secondes. Cela permet au véhicule de rouler lestr@réts sans l'aide de la
caténaire. Le module SC utilisé dans ce systeme estnd®rienominale de 54V et de
capacité de 1’ordre de 130F.
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1.5 Vieillissement accéléré des supercondensateurs

Aprés s’étre intéressé a la technologie des supercondensateurs et a leur utilisation
sein de certaines applicatiorisgst important de connaitre 1’évolution de leurs performances
causée par le vieillissement au cours du temps d’usage. Cette connaissance peut venir du
retour d’expérience sur le terrain. Mais la plupart du tempsl’approche expérimentale
s’appuie fortement sur des tests de vieillissement en laboratoire qui, pour atteindredurée
d’essai raisonnable, sont accélérés en augmentant les contraintes sur le composant par rapport
a celles rencontrées en fonctionnement réel. Lacdiféde ’accélération consiste a éviter de
mettre en jeu d’autres mécanismes de dégradation que ceux présents dans la vie réelle du
composant Ensuite, les résultats de vieillissement accéléré peuveate&trapolés aux
conditions nominales d’usage grace a I’utilisation de lois de type Arrhenius et Eyring.

Les méthodes de vieillissement accélpeuvent étre classées généralement en deux
grandes familles:

> vieillissement calendaire ou enduranites’agit de conditions stationnaires ou
la température est constante dans le temps, tout coanteadion qui est maintenue avec un
échange d’énergic minimal de maniére a compenser 1’autodécharge du supercondensateur
[29]. Ce mode de vieillissement peut représenter une parttamperde la vie du composant

qui dans le cas de ’automobile correspond au mode parking.

> vieillissement en cyclage actifit désigne 1’évolution du composant pour des
sollicitations électriques dynamiques d’un niveau représentatif du fonctionnement réel. Le
profil de sollicitation utilisé¢ est mis sous la forme d’une série de cycles combinant charges,
décharges et repos du supercondensateur [30] [3djolution des performances dans ce
mode de vieillissement est donc plutét donnée en fonctiomhbre de cycles.

Les tests en cyclage actif utilisent des cycles parégls mais majoritairement faits de
profils rectangulaires idéaux définis a puissance cotestan a courant constant [23]a
figure 1.13 illustre la différence entre ces deux types délgprDans le profil & puissance
constante, figure 1.13 (a), le produit courant-tension éahbaque instant maintenu invariant,
le courant diminue a I’approche de 1’état chargé et augmente (en valeur absolue) a proximité
de I’état déchargé (en valeur absoluele type de profilest assez proche de I’application des
supercondensateurs en source de puissance mais il engendre des formes d’ondes complexes,
pas toujours adaptées a 1’analyse du vieillissement par conditions invariantes. On est donc
amené a utiliser des profils simplifiés a courant constiomt un exemple est illustré sur la
figure 1.13 (b).
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(a) Profil a puissance constante (b) Profil a courant constant

/Courani

Tension Tension

Figure 1.13 Exemples de profils de sollicitation électrique utilisés en cyclage actif

Dans notre étude, le vieillissement calendaire et le vieiltisgg en cyclage actif a
courant constant vont étre utilisés pour étudier la fiabilitésdpercondensateurs.

1.6 Etat de I’art des modéles de supercondensateurs pour la
simulation

Dans cette partie on présente un ¢&tat de lart de la modélisation des
supercondensateurs. Afin de décrire leur comportement, plusipprsches avec des degrés
de complexité différents sont présentées [32].

1.6.1 Modélisation électrochimique

La modélisation électrochimique prend en compte les cais@ges physiques,
chimiques et électriques de la cellule. Cette approche diélisation utilise des équations
aux dérivés partielles pour décrire les phénomenes enediffepoints de la cellule. Cette
modélisation repose essentiellement sur une descriptien quiumoins fine de la double
couche. Par symétrie mais également par souci de siraptifin, les modeles présentés dans
la littérature sont principalement unidimensionnels (normale a la surface d’électrode supposée
plane) [33] comme montré sur la Figure 1.14.
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Figure 1.14 Modéle 1D d’une cellule

Le phénomeénde diffusion des ions ainsi que 1’électro-migration peuvent étre prises
en compte [33]. Dans le cadre de la thése de Bertrand, d&lenélectrochimique est simulé
sur Comsol Multiphysics. La différence de potentierenés deux électrodes entraine une
modification des profils de concentration des anionsagibns aux abords des interfaces
electrode-électrolyteEnsuite, il est possible de déterminer les différesteaposantes du
courant total. A I’inverse, ce modéle se révéle assez mal adapté pour reproduire la réponse en
tension pour un profil de courant donné.

Les modéeles électrochimiques sont les plus intérespantsdécrire le comportement
d’un supercondensateur en partant de la structure interne d’une cellule. Ils permettent de
simuler des grandeurs physiques qui ne sont pas directemelifficilement mesurables. En
contrepartie, I’inconvénient majeur réside d’une part dans la difficulté¢ d’identification des
parametres et d’autre part dans les ressources de calcul importantes qu’ils nécessitent ce qui

complexifie leur implémentation dans un systéme embarqué de gestion d’énergie.

1.6.2 Modélisation a base de circuits électriques équivalents

1.6.2.1 Modéle simple de type RC

D’un point de vue électrique, le modele de base d’un supercondensateur correspond a
I’association série d’une résistante et d’une capacité. Ce modele présente I’avantage d’étre
facilement implémenté dans un systeme embarqué. La Higlisenontre I’architecture d’un
modeéle de type circuit équivalent, composé d’une capacité, d’une résistance série équivalente
ESRet éventuellement d’une résistance parall¢le équivalente EPRpour prendre en compte les
pertes fardiques [34]. Dans le cas de cycles de charge et de décharge,rizp@estante de
temps liée a ces phénomenes lents, conduit a négligesisdancdrp, le modele se résumant
dans ce cas a une capacité en série avec une résRtaiites deux derniers parametres sont
directement liés aux performances en énergie et erapaissle la cellule supercondensateur.
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Figure 1.15 Modéle simple de type RC
La résistance ESR peut étre calculée en déterminahialegement de tensia’” en
réponse a un échelon de courahten charge et en décharge, comme indiqué dans Eq. 5
ESR=%  Eq.5
Al
La détermination de la capacité est basée sur la quantité d’électricité échangée pendant
la charge ou la décharge selon Eq. 6:

_ t-1q
L(V2-V1)

Eq. 6

avecVs la tension &, V; la tension d;, | le courant

Ce modele peut étre utilisé pour un suivi du comportemeninddsiles SCs au cours
du vieillissement. En revanche, ce modéle n’est pas capable de décrire avec précison le
comportement dynamique et néinéaire d’un supercondensateur. Des améliorations peuvent
cependant étre apportées notamment en prenant en compte 1’influence de la température et la
dépendance de la capacité avec la tension.

1.6.2.2 Modéle de type RC a 3 branches

Zubieta et al. ont été les premiers qui a proposer stiteture de modele [32]. La
méthodologie mise en ceuvre consiste a découpler les comportements dynamiques de la
cellule supercondensateur en différentes branches, chacune d’elles étant caractérisée par une
constante de temps spécifique. Le modéle le plus connu estiteénde 3 branches en
parallele comme illustré sur la Figure 1.16.

La premiére branche (a gauche) correspond aux phénomédmdesrprésents au
niveau de la double couche. De plus, la dépendance de la capatéasion est prise en
compte au travers de la capacté

Les brancheR,C, et RsC3; modélisent la redistribution de charges.

La résistanc& permet de prendre en compte le phénomeéne d’auto-décharge.
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Figure 1.16 Modéle trois branches paralléles

L’avantage de ce modele réside dans la relative simplicité d’identification de ses
parameétres qui peut étre faite dans le domaine temporel. cdélenest adapté pour des
simulations du comportement dynamique sur quelques minutes. Aupdeir des durées plus
importantes, on observe des dérives qui sont dues efisemtigt a la non prise en compte de

I’influence de la température et des phénomeénes de diffusion.

1.6.2.3 Modéle de type « ligne de transmission »

Une part importante du comportement dynamique d’un supercondensateur est
attribuée a la structure non homogéne des pores de 1’¢lectrode qui influe sur les mouvements
des ions et sur leur accessibilité a des sites situés aprplond des pores.adpénétrabilité
des charges dans la structure poreuse est donc un factéamtliani niveau de la cinétique des
mécanismes de transport de chargBmterface électrode/électrolyte.

Une méthodologie basée d’une part sur des modéles ¢€lectrochimiques et d’autre part
sur une analogie avec les phénomenes de propagation dalignenge transmission permet
de développer un nouveau type de modele de supercondensateurs.

De Levie fiit le premier a modéliser la structure poreuse des électrodes et I’interface
électrode/électrolyte. Ce modéle suppose des pores cylindrigeesiavdiameétre uniforme,
une conductivité idéale de I’¢lectrode et que les pores de I’¢électrode sont remplis totalement
par I’¢électrolyte. La contribution de la résistance de 1’¢lectrode peut étre négligée devant celle
de I’électrolyte puisque généralement la conductivité électronique de 1’électrode est plus
grande par rapport a la conductivité ionique de 1’électrolyte. La Figure 1.17 illustre le modele
de type ligne de transmission.

27



Rel Reb Rek

Distance a I'intérieur d’un pore

Figure 1.17 Modéle de type ligne de transmission

De Levie [35]a démontré que I’impédance équivalente de 1’¢lectrode poreuse peut

s’écrire de la maniere suivante (dans le domaine de Laplace):
Z(p) = /pT coth(\R,; C; p) Eq.7

avecCy la capacité de double coucli, la résistance de I’électrolyte.

Ce premier modele proposé ne prend pas en compte la utistmilde la taille des
pores. De plus, il est limité en basse fréequence puisquehtasmenes lents tels que la
distribution de charge et I’autodécharge sont négligés.

Kotz et al. [36] ont proposé une amélioration du model@renant en compte la
dispersion des dimensions des pores grace a I’introduction d’un exposant non entier dans le

modéele d’impédance de De Levie, tel que décrit par EQ. 8 :
Z(p) =R, + /c:ﬁ coth(,/RCp'") Eq.8

avecRs la résistance série qui correspond a la somme desarees des collecteurs, du
séparateur et des bornes.

Le modele @ El Brouji utilise a la fois la théorie de la ligne densmission et la
dérivation non enti&[37] et est défini par Eq. 9

1
La complexité d’un modele en fonction du nombre de parametres est un facteur tres
important. L’implémentation d’un modele dans un systéme embarqué nécessite a la fois la

précision ainsi qu’une limitation du nombre des paramétres.

Dans notre étude de la fiabilité des supercondensateurs audcouisllissement, la

modélisation du vieillissement sera traitée dans le but d’estimer la durée de vie selon des
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critéres bien définis. Dans ce sens, le suivi en ligne de I’état du SC parait nécessaire pour
¢tudier I’évolution des performances des supercondensateurs et se fera par la suite sur la base
d’un modele de type RC simple.

1.6.3 Couplage avec des modéles thermiques

L’étude de la fiabilité d’un systéme de stockage d’énergie est complexe et nécessite la
considération de tous les phénomenes mis en ceuvre au cours de I'utilisation. Un modele qui
sera utilisé pour une description fiable et précise du commperit électrique doit prendre en
compte trois facteurs importants: la température, ladenst le vieillissement. Dans ces
conditions, le couplage entre un modéle thermique, un maldevieillissement et un modéle
¢lectrique est indispensable pour ajuster les paramétres au cours de I’'usage [38]. La Figure
1.18 illustre le principe de couplage de ces trois modeles.

Modele électro-thermique

)

aimesadwa]

Modeéle de vieillissement

3[gpow np saJsRWeled XneaanoN

Mise a jour du modeéle électro-thermique

Figure 1.18 Couplage des modéles électrique, thermique et de vieillissement

Le modele électrique, suite a un passage de courant, pgendéterminer la réponse
en tension de la cellule SC. Le passage du courant nealite une puissance dissipée par
effet Joule. En conséquence, via le modele électrique, I’estimation des pertes est possible.
L’auto-échauffement est déterminé par le modéle thermique icpegoet de recalculer $e
paramétres en fonction de la température. Le modéle diss@ment prend en compte les
conditions de tension et de température déterminées paoties électrique et thermique et
adapte les lois de vieillissement en conséquence.
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1.7 Conclusion

Le supercondensateugprésente un élément de stockage d’énergie trés puissant, il a
continué a évoluer ses performances énergétiques au nivealcagatité de stockage pour
satisfaire certaines fonctionnalités. Dans ce contéxtpremiere partie du chapitre traite du
développement de la cellule SC ainsi que de son utilisattamment dans le domaine du
transport ou elle est pressentie pour les fortes demamdpsissanceUne description de la
constitution de la cellule SC a été présentée pour &daditcompréhension des principes de
stockage de charge.

L’intégration des supercondensateurs dans ces applications nécessite d’établir un
modéele décrivant le comportement de la cellule, quiseué&re implanté dans un simulateur.
Une revue de la modélisation des supercondensateurs a phrntiégager deux grandes
familles de modélesélectrochimiques et comportementaux basés sur des cirguitaents
Notre choix s’est porté sur la modélisation électrique par schéma équivalent qui peut étre
ameliorée en étant couplé a un modele thermique pour uileurge estimationde 1’état de
santé des supercondensateurs.
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2 Quantification du vieillissement des
supercondensateurs

2.1 Introduction

L’¢étude du comportement des supercondensateurs en vieilliss@maccéléré s’appuie
largement sur des essais a la fois en mode cyclage actif et en mode calendaire. Bien qu’étant
combinés dans le cas d’un usage réel, dans le cadre de cette étude, ces deux modes sont traités
et exploités de maniéere découplée.

La méthodlogie mise en ccuvre est commune aux deux types d’essais s’appuie sur le
suivi de parametres électriques grace a des protocoles dwéoaedion périodique et en
ligne. La dégradation des performances peut €tre quantifiée au travers de I’évolution de la
capacité et de la résistance série, qui sont directeli@sraux performances énergétiques et
en puissance des supercondensateurs. Dans le cas partiowieillissement calendaire, le
suivi du courant de fuite est mis en ceuvre en vue d’apporter des ¢éléments de compréhension
supplémentaires au niveau des mécanismes de dégradation.

L’objectif de ce chapitre est d’une part d’exploiter les résultats expérimentaux de ces
deux modes de vieillissement pour quantifier les facteurs d’accélération en fonction des
contraintes en tension et en température et d’autre part de faire la synthése de ces résultats
pour développer des modéles de vieillissement.

2.2 Présentation de la plate-forme expérimentale

Les études menées au sein du Laboratoire IMS sur les é#nerstockage type
batteries et supercondensateurs s’appuient majoritairement sur la plate-forme de
Caractérisation et Cyclage des Systemes de Stockage de I’Energie Electrique (CACYSSEE).
Comme illustré en partie sur la figure 2.1, cette plate-doregroupe différents équipements
et outils dédiés qui forment un ensemble de voies d’essais, configurables en mode cyclage
actif ou en mode vieillissement calendaire. Ces équipements permettent de réaliser d’une part
I’excitation électrique des éléments en environnement thermique contrdlé et d’autre part
I’acquisition des tensions, courants et températures, en continu tout au long des essais de
vieillissement ou bien ponctuellement lors de phases detéasation spécifiques.

En outre, la sécurisation de la plate-forme est ésspar un réseau de capteurs gaz et

incendie associé a ygsteme de supervision couplé a une centrale d’alarme.

Ainsi, la plate-forme est composée des équipements princiuavants:
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e bancs de charge/décharge: il s’agit d’alimentations programmables 2 quadrants qui
possédent des calibres en courant de +400A permanent, +1000/A&déts temps
de réponse charg#charge de ’ordre de la milliseconde. De plus, certaines voies
permettent de maintenir la valeur créte du courant de décharge jusqu’a OV ce qui
est particulicrement intéressant dans le cas d’éléments supercondensateurs. Ces
bancs de puissance sont pilotés par un contrleur painagsocié a des cartes
d’acquisition multi-voies avec entrées différentielles. Ces entréesoginaes
peuvent étre utilisées, par exemple, pour mesurer en tefap®tr de maniere
simultanée, les tensions individuelles d’éléments batterie ou supercondensateur au
sein d’un module. Le contrdleur est également associé¢ a un module d’acquisition

de température muni d’entrées pour thermocouples.

e stations électrochimiques: ces appareils, en version ietégrémodulaire, sont
composés d’un potentiostat, d’'un module d’analyse de réponse fréquentielle (de
10uHz a 100kHz) et dans notre cas d’un amplificateur de courant (booster) qui
permet de disposer de calibres allant jusqu’a 100A, permettant d’accroitre ainsi la
précision de mesure pour les trés faibles impédances (de 1’ordre de 10uQ). Outre
la mesure d’impédance, des mesures temporelles peuvent également étre réalisées

(chargedécharge a courant constant, voltampérométrie cyclique...)

e enceintes climatiques et étuves: elles sont utilisées ipaoser la température
ambiante des essais de vieillissement et offrent un enenoant confiné et de

protection en cas de défaillance d’un dispositif sous test.

» ¢ ¢ F 1 Caractérisation et Cyclage des Systeme
CA CY SSEE oo trogermaes

Caractérisation = modelisation Cyclage aclif = vie calendaire

Figure 2.1 Plate-forme expérimentale CACYSSEE

En plus de ces équipements, les moyens mis en ceuvre au sein de la plate-forme

comptent un certain nombre de dispositifs et outillages dédiés (circuits d’équilibrage,
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instrumentation et interfaces, porktedantillons...) développés pour répondre aux
spécificités des essais et des différentes technologies d’éléments de stockage.

2.3 Méthodes de caractérisation électrique

Pour aborder la problématique du vieillissement, il faut ceruar par la définition
des méthodes de caractérisations électriques qui vont permettre de suivre 1’évolution des
performances du composant au cours des essais de vieiligs€limt notamment sur la
base de ces caractérisations que 1’on va s’appuyer pour définir des indicateurs du
vieillissement et évaluer leur sensibilité vis-a-vis les @ants de tests. Pour cela, il est
indispensable de mettre en ceuvre des méthodes de caractérisation spécifiques. De maniére
générale, les caractérisations doivent avoir un impagitge@ble sute vieillissement et ne

pas introduire d’effets supplémentaires indésirables [39].

Généralement on trouve deux types de caractérisatiotrigec dans le domaine
temporel et frequentiel.

2.3.1 Mesures dans le domaine temporel

La caractérisation temporelle est basée sur le suiva déponse en tension suite a
I’excitation de la cellule par un profil de courant composé d’une séquence de charge et de
décharge. Cette méthode permet de déterminer les carapiéssile la cellule en termes de
capacité et de résistance équivalente série ESR (esaptlsur un modele RC classique). La
figure 2.2 illustre un profil de courant type, utilisé pour laactgrisation temporelle. Celai-
correspond a une séquence charge-pause-floating-décharge, ermmadoie phase de pause
initiale et finale.

| lgch I

Figure 2.2 Protocole de caractérisation dans le domaine temporel
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Ces essais de caractérisation ont la particularitpaderoir mettre en évidende
comportement non linéaire de la capacité avec la tersiconduisent a la définition d’'une
procédure normalisée pour la détermination de cette capacité. d®@asens, la norme IEC
62391 de 2004 définit une plage de tension pour la déterminatiancdedcité entre 0J et
0.8U, et une durée de floating de 30 min [40]. En 2d8%0rme IEC 62576 spécifie une
nouvelle plage de tension entre @, &t 0.9J, et la durée de floating est réduite & 5 min [41].

La capacitéC est déterminée selon la relation (Eg. 10) en meslaaguantité de
charge fournidAt surl’intervalle de temps (t2 - t;) écoulé entre les deux tensioviset V;.

IAt  I(tz—tq)
AV V-V

C = Eq. 10

Dans es deux normes IEC, la capacité est déterminée en déch@dige. cette
capacité en décharge qui sera retenue par la suite pourifigudst vieillissement et
développer des lois d’estimation de 1’état de santé des supercondensateurs.

Selon les normes IEQa détermination la résistance interne généralemesé bar
'approximation linéaire aux caractéristiques de chute déotende la tension de début de
calcul (V) a la tension de fin de calcwly) en utilisant la méthode des moindres carrés.

Une autre méthode pour la détermination de la résistariceléénie par des
fabricants des SC pour la qualification de leur prodeits est définie par (Eq. 11) est basée
sur la mesure de la tensid3sec a2 5 secondes durant le temps de repos, apres la fia de |
décharge ou charge. Cette méthode permet une redistriboigonel de bonne charge et elle
est compatible avec la détermination en ligne, méme @veéchantillonnage lent. Grace a sa
simplicité, cette méthode va étre utilisée dans leethes

ESR=A7V=M Eq. 11

Avec | est le courant fin décharge et )ést la tension fin décharge.

2.3.2 Spectroscopie d’'impédance

La spectroscopie d’impédance est basée surabplication d’un signal variables(t)
autour d’un point de fonctionnement. Le signal d’excitation est couramment sinusoidal avec
une faible amplitude pour conserver une réponse sinus@dalertie. Suivant le mode de
mesure choisi, le signal(t) est soit une tension, soit un courant. D’une maniere générale,
I’impédance est une grandeur complexe, définie par le rapport enr@ldar complexe de la
tension et du courant en fonction de la fréquence.
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Dans le cas de cellules électrochimiques, la gamme dpieinée choisie doit
permettre de couvrir les dynamiques associées aux principagxomenes physico-
chimiques impliqués dans leur comportement [42].

La perturbation du point de fonctionnement peut étre faitatdisant une excitation
en tension dans le cas du mode potentiostatique ou une iercéat courant pour le mode
galvanostatique. Dans notre cas, la méthmdentiostatique permet d’éviter les problémes de
dérivede tension pendant la mesure d’impédance.

Au cours des essais de vieillissement, I'impédance des cedisiesiesurée a une
tension d’équilibre avec une amplitud&ac de 10mV et a température donnée. La gamme de
fréquence étudiée est [10mHz-14H

La figure 2.3(a) montre le diagramme de Nyquistl’impédance pour une cellule
neuve (2000F) pour trois températures (0, 25 et 60°C) et nsehede polarisation de 2.2V.
On constate que la températ@@eu d’effet sur la partic imaginaire de I’impédance et par
conséquent sur la capacité. En revanche, la dépendancepEname de la partie réelle de
I’impédance est significative.
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Figure 2.3 Exemple de caractérisation fréquentielle pour un SC neuf : (a) Impédance dans le
plan de Nyquist @(0, 25 et 60°C), (b) Capacité et partie réelle en fonction de la fréquence

Les mesures d’impédances sont exploitées durant la totalité des tests de vieillissém
pour guantifier la dégradation de la capacité et de laaésist Dans ce but, 2 fréquences sont
définies pour suivre’d¢volution de ces deux paramétres : 10mHz pour suivre la capacité et
100mHz pour la résistance. La partie réelle de l'impédanieecapacité déduite de la partie
imaginaire d'une cellule ACN 2000F a 60°C, sont illustréesasfigure 2.3(b).

Avec C = 1/(w.Im(2)) etZ correspond a I’'impédance complexe d I’élément.
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Dans la suite, le suivi des performances des cellldsgedss’appuic sur une
détermination de la capaci&a 10mHz et la résistance série équivalente calcujizeti de
la partie réelle & 100mHz.

2.4 \Vieillissement calendaire

Dans le cadre des applications automobile, la durée du statienhesprésente une
part importante d&usage réel du véhicule. Ainsi, dans le cas particulier d’une architecture
hybride intégrant des supercondensateurs, les phases dangatént correspondent a des
périodes de repos durant lesquelles les ¢léments peuvent se retrouver dans un état d’équilibre

¢lectrique et thermique, entretenu par des conditions d’échange énergétique minimal.[43].

2.4.1 Spécificités des essais calendaires

D’un point de vue thermique, la température est maintenue constante au cours des
essais par I’intermédiaire d’un environnement climatique contrdlable. 11 n’y a donc aucun
echange thermique entre la cellule SC et son environneM®mtpoint de vie électrique, les
eéchanges énergétiques sont minimaux. En effet, la tensianir@uit ouvert ne cessant de
décroitre au cours du temps, le maintien du niveau de chargeeimpescompensation de
I’autodécharge par injection d’un courant del’ordre de quelques mA.

Un dispositif électronique de maintien de la tension (ffmpt a été spécialement
congu pour ces essais. Le principe repose sur une sourceudantc associée a un
asservissement de la tension aux bornes de I’élément a une valeur de consigne ajustable. Une
fois validé, le circuit électronique de base, correspondamte voie de test indépendante, a
¢été reproduit autant de fois que le nombre d’échantillons a testerL’ensemble des voies de test
est associé a une centralacquisition chargée de mesurer et enregistrer les tensions et
courant de floating.

Les tests de vieillissement calendaire sont interrompusdiguiement pour réaliser
des mesures de spectroscapiinpédance et des caractérisations temporelles basées sur des
profils de courant dédiéses caractérisations sont réalisées a une tempérndemgque a
celle choisie pour les tests de vieillissement pour édigeperturber thermodynamiquement
les échantillons testés.

2.4.2 Définition d’un plan d’expérience

Une étape impoghte dans la mise en ceuvre des essais de vieillissement accéléré
concerne la définition d’un plan d’expérience, avec comme double objectif de réduire la durée
des essais et d’apporter des résultats quantitatifs sur I’influence des différents facteurs de
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vieillissement et ce, avec un nombre limité d’échantillons et de voies d’essai disponibles.
Pour aborder cette problématique, il convient donc d’identifier avant tout, les k facteurs qui
influent sur le phénoméne a étudier et sur lesquels il est possible d’agir de maniéere
indépendante.

En s’appuyant plus spécifiquement sur Dexpérience acquise sur les
supercondensateurs et également sur des études similairéssntams le domaine de la
fiabilité des condensateurs électrolytiques, il ressort qtentgérature et la tension sont les
deux facteurs indépendants, et de premier ordre, qui ont @mmdjeur dans la dégradation
des performances de ces composants, qu’il s’agisse de vieillissement en cyclage actif ou
calendaire. Cependant, il demeure difica ce stade, d’apporter des justifications
scientifiques a cet état de fait. Il est possible toutefois, d’établir un lien avec une vision
thermodynamique de 1’élément dans son environnement de test, ou température et tension
sont considérées comme dasiables d’état.

A défaut de disposer de données pertinentes sur la durée desvammposants, le
choix a priori des conditions de test pour aboutir a un facteur d’accélération donné, s’appuie
la plupart du temps sur des lois statistiques de type Arrhéiyusg, Coffin-Manson,...[44]
Ces lois, issues de la cinétique chimique et du domaine dgaefahermomeécanique, sont
largement exploitées dans le domaine de la fiabilité despasants électroniques et
permettent d’établir de maniére empirique des modeles simples d’estimation de durée de vie a

partir d’un niveau de contraintes donné.

Le dispositif expérimental qui a été congu eis ®n ccuvre permet de combiner
plusieurs conditions de tension et de température et dertiEimultanément plusieurs
échantillons, éventuellement de technologies différentes

Les essais de vieillissement calendaire ont été réglm@sdeux températuress5°C
et 65°C. Ces valeurs se situent en dessous de la températxiraale de fonctionnement
(70°C pour les électrolytes organiques) et correspondentein@érature de boitier. Pour ce
qui concerne la tension, les valeurs ont été chopgias encadrer la valeur nomindJa. Le

tableau 21 représente la matrice des contraintes de tensiontengerature qui a été
définie pour chaque technologie testée.

Dans le but de faire des comparaisons entre les deux modesiligsement, les
technologies testées en mode calendaire seront égalsetegn cyclage actif.
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Tableau 2.1 Choix des tensions et températures en vieillissement calendaire

Tension | Température
Un-100mV
Un
Un+100mV
Un+200mV
Un-100 mV

Un
Un+100 mV
Un+200 mV

55°C

65°C

2.4.3 Suivi du courant de fuite

En circuit ouvert, le comportement d’un supercondensateur est affecté par le
phénoméne d’auto-décharge qui correspond a une diminution de la tension aevigear
conséquent de 1’énergie stockée. L’origine de 1’autodécharge peut étre attribuée a plusieurs
phénomenes tels que la redistribution des charges au niegélecdtrodes poreuses et a des
phénomenes chimiques de type oxydoréduction [45].

Des mesures montrent que la dynamique d’évolution de cette tension a vide a une
allure de type exponentielle décroissante. Ainsi, la méthtadsique pour prendre en compte
le phénomene d’autodécharge dans les modeles électriques consiste a ajouter une résistance
en parallele avec la capacité de double couche. Dans m@itiaias, la constante de temps de
I’autodécharge correspond au produit RiC avecC la capacité de double couche [46].

Pour compenser cette autodécharge, il est nécessaire d’injecter un courant, appelé
courant de floating, de telle sorte que la tensionmaiiitenue constante. Il s’agit la du point
clé pour pouvoir réaliser des essais de vieillissementdailes.

Grace aux circuits de floatingui ont été réalisés et mis en ceuvre, le courant de
floating est mesuré en permanence. La figure 2.4 montreampde dévolution du courant
de fuite d’une cellule, avec une capacité de 2000F et une tension nominale de 2.7V, maintenu
a 2.7V et 55°C pendant 100 heures. Ce courant de fuite est ces@agar une diminution
continue au cours du vieillissement. Apres 72 heures (durée dpéinites fabricants de
supercondensateurs pour spécifier le courant de fuitepurant vaut 13.5 mA. Cette valeur
est & comparer a la valeur de 4mA a 25°C donnée par lewtiest, ce qui met en évidence
gue ce courant de fuite dépend également de la température.
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Figure 2.4 Mesure du courant de fuite sur un élément Maxwell & 2.7V 55°C

Le courant de fuite est un indicateimportant pour I’étude du vieillissement
calendaire. En effet, un suivi en ligne de cet indizapeermet de compléter les résultats des
caractérisations périodiques. De plus, son augmentatioooats du vieillissement peut
signaler la fin de vie [47].

2.4.4 Conditions expérimentales pour le vieillissement calendaire

Le plan d’expérience proposé pour I’étude du vieillissement calendaire a pour objectif
d’évaluer I’impact de la tension et de la température pour deux technologies de composants.
Le tableau 2.2 présente les différentes conditions dedpptiquées a chaque échantillon.

Pour des raisons de commoditéddntification des échantillons s’appuie sur le format
<Technologie{Mc,Bc}> <Niveau de tension{3=2.8V, 4=2.9V}> <Niveau tlmpérature
{1=55°C,2=65°C}> La lettre ¢ permet de préciser qu’il s’agit d’¢léments testés en mode
calendaire. Les deux technologies testées en calendaitadentiques a celles testen
cyclage actif.

Tableau 2.2 Définition des conditions de tests en calendaire

SC.ID Tension (V) Température (°C)
Mc31 2.8
Bc31 2.8 55
Bc4l 2.9
Mc22 2.7
Mc32 2.8
Mc42 2.9 65
Bc32 2.8
Bc42 2.9
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2.4.5 Résultats expérimentaux

Cette partie présente les résultats expérimentaux gessiessais de vieillissement
calendaire. De plus, ces résultats sont exploités goantifier 1’impact de la température et
de la tension sur ce mode de vieillissement.

2.4.5.1Paramétres suivis en vieillissement calendaire

Plusieurs parameétres peuvent étre utilisés pour quantifigeilésssement : capacité,
résistance série, courant de fuitee courant de fuite est mesuré lorsque la cellule est en
configuration floating (tension constante). Il ne cedsealécroitre au cours du vieillissement
et est proportionnel au niveau de contrainte en tension etrgrétature. La fin de vie des SC
est caractérisée par une forte augmentation de cartade fuite. Ainsi,lireprésente le seul
indicateur en mode calendaire pouvétné mesuré en ligne d’ou son intérét pour détecter de
maniere précoce la fin de wWens pour autant aller jusqu’a la défaillance [47].

La figure 2.5 superpod&volution de la capacité et de I’ESR avec celle du courant de
fuite au cours du temps pour Bc42 testé a 2.9V et 65°C jusdiirada vie. La fin de vie est
caractérisée par une forte augmentation de la résiseoc®e que la capacité continue de
décroitre avec un taux quasi-constadh remarque qu’a 1’augmentation de la résistance
correspond une augmentation du courant de fuite.
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Figure 2.5 Evolution des paramétres en vieillissement calendaire (échantillon Bc42)

A partir de 500 heures environ, le courant de fuite montrdégaee croissance. A cet
instant, ’augmentation relative de ’ESR et la diminution relative de la capacité valent
respectivement 48% et 19%.
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2.4.5.2 Evolution de I'impédance

Les essais de vieillissement calendaire sont périodiqueémenmompus par des essais
de caractérisation dans le domaine fréquentiel. Touteamlesures d'impédance ont été
effectuées a la méme tension de polarisation de 2.5Mgueef2.6 représente I'évolution de
la partie réelle de I’'impédance et de la capacité déduite de la partie imaginaire pour la cellule
Bc42, aprés environ 4000 heures.
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Figure 2.6 Evolution de la partie réelle de I'impédance et de la capacité au cours du
vieillissement calendaire pour I’élément Bc42

Ces résultatmettent en évidence une augmentation de la partie réelle de I’'impédance
sur toute la plage de fréquence considérée ainsi qu’une diminution de la capacité en basse
fréquence. Dans la suite, on ne retiendra que la capadiddnHz et la résistance a 100mHz
comme illustré sur la figure 2pdur I’échantillon Be31.

Sur la base de ces résultats, il est possible de distinigrie phases successives
d’évolution des paramétres. La premiére phase, ou « jeunesse, correspond a une évolution
rapide de C et ESR jusqu’a 1000h environ. Ensuite, la phase de vie utile correspond a un
ralentissement de la cinétique de dégradation jusqu’a 2700h environ. Enfin, la derni¢re phase,
identifiée comme la fin de vie est caractérisée par weél@ation de 1’augmentation de
’ESR, jusqu’a la défaillance [2].
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Figure 2.7 Evolution de la capacité @10mHz et de la résistance @100mHz pour I’échantillon
Bc31 testé a 2.8V et 65°C

Cette défaillance se traduit par dastes d’¢lectrolyte entrainant une diminution des
charges ioniquegu’il contient et par consequent une forte augmentation de sa résisfiuvité.
cours des deux premieres phases, des réactions électro@snfmjgant intervenir des
groupes fonctionnels parasites aux interfaces électr@desolyte produisent des gaz qui ont
pour conséguence une augmentation de la pression intetndeldAd’un certain seuil

(troisi¢éme phase), la pression interne est telle qu’elle affecte la cohésion de I’assemblage [48].

La figure 2.8 illustre la diminution de tapacité en fonction de I’augmentation de la

résistancee qui permet de s’affranchir du temps de vieillissement.
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Figure 2.8 Evolution de la perte de la capacité relative en fonction de 'augmentation de la
résistance relative pour la technologie Bc

Ces résultats montrent que la limite de la perte de capdeiR0% est atteinte avant
laugmentation de 100% de la résistance pour les 4 éléBentsnsi, I’évolution peut étre
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divisée en deux régions, chacune correspondant a une dynatiffgtente de la dégradation
des performance&ette représentation met en évidence qu’une fois la limite de la perte de
capacité de 20% atteinte, la pente des courbes diminue fotted@ns cette zonene faible
diminution de capacité correspond a une forte augmentatitBSie [49].

2.4.5.3 Impact des conditions de tests

Cette partie dresse un bilan diinfluence de la température et de la tension sur la
dynamique du vieillissement calendaite. durée des essais n’est pas la méme pour tous les
composants, donc poévaluer I’impact des conditions de tests, on s’intéresse a quantifier la
perte de la capacité et ’augmentation de la résistance pour les deux technologies Bc et Mc
pour la méme durée de vieillissement (100Qa).figure 2.9 illustre la perte relative de la
capacité et I’augmentation relative de la résistance pour la technologie Bc. Wiggngntation
de 10°C de la température semble affecter davantage le vesiikss calendairgu’une
augmentation de 100mV de la tension.
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Figure 2.9 Bilan sur les pertes de la capacité et sur ’laugmentation de la résistance pour la
technologie B a 1000 heures

La figure 2.10 montre les résultats de vieilissement pairléments Mdusqu’a
1000 heures. Ces résultats confirment les observatioas fait les éléments Bc et conduisent
donc a définir des facteurs d’accélération du vieillissement calendaire différents pour la
température et la tension calendaire [50]. Pour les m@&meditions de vieillissement, la
technologie Mc présente une dégradation moindre au nivelaucdeacité et de la résistance
gue pour la technologie Bc.
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technologie M a 1000 heures

2.4.5.4 Dépendance du courant de fuite avec les conditions de
vieillissement
Le courant de fuiteeprésente un indicateute vicillissement qu’il est possible de
suivre en ligne, c'est-a-dire mesurable en continu awsades essais de vieillissement. La
figure 2.11présente ’évolution du courant de fuite pour les deux technologies testées apres
avoir supprimé les phases transitoires qui succedent lesspti@saractérisation périodique.
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Figure 2.11 Impact des conditions de vieillissement sur I’évolution du courant de fuite pour les
technologies Bc et Mc

Ces résultats montrent que le courant de fuite augmavee la tension et la
température.
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Le courant de fuite peut étre lié a la décomposition despgis de surface et de
I’électrolyte au niveau des pores[51]. Le vieilissement cause une dégradation des
phénomenes pseudo capacitivegui fait apparaitre ’autodécharge et par conséquent fournir
un courant pour récompenser cette décroissance [4]. Anlaldi vie, les cellules sont
accentuées par une augmentation de 1’autodécharge (Mc42), le courant If augmente et peut
constituer le seul indicateur en ligne.

2.4.5.5Bilan des essais calendaires

Dans le cas des essais de vieillissement calendairstructure d'électrode est en
équilibre thermodynamiquee qui conduit & une répartition de charge uniforme sue tieu
surface d'électrod®ans ces condition$a variation de capacité est uniforme pour I'ensemble
de la surface de I'électrode et la capacité disponiblendemiLe vieillissement calendaire
n’affecte pas trop la géométrie des pores. La mobilité des ions dans la structure poreuse est
donc inchangée et la résistanied’électrolyte est supposée constante.

Les résultats d’essais permettent de constituer une base de données expérimentale
pour I’¢tude du vieillissement calendaire pour différents niveaux de contraintes en tension et
en température et pour différentes technologies. L’ensemble de ces résultats sont essentiels

pour le développement et la validation d’un mode¢le de vieillissement.

En se basant sur les criteres de fin de vie conventiorgteén considérant une
diminution constante de la durée de vie pour une augmentatid0deV de la tension et une
augmentation de 10°C de la température, deux facteurs d’accélération peuvent étre définis. Ils
vont étre utilisés pour définir une tension caradigtie en cyclage adti

2.5 Vieillissement en cyclage actif

On aborde dans ce chapitre I’étude du vieillissement en cyclage actif avec des profils

définis sur la base d’un usage réel dans le cadre d’une application véhicule mild-hybride.

2.5.1 Définition d’un profil de sollicitation

La spécification des essais de vieillissement accélérgatmge actif repose sur une
premiere étape qui consiste a définir, sur la base d’une synthese des contraintes d’usage réel
propres a I’application, un profil de sollicitation de I’élément de stockage étudié. Ensuite,
’accélération du vieillissement a proprement parler peut étre obtenue en augmentant le niveau

de contrainte par I’intermédiaire d’un ou plusieurs parametres du profil de base.

Dans le cadre de notre étude de la fiabilité des supercondessztteler leur cycle de
vie, ’application visée concerne principalement les véhicules de type mild-hybride. Une
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synthése des fonctionnalités et des besoins en termes d’énergie et de puissance électrique pour

ces véhicules constitue 1’approche adoptée pour la définition d’un profil de sollicitation.

Le profil défini dans le cadre du projet SIMSTOCK (Modélisatdu comportement
de systemes de stockage d'énergie) est un profil en cauiacbrrespond a un micro-cycle
d’usage urbain pour un véhicule de type mild-hybride. Ce micraycle est composé d’une
succession de plusieuphases et, pour des raisons d’homothétie et de comparaison entre
différentes technologies, les niveaux de courant se rapportent a la capacité de 1’é1ément, c'est-
a-dire dans le cas des supercondensateurs, en mA/F.
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Figure 2.12 Profil en courant et réponse en tension mesurés sur un élément neuf 2000F-2.7V

Le micro<ycle ainsi défini débute par 1’activation de la fonction Start-Stop qui permet
un démarrage rapide du moteur thermique du véhicule (ICE némt€ombustion Engine).
Ce démarrage conduit a une impulsion de décharge du modulesumrsateurs (pack SC)
de 300mA/F pendant 0.5s. Cette phase est suivie d’une pause pendant laquelle 'ICE est a
I’arrét. A I’issue de cette pause, la fonction Start-Stop redémarre I’'ICE a partir du pack SC
(impulsion de décharge d800OmA/F, 0.5s) puis le véhicule accélére en bénéficiant d’une
assistance de couple (mode boost) fournie par la machingigtlecdu systéme alterno-
démarreur. Cette phase qui dure environ 10s correspond a uregiede -100mA/F.[52]
Ensuite, apres une phase de roulage, le véhicule déeélénede freinage récupératif ce qui
correspond a une recharge de 100mA/F jusqu’a une valeur de tension maximale Umax. La
derniére phase du profil correspond a une pause en circuit ouvert d’une durée d’environ 15s.

Au final, les essais de cyclage actif sont réaliséslasurase de ce micro-cycle dont la
périodicité a été fixée a 97s. Un exemple de micro-cgtlde réponse en tension pour un
élément neuf 2000F-2.7V est illustré sur la figure 2.12. Un destdbjdu cyclage actif est
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d’aboutir a un vieillissement accéléré des éléments. Pour cela, la valeur efficace du courant
est de 'ordre de 120A (proche de la valeur limite constructeuet)conduit au bout de
quelques cycles a un autohauffement significatif de I’élément par effet Joule [53]. De plus,

la température de 1’élément ne va cesser de croitre au cours de lessai du fait de
I’augmentation de ’ESR avec le vieillissement. Cette spécificité du cyclage actif d’un point

de vue thermique implique donc a priori un choix judicidaXa température ambiante et une
surveillance continue d’une température élément pour ne pas excéder la valeur maximum
spécifiée par le constructeur.

2.5.2 Caractérisation en ligne

La quantification en cyclage actif peut étre faite pégodment en utilisant les
méthodes de caractérisation déja définies précedemianeffet, les essais de cyclage
réalisés dans le cadre du projet SIMSTOCK, sont interrotqussles 16000 cycles pendant
environ 24 heures pour réaliser une caractérisation tergetelne mesure de spectroscopie
d’impédance.

Le profil de sollicitation en cyclage nous a permis de d@paEr et mettre ecuvre
une meéthode de caractérisation en ligne afin de suivrdutéode la capacité C et d&ESR
au cours du vieillissement [54]. Dans cette caractérisatiolgee, IC est déterminée sur la
décharge a 200A du micro-cycle, entre 0.9Un et 0.7Un et laadsisiest calculée a partir
d’une mesure de la tension 5 secondes apres la fin de cette déchargelifer le volume
de points issus de cette caractérisation en ligne;ciedist réalisée tous les 100 cycles.

2.5.3 Définition d’un plan d’expérience

La définition duplan d’expérience repose sur un choix pertinent des conditions de test
en vue d’accélérer les mécanismes de vieillissement sans introduire de meéamism
supplémentaires non observés en usage réel [55].

Dans le cas particulier du cyclage actif, [’élément testé échange avec son
environnement de 1’énergie sous forme de chaleur et de nature électrique. Ainsi, comme
premiere hypothese au sens de la thermodynamique, celatrelomc a considérer
intuitivement, que le niveau de contrainte appliqué a 1’élément est lié¢ a son énergie interne au
travers de la température et de la tension.

Dans le cas du cyclage actif des supercondensateurs, la tempétaa tension sont
des grandeurs non stationnaires dont les variations ndtsudte profil de sollicitation.
Cependant, pour ’exploitation finale des résultats et notamment dans I’optique de comparer
les résultats des essais de cyclage et calendais, pluss judicieux de faire référence a des
valeurs fixes pour ces deux facteurs de vieillissement. Adesis le cadre du projet
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SIMSTOCK, le facteur température correspond a la températmyenne visée (50°C ou
60°C) au niveau du boitier de I’¢lément. Le facteur tension, quant a Ilui, correspond a la
tension a vide sur la derniére phase de repos du profil {gre-2.12). Cette tension
caractéristique du micro-cycle, notég,, a été définie &n et Un-200mV. Le tableau 2.3
représente la matrice d’expérience, de type multifactoriel, mise en ceuvre dans le projet
SIMSTOCK pour chacune des technologies de supercondendattacs.

Tableau 2.3 Matrice d’expérience du projet SIMSTOCK par technologie

50°C 60°C
Un Un
50°C 60°C
Un-200mV U,-200mV

Ces combinaisons tensidde: haute / température haute permettent de réduire la
durée prévisionnelle des essais de vieillissement. Toutefess conditions expérimentales
restent inférieures aux valeurs limites de tension etrdpéeture fixées par les fabricants et
audela desquelles peuvent apparaitre des meécanismes de dégrddédremts de ceux
observés en régime nominal.

Les essais sont menés sur des éléments issus de deuxiatenss différents mais
caractérisés par des tensions nominales et des capdeiéigues. La plupart des éléments
testés est basée sur un ¢lectrolyte a base d’acétonitrile (ACN), et les autres sur un ¢électrolyte a

base de carbonate de propyléne (PC).

Pour augmenter le nombre d’échantillons sans augmenter les durées de tests, ceux-ci
sont réalisés sur des assemblages constitués chacuellides en série.

Le critére choisi pour stopper les essais de cyclagesmond a une perte de 20% de
la capacité initiale ou le dédoublement de la résistantialén Cependant, une variation
brusque au niveau de 1’évolution de la capacité ou de la résistance peut également constituer

un critere d’arrét alors méme que les limites précédentes ne sont pas atteintes.

2.5.4 Conditions expérimentales pour le vieillissement en cyclage
actif

Le tableau 2.4 présente les conditions expérimentaledguigillissement en cyclage
actif ainsi que les caractéristiques dessttechnologies mises en ceuvre.
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Tableau 2.4 Définition des échantillons et des conditions de tests en cyclage actif

Réf.
Fabricant | ECUOV | ¢ ) un) | T | U | modules
60 25 B12
60 2.7 B22
ACN 2000 27
50 2.7 B21
Batscap
50 25 B11
60 27 c22
PC 2600 27
50 27 c21
60 27 M22
50 27 M21
Maxwell |  ACN 2000 27
60 25 M12
50 2.5 M11

2.5.5 Assemblage des échantillons en module

Les dispositifs de tests en cyclage actif correspondel@samodules de 4 éléments
associés en série, instrumentés individuellement en teesien température de boitier. La
mesure de tension au niveau de chaque élément est failke deamiére que la résistance de
contact entre les bornes et les barrettes de connexi@ucuae influence sur la mesure. La
température moyenne des éléments est maintenue a lad@fieig en ajustant manuellement
la consigne de I’enceinte climatique. La disposition des éléments dans 1’enceinte climatique
est faite avec une attention particuliére dans le but d’assurer un flux d’air identique sur toute
la surface de la cellule et aussi pour éviter une digpdeittempérature trop importante entre
les éléementd’un méme module. Les enceintes cliitpges mises en ceuvre ont également un
role de confinement des modules qui s’avére étre indispensable pour mener a bien de tels
essais sur ce type de composants. La figure 2.13 illustrenalmiixles instrumentés.

Des dispersions de tension entre les élémEntsmodule peuvent apparaitre au cours
des tests, notamment a cause de différences de cindtdqades processus de vieillissement
De ce fait, il est nécessaite mettre en ceuvre des dispositifs capables de réduire ces écarts
de tension [56]. Dans notre cas, les modules testésctageyactif sont associés a un systeme
d’équilibrage dont le principe repose sur la mise en paralléle de résegaavec les éléments
par I’intermédiaire d’interrupteurs électroniques commandés par des étages derataupaa
sauil.. La fermeture thn interrupteuret donc la mise en paralléle de 1’élément SC et de la
résistance associée intervient lorsque la tension teéléenent dépasse une valeur de
référence réglée au préalablé@.x (cf. Tableau 2.4). Cette solution permet de déconnecter
automatiquement les résistances d’équilibrage pour des niveaux de tension inférieurs & Umax

ce qui indispensable pour ne pas perturber I’identification de la capacité et de I’ESR: ce
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systéme d’équilibrage est congue pour ne pas perturber la caractérisation des performances
qui se fait & des valeurs de tension inférieur.

Tsc4- Tsci+

Figure 2.13 lllustration de modules supercondensateur instrumentés

2.5.6 Validation des assemblages et des protocoles de test

Au niveau des assemblages en module, la connectique joueeummpirtant. Une
mauvaise connectique peut conduire a ’apparition de points chauds qui vont a termes influer
sur la durée de vie des éléments. Aussi, desires d’impédance ont été réalisées sur les
modules pour quantifier la résistance de la connectiqueog@ispond a la somme :

Rconnectique = 4. Ryparrette T 8- Reontact

La résistance totale du module est la somme des ESR daecB&ment et de la
résistance de la connectique soit :

Riotale = 4. ESR + Rcormectique

La figure 214 (a) représente la somme de la partie réelle de 1’impédance des éléments
et la partie réelle du module mesurées toutes les deéers@n nulle La résistance de la
connectique seule est présentée sur la figure 2.14 @)kemblage des éléments peut étre
validé comme la valeur de la résistance de connectique de I’ordre de 0.2m€ négligeable
devant la résistance des quatre cellules SC. La mésistde la connectique a été suivie au
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cours du vieilissement grace a la méthode de suivi en, ligneomportement de cette
grandeur montre une stabilité au cours du vieillissement.
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Figure 2.14 Evaluation de la résistance de contact

Cette validation de I’'impédance de la connectique s’accompagne d’une validation du
comportement thermique des assemblages. La répétitionofilida sollicitation défini au
§2.5.1 va induire un auto-échauffemeinsi, une phase de pré-cyclage de chaque madule
eté réalisée nous permettatitine part de valider I’instrumentation des moduleset d’autre
part de mesurdrauto-échauffement au niveau de chaque élément.
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Figure 2.15 Pré-cyclage : (a) auto-échauffement sur plusieurs cycles, (b) réponse en tension
des éléments d’un module

La figure 2.15 (a)illustre 1’évolution de la température d’un élément au sein du
module B22 qui doit étre testé a 60°C ainsi que la tempéranbmiaie. Cette étape de pré-
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cyclage conduit & un auto-échauffement moyen en régémaanentle I’ordre de 5°C, ce qui
permet d’ajuster la tenpérature de I’enceinte a 55°C.

La figure 2.15 (b) représentiévolution des tensions individuelles des 4 cellules
constituant le module B22 et confirme que ces élémentdesntaractéristiques trés proches a
I’état neuf.

2.5.7 Résultats expérimentaux

2.5.7.1 Indicateur de vieillissement et critére de fin de vie en cyclage
actif
L'étude de fiabilité des supercondensateurs repose nécewsaimur I'exploitation et
I'interprétation des résultats expérimentaux de vieilligs#sur la connaissance des modes
de dégradation et sur les phénomenes physiques internes.cBaut, la quantification du
vieillissement peut étre faite avec le suivi de plusieurarpatres internes comme la capacité,
la résistance interne (résistance série équivalenie)courant de fuiteAu cours des tests de
cyclage actif accéléré, le suivi de ces parametresgiee fait périodiguement en utilisant des
analyses d'impédance électrochimique ou une caractérisatiporle. Cependant, comme
la fin de vie est généralement inattendue, une méthodeideesuligne est intéressante.
Ainsi, dans nos essais cyclage, 1’évolution des performances des échantillons est quantifiée
en permanence grace a lidentification dans le domampor@| de la capacité et d&EBR.
La figure 2.16 représent&volution en ligne de la capacité et HESR pour un module testé
avec une tension maximale de 2.5V et une température de 60°C.
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Figure 2.16 Evolution de C et ESR en ligne pour un module SC testé a 2.5V et 60°C

La fin de vie est caractérisée par une évolution rapideededeux parameétres ce qui
valide les avantages de I'utilisation de la caractérisation en ligne. En cyclage, la mesure du
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courant de fuite est difficile puisqu’il nécessite des phases de floating (charge a tension
constantejle durée suffisante ce qui n’est pas envisageable dans le cas du cyclage.

2.5.7.2 Evolution des paramétres en cyclage actif

L’analyse de la réponse en tension pour un profil de courant en cyclage actif peut étre
exploitéepour étudier ’effet du vieillissement sur le comportement des modules testés. La
figure 2.17 illustre la réponse en tension pour un module $€aes7V et 60°G 1’état neuf
et vieill. Ces résultats mettent en évidence une diminuties durées de charge et de
décharge, ce qui témoigkéune diminution de la capacitE’impact du vieillissement sur la
résistance est moins perceptible.
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Figure 2.17 Réponse en tension pour une cellule neuve et vieillie

Au cours du vieillissement, des caractérisations périodiquesldalomaine temporel
et aussi en mode fréquentiel sont faites durant des de&4 heures environ tous les 16000
cycles a la température de vieillissemeRbur analyser I’évolution du comportement
fréquentiel, on présente [artie réelle de I'impédance et la capacité déduite de la partie
imaginaire au cours du vieillissement.

La figure 2.18a) montre 1’évolution du spectre d’impédance d’un élément du module
B12 testé a 2.5V et 60°C pendant 150000 cycles dans la gamme de fedd@enidz, 1kHz].
Ces mesures sont effectuées en mode potentiostatique pougngite tde polarisation de
2.2V, a la température de 60°C. On observe une dégradatioficsitye de la capacité et de
la partie réelle de I’'impédance endébut de cyclage notamment aux basses fréquences puis un
ralentissement de cette dégradation en particulier au nivelalwcdpacité.

La figure 2.18(b) présente 1’évolution de la résistance a 100mHz et de la capacité a
10mHz en fonction du nombre de cycles. La présence depinases de vieillissement est
confirmée. Une premiére phase correspond a une fortetiévosuivie par la stabilisation et
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la décélération de la vitesse de dégradation durant la deenpdase. A partir de 130000
cycles, on observe une augmentation rapld la partie réelle de I’'impédance et une
diminution rapide de la capaciiési qu’un début de fuite d’¢lectrolyte sur certaines cellules.
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Figure 2.18 (a) Evolution du spectre d’impédance en cyclage actif pour SC4 du module B12
(b) Suivi de la capacité et de la résistance en fonction du nombre de cycles

A la siuite des mesures d’impédance, une caractérisation temporelle est réalisée a la
température d’essai. La figure 2.19 présente, pour le module B12yolution des valeurs
normalisées de la capacité et de la résistance idaniiar la méthode détaillée au chapitre 2.
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Figure 2.19 Evolution des performances de I’élément SC4 du module B12

La figure 2.19 met en évidence une dégradation monotone des perdesman
fonction du nombre de cycles avec une augmentation raj@de résistance vers 130000

cycles (fuites d’électrolyte constatées). Pour les deux modes de caractérisation périodique
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(fréquentiel et temporel), le critére de fin de vie (20% deepdg la capacité et 100%
d’augmentation de la résistance) n’est pas atteint alorsqu’une ouverture de 1’une des cellules
est observée.

Résultats de caractérisation en ligne

En exploitant la caractérisation en ligne dans le doenéemporel, la figure 2.20
illustre respectivement la dégradation de la capacitéivel&t I'augmentation ed’ESR
relative en fonction du nombre de cycles pour les quathéles du module B22 testé a 60°C
et 2.7V.
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Figure 2.20 Evolution en ligne des performances du module B22 (60°C, 2.7V)

Ces résultats témoignent que le taux d'évolution desygdres est identique pour les
guatre cellulesnais n’est pas constant sur la totalité du test. En effet, une prerpiesise
rapide jusqu'a environ 20000 cycles peut étre définie et pomdsa un taux d'évolution élevée
suvi par une deuxiéme phase qui se caractérise par une iénolente linéaire. En outre,
I’évolution en ligne de la capacité et la résistance montre que les critéres de fin de test (perte
de capacité de 20% ou 100% d'augmentatitiSR) ne sont pas atteints simultanément.
L’évolution de la capacité est plus rapide par apport a celle de la résistance. En effet durant
les premiers 20000 cycles, la perte de la capacité altgtalors qud’augmentation de la
résistance atteint 40%. La bonne précision des méthodesardetérisation a la fois
périodiques et en ligne, a permis de mettre en évidencdiff@snces trés faibles dans le
comportement entre les cellules a l'intérieur de chao@ule, notamment sur la capacité.
Ainsi, afin de simplifier l'interprétation des résultatsvildllissement, nous nous concentrons
uniguement sur les valeurs moyennes de la capacité ‘&Sie |

La figure 2.21montre I’évolution en ligne de la capacité et de ’ESR pour M22. Ces
résultats confirment les mémes tendances obsep@ur B22 soit: 20% de réduction de
capacité atteinte alors que la résistance a augmenté deri@dément.
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Figure 2.21 Evolution en ligne des performances du module W22 (60°C et 2.7)

La méthode d’identification en ligne permet de mettre en évidence la régénération des
performances apres un temps d’arrét. Cette régénération est définie par une augmentation de
la capacité et une diminution de la résistance. Au cours alllisgement en cyclage, les
cellules subissent deux mécanismes de vieillissement dgremeier est irréversible et le
deuxieme réversible (régénération pendant les phases dg.repo

Perte;,; = Pertey, + Perteye,

La figure 2.22illustre un exemple de perte relative de la capacité et d’augmentation
relative de la résistance pour M12 (2.5V, 60°C) (courbes rougasjupposant que le temps
de repos est suffisant pour récupérer la partie réversitdegau cours du vieillissement, les
courbes bleues (celles qui passent par les points apreséinarrespondent aux pertes
irréversibles. La différence entre la perte totale gielde irréversible correspond a la partie
réversible (courbes vertes).
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Figure 2.22 Décomposition de la perte en cyclage actif: Rouge (Perte totale), Bleue (perte
irréversible), Verte (perte réversible)
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La figure 2.23 présente I’évolution de la perte de la capacité en fonction de
I’augmentation de la résistance pour le module B12 testé jusqu'a 150000 cyclés perte de
20% de la capacité est atteinte avant le dédoublement éeidtance série équivalente ESR.
Cette constatation est confirmée pour quasiment tousddsiles testés en cyclage actif. De
ce fait, la perte de la capacité peut étre prise commeectdieefin de vie.
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Figure 2.23 Evolution de la perte de la capacité avec 'augmentation de la résistance pour B12

Bilan des méthodes de caractérisation

La figure 2.24 présente un bilan pour toutes les méthodes detécaaion
périodiques et en ligne appliquées sur B2ZV et 60°C).
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Figure 2.24 Comparaison des différentes méthodes de caractérisation appliquées sur B22

La caractérisation périodique dans les domaines tempadrégeientiel conduit & une
faible dégradation des performances par rapport a datésisation en ligne. Le critere de fin
de test basé sur la perte de 20% de la capacité est attigmement pour la caractérisation en
ligne. L’identification périodique semble donc étre influencée par les phadémrétou une
régénération des performances est observée. Ce peirgm@vidence la difficulté de définir
un critere de fin de test précis en particulier pour lesiGgifuins avec des périodes de repos
importantes.

2.5.7.3 Influence des conditions de test

Le vieillissement des supercondensateurs est engendré paodessps physiques et
chimiques.La température constitue I'un des facteurs d’accélération les plus importants du
vieillissement. la loi d’Arrhenius définit la cinétique des réactions internes en fonctiolade
température, soit :

—Eq
cinétique = e KT
ou E, est I’énergie d’activation et K la constante de Boltzmann.

Certaines réactions chimiques dépendent du potentiel appliqué vaau nides
électrodesomme par exemple les réactions d’oxydation-réduction. Le potentiel est considéré
également commen des facteurs influant 1’état de santé des cellules électrochimiques. Pour
¢tudier I’effet du potentiel sur le vieillissement, on a défini une tension caractéristique propre
au microcycle qui correspond a la tension a vide maxi@&@l€ynax ou Ugyc(Un, Un-200mV.

Dans cette partie, os'intéresse donc a étudier I’impact de ces deux facteurs sur
I’évolution des performancesdsupercondensateurs en cyclage actif.
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Impact de ’augmentation de la tension

Dans un premier tempsn@e focalise sur 1’étude de I’influence d’une augmentation
de 200mV de la tension a vide maxim@l€Vihax Cette augmentation de 200 mV par cellule
conduit a une différence de 800mV sur la tension totale du modaléigure 2.25 montre
I’évolution en ligne de la capacité et de FESR pour les modules B12 et B22 qui sont testés
respectivement a (2.5V, 60°C) et a (2.7V, 60°C).
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Figure 2.25 Impact de 'augmentation de 200mV de la tension a vide maximale sur les
performances de B12 et B22

L’allure des résultats est identique pour les deux modules. La caractérisatidigne
des performances témoigiéune accélération du vieillissement avec 1’augmentation de la
tension. La perte de 20% de la capacité pour B22 est attelB®O00 cycles alors que pour
B12 elle serait atteinte, par extrapolation, vers 21000@&&yth facteur d’accélération de
I’ordre de 3.2 est obtenu pour une augmentation de 200mV de la teén8C. Pour ce qui
concernd’évolution de la résistance, I’augmentation de la tension accéleére son évolution mais
le critéere de fin de vie pour ce parametre (dédoublement\ddelan n’est pas atteint pour les
deux modules contrairement a la capacité.

L’effet de la tension est traité aussi pour 50°C. Les modules BB2lesont testés
respectivement a (2.5V, 50°C) et (2.7V, 50°C). La figure Zafitre qu’apres 60000 cycles,
la perte de la capacité et I’augmentation de la résistance sont respectivement de 15% et 45%
pour B11, alors que pour B21 ces valeurs sont respectiveméfgaet 46%. Contrairement
a la cgacité, a 50°C 1’évolution de I’ESR au cours du vieillissement n’est pas trop influencée
par I’augmentation de la valeur maximale de la tension. L’analyse des résultats pour la

technologie M confirme ces observations
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Figure 2.26 Impact d’une augmentation de 200mV de la tension sur
les performances des modules B11 et B21

Impact de la température

En cylage actif, la température de boitier des cellusn&intenue constante en
ajustant la consigne des enceintes climatiques. Deux ten@sg50°C et 60°C) ont été
utilisées pour les tests de vieillissement’étart de 10°C a été choisi pour avoir des
températures suffisamment distinctes entre les deux e®dalchant que la dispersion des
températures au sein d’un module qui peut atteindre 2°C.
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Figure 2.27 Impact d’un écart de 10°C de la température sur les performances de M12 et M11

La figure 2.27présente 1’évolution relative de la capacité et de FESR en fonction du
nombre de cycles pour les modules M11 et M12 testés rasprent a (2.5V, 50°C) et
(2.5V, 60°C). Ces résultats monttajue la vitesse de dégradation des performances est plus
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rapide pour M12. Eeffet a 100000 cycles, la perte de la capacité et I’augmentation de I’ESR
sont respectivement de 17% et 12% pour Mt29% et 6% pour M11.

Bilan de dépendance de vieilissement avec les conditions de test

Les essais réalisés sur ’ensemble des modules supercondensateurs nous permettent
d’avoir une base de données expérimentale pour évaluer le comportement des cellules avec
différents niveaux de stress dans le but de développer d@esldovieillissement pour
I’estimation de la durée de vie. Pour tous les modules, I’évolution de la capacité et de FESR
atteint la deuxieme phase de vieillissement caractépigéun taux d’évolution relativement
constant. Le critere de fin de vie (20% de perte de la dépacil00% thugmentation de la
résistance) n’est pas atteint pour tous les modules.

Pour hiérarchiser les conditions de tests en terméend@®n et de température, nous
avons choisi de présenter la perte relatigela capacité et I’augmentation relative de la
résistance pour les différents modulésnd méme technologiet pour un nombre de cycles
significatif. Ainsi, lafigure 2.28 représente un bilan des essais en cyclage actifegalgux
technologies B et M.
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Figure 2.28 Pertes de la capacité et augmentation de la résistance pour
les technologies B (a gauche) et M (a droite)

Dans un premier temps, on remarque que la hiérarchie des niveaortdantes se
répercute dans le méme ordue la perte de capacité et sur I’augmentation de I’ESR pour les
deux technologies. D'un point de vue quantitatiff en compata dégradation des
performances de B12 (2.5V, 60°C) et de B21 (2,7, 50°C), il apppraikes pertes de capacité
sont respectivement de 11,75% et 17% et les augmentatigésiskance de 48,32% et 57%.
Ces résultats mettent en évidence que l'augmentation de 20@iavtensiorOCVinax a plus
d'influence sur le taux de vieillissement que I’augmentation de 10°C de la température. Ce
constat est fait également sur les deux modules M12 etUMiglcomparaison des deux
modes de villissement sera envisagée en s’appuyant sur un modele de vieillissement.
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Pour les deux technologies, les résultats montrent guseveérité des contraintes
d’utilisation (tension, température) est respectée avec une préporsléania contrainte
tension. Pour les mémes conditions de tests, on @bsere différence représentative au
niveau du taux de vieillissement pour les mémes conditionpeydiétre lié a une différence
probable d’état de vieillissement initial.

2.5.7.4 Comparaison des technologies avec électrolytes ACN et PC

Les électrolytes organiques utilisés dans les supercondarsant un domaine de
stabilité de tension allant jusqu'a 2.7V. Cependant, par rapparélectrolytes aqueux, les
électrolytes organiques sont caractérisés par une fablductivité et un rayon plus grand
des ions solvatés. Ces deux propriétés conduisent a lusefgible capacité spécifique
d'environ 100F.g-1 par rapport aux cellules aqueuses. Les solvaaniques couramment
utilisés sont le carbonate de propylene (PC) et l'acéten{fthCN). Les résultats de la
caractérisation en ligne pour les modules C22 et B2Z&stésus les deux a 60°C, 2.7V sont
illustrés suia figure 2.29.
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Figure 2.29 Mise en évidence de la différence d’évolution de C et ESR au cours du
vieillissement entre des technologies ACN et PC

La figure 2.29 montre qu€allure globale de I'évolution de la capacité et de la
résistance est similaire pour les deux technologies. Bangeux cas, la dégradation des
performances est caractérisée par un taux élevé dumanentaere phase jusqu'a 20000 cycles
suivie d’une seconde phase avec un tdiévolution plus faible. Cependant, pour les mémes
conditions de vieillissement, les cellules PC présentei dégradation plus rapide des
performances au cours de la phase de vieillissement par rappogliales ACN.
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2.5.8 Conclusion

La quantification de 1’évolution des performances des supercondensateurs pour des
modes de vieillissement accéléré en cyclage actif emdaire est faite en se basant sur des
méthodes de caractérisations électriques appliquées périmgiquet en lignel.’exploitation
des résultats obtenu a été faite a la fois dans le doteamporel et fréquentiel.

L’impact des conditions de tests en tension et en tempéeaétiéetraité pour les deux
modes de vieillissement. Dans un premier temps, on a pu vdideraniére qualitative la
hiérarchisation de la sévérité des contraintes et mettre en évidence I’existence de trois phases
dans 1’évolution de la capacité¢ et de la résistance. En effet, quel que soit le mode de
vieillissement, on observe une dégradation rapide des parices en début de vie suivie par
une phase caractérisée par un taux de dégradation guatto Enfin, la derniére phase
correspondant a la fin de vie conduit a la défaillance Esedts qui se produit par la fuite
d’¢électrolyte. Les critéres de fin de vie classiques qui correspondent a une perte de capacité de
20% et une augmentation de résistance de 100% ne sont jras atteultanément selon le
mode de vieillissement. Ainsi, ces criteres sont difficileexploitables pour une estimation
de I’espérance de vie en usage réel caractérisé par une combinaison cyclage/calendaire. Dans
le cas particulier, du vieilissement calendaire, le sdivicourant de fuite représente un
parametre supplémentaire qui peut étre exploité pour d¢enfoertaines hypothéses sur les
phénomenes internes de dégradation des performances.
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3 Phénomene particulier propre au cyclage
actif

3.1 Introduction

Les résultats des essais de vieillissement présentésaitr€l2 ont permis de mettre
en évidence et de quantifier la dégradation des performanséaeents supercondensateurs
en termes de perte de capacité et d’augmentation de la résistance interne. Le processus de
vieillissement dépend principalement de la terapée et de la tension.

Contrairement au cas du vieilissement calendaire, desopié&nes non stationnaires
particuliers sont observés en cyclage actif tels que ’auto-échauffement et la régénération des
performances pendant les phases de repos. L’¢tude détaillée de ces phénomenes propres au
cyclage actif fait I’objet de ce chapitre.

Un profil de missiontypique d’un véhicule hybride, comprend des phases de pause
qui peuvent durer de quelques secondes dans le cas d'un cydadidéte urbaingusqu’a
plusieurs heures voire plusieurs jours lorsque le véhiestestationné. Des travaux de
recherche montrent que ces arréts ont un impact sigifiica les performances du module
SC[30][57][58]. Pendant eephases d’arrét, un phénomene de régénération des performances
est observé et se traduit par une diminution de la résistéqaivalente série et une
augmentation de la capacité. Pour étudier ce phénomerégéeération, une méthodologie
de caractérisation est mise en place en essayant d’introduire une variabilit¢ des conditions
expérimentales notamment au niveau de la tension d’arrét et de la température. L’objectif
principal est d’aboutir a un modele de régénération de la capacité qui, couplé aux lois de
vieillissement, permette de prédire avec précision la durégedrur des supercondensateurs
en usage réel.

Le deuxieme volet de ce chapitre porte sur I’étude du comportement thermique en
cyclage actif qui est un point clé d’un point de vue de la fiabilité, de I’intégration en module
et de la sécurité. Dans ce contexte, un des objectifs eddwddopper et valider un modéle
thermique dynamique afin de pouvoir simuler 1’auto-échauffement des éléments pour un
profil de sollicitation donné. Pour cela, des expérimematieont mises ereuvre afin
d’identifier la nature de la source de chaleur qui sera intégré au modéle thermique.

3.2 Phénomeéne de régénération

La technique de caractérisation en ligne décrite au chapitre 2 présente I’avantage de
pouwir quantifier en continu I’évolution de la capacité et de I’ESR au cours du cyclage. Elle
permet également de mettre en évidence un phénoméneulErtite régénération de ces
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parametres dés lors que le cyclage est interrompu pour thermetamment, de réaliser les

caractérisations périodiques, ce qui correspond a des digrégsause » typiques de quelques
heures. Concrétement, ce phénoméne de régénératicadad par une augmentation de la

capacité et une diminution de I’ESR.

Une des particularitéde ce phénoméne vient du fait qu’il est propre au cyclage actif
et a été observé sur I’ensemble des technologies testées. Au vu des différents résultats
expérimentaux, 1’évolution des performances en cyclage actif apparait comme la combinaison
de comportements réversible et irréversible, ce qud iélicat la comparaison directe des
résultats entre les deux modes de vieillissement, caferetatyclage actif.

Apres avoir mis en évidence ce phénomene de régénération, 1’objectif principal de
cette partieest de quantifier, grace a la mise en ceuvre d’un protocole de caractérisation,
I’évolution de la capacité et de ’ESR sur une campagne d’essais spécifiques en cyclage actif.
De plus, cette étude expérimentale s’appuie sur un plan d’expérience pour évaluer 1’influence
sur ce phénomene de régénération, des facteurs temsigErature et nombre de cycles.

3.2.1 Définition des conditions expérimentales

Pour I’étude du phénomene de régénération, le choix des échantillons s’est porté sur
des éléments Batscap 650F32.domposés d’un électrolyte a base d’acétonitrile. Si la nature
exacte du phénomeéne de régénération n’est pas connue a priori, celui-Ci est susceptible de
dépendre de plusieurs parametres caractéristigues des pleasgslage (nature du profil,
niveaux decourant, plage de tension, température...) mais également des phases d’arrét
(durée, tension a vide, température...). Pour obtenir des résultats exploitables et suffisamment
précis, il est indispensable de maitriser ces paramétres tout au long des essais. D’autre part, il
faut définir un protocole de caractérisation reproductiblyant un impact négligeable sur le
phénomene de régénération qui, par expérience, est d’autant plus significatif lorsque 1I’¢lément

n’est plus excité sur une période de repos de plusieurs heures.

s 7 s

Pour ce qui concerne le cyclage, les essais ontadigé®a une température ambiante
de 50°C et sont basés sur un micyole dont I’allure de la tension et du courant est illustrée
sur la Figure 3.1.

Ce micro-cycle dont la période est d’environ 40s, est composé de créneaux de charge
et de décharge a courant constant (80A), séparés par das learepos en circuit ouvert
pour permettre une caractérisation en ligne telle quetelé@er 8§2.3. Pour limiter le volume de
données expérimentales, cette procédure de caractérigtiligne, qui permet de suivre
I’évolution de la capacité et de ’ESR au cours du cyclage, est appliquée tous les 100 micro-
cycles. La réponse en tension du micro-cycle est caladépar une plage de variation
[1V, 2.7V]. Le profil de courant est quant & lui caracéps une valeur efficace de I’ordre
de 62A, proche de la valeur constructeur.

65



2.8 100

/L
/ \

Tension (V)
N
T~
/
) 1

Courant (A)

T \ 1
vor / \ 1
w/ \
1.2 \ 4 g0

1 -100
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (sec)

Figure 3.1 Profil de courant et réponse en tension du micro-cycle utilisé
pour I’étude de la régénération

Dans ces conditions, un auto-échauffement de 4°C en réggamsanent a été mesuré
sur un ¢lément neuf lors d’un essai de validation. La consigne de température de I’enceinte
climatique a ¢été fixée a 46°C en début d’essai puis réajustée réguliérement pour compenser

I’évolution de température due a I’augmentation de I’ESR avec le vieillissement.

Un premier ¢lément (SC1) a été cyclé en continu jusqu’a la défaillance. Cet essai
correspond a un essai de référence a partir duquel on va pouvoir quantifier I’impact de la
régénérations I’évolution des parametres C et ESR. Outre I’intérét évident pour 1’étude du
phénomene de régénération, cet essai de référencegrensar le comportement en cyclage
actif, de cette technologie, pour cette gamme de capacité.

1 14
1.35
0.95
o 3 13
2 09 2
s \ g 125
2 0.5 \‘\ § 1.2 e it S
N} Q
= c
5 T~ S 115 v ks
g 0.8 g HJ\,./N
© w g oL AN
0.7 l 1.05 /./V
0.7 1
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Nombre de cycles x 10" Nombre de cycles X 104

Figure 3.2 Evolution des performances relatives de SC1
en fonction du nombre de cycles (50°C et 2.7V)
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Ainsi, la figure 3.2représente 1’évolution relative de C et ESR de I’élément SC1 en
fonction du nombre de cycles. L’évolution globale de ces paramétres correspond a I’allure
déja observée lors des essais de cyclage actif sutedasologies équivalentesf(Figure
2.19.

Ces résultats mettent en évidence une évolution rapgpatametres en début de vie,
jusqu’a environ 20000 cycles, suivie par une évolution quasi-linéaire jusqu’a la défaillance de

I’élément qui intervient a 115000 cycles et correspond a une baisse de capacité de 20%.

La figure 3.3représente I’échantillon SC1 pour deux états successifs de la fin de vie.
Celle<i est tout d’abord caractérisée par la fuite d’électrolyte et I’évaporation du solvant,
identifiées par la présence de résidus de sels cristadlis@/eau de la borne positive et au
milieu de 1’élément. Au final, la défaillance définitive, provoquée par uneression interne,
se traduit par I’ouverture du boitier et la rupture, du c6té de la borne négative, de la connexion
entre les collecteurs de courant et le couvercle.

(b)

Figure 3.3 lllustration de la défaillance de I’échantillon SC1 :
(a) apparition de fuite d’électrolyte, (b) ouverture du boitier

Dans le cadre de I’¢tude du phénomeéne de régénération, 4 éléments identiques a SC1
ont été testés avec des interruptions programmeées agey€es périodes de repos en circuit
ouvert ont une durée fixe de 24h et sont réalisées pour différentes valeurs de tension d’arrét et
de température ambiante. La tension d’arrét correspond au critere d’arrét du cyclage actif et
intervient systématiquement en décharge, ce qui reviemadifier en conséquence la limite
basse de tension du micro-cycle.

Les valeurs de tension d’arrét et de température ainsi que la périodicité des arréts (en
nombre de cycles) sont regroupées dans le Tableau 3.1.

67



Tableau 3.1 Définition des conditions d’arrét

Tension Température Série de Durée

Echantillon | d’arrét de pause cveles pause/durée
V) (°C) Y cyclage
SC2 0.3 50 5000 0.432
SC3 1 50 5000 0.432
SC4 1 70 5000 0.432
SC5 0.3 50 15000 0.144

L’étude du phénoméne de régénération s’appuie sur une caractérisation en ligne mais
¢galement sur une caractérisation périodique pendant les phases d’arrét du cyclage. Cette
caractérisation périodique de type DC est faite touteHe Elle est basée sur le méme profil
gue celui utilisé en cyclage, ce quirpet d’obtenir une évolution continue de C et ESR sur

I’ensemble de 1’essai, phases d’arrét comprises.

3.2.2 Impact de la régénération sur I’évolution des performances

La figure 3.4illustre une comparaison de I’évolution en ligne de C et ESR pour SC1,
SC2 et SC5 jusqu'a 35000 cycles. Ces résultats, obtenusig®gonditions de température
identiques (50°C), permettent de mettre en évidémepact du rapport duré de pause/durée
de cyclageur I’évolution des paramétres.
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Figure 3.4 Evolution de C et ESR avec le nombre de cycles pour
différents rapports durée arrét/durée cyclage

D’une maniere globale, la tendance d’évolution de C et ESR pour ces 3 échantillons

correspond a celle déja observée sur les autres résultats d’essais de cyclage actif avec des
technologies équivalentes. Ainsi, on note pour lemétés SC2 et SC5, une forte sensibilité
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de la capacité aux périodes de pause et a la reprise dgey@intrairement a la résistance
qui semble peu affectée par le phénomene de régénéi@aggius, la dynamique associée a
ce phénomene présente, a premiére vue, une certaine rejiditicau cours du
vieillissement [59] [57].

D'un point de vue physiqu&impact significatif du phénoméne de régénération sur la
capacité laisse supposer qu’il s’agit principalement d’un phénomeéne de surface au niveau des
interfaces électrodes-électrolyte. Ainsi, urs bypothéses envisagée consiste a dire qu’une
partie des especes indésirables adsorbées a la surface (gaz, groupes fonctionnels,...) est
désorbée pendant les phases de repos, libérant alassutéace accessible aux ions.

Le tableau 3.2 présente une synthese des résultats du eiidiss pour ces trois
éléments SC jusqu'a 30000 cycles en normalisant par rap@retR, qui correspondent
respectivement a la capacité et a ’ESR a I’état initial.

Tableau 3.2 Bilan de I’évolution de C et ESR pour les 3 rapports pause/cyclage

15000 cycles 30000 cycles

Echantillon| C/Co (%) RIR (%) | CICo (%) R/R, (%)

SC1 11.5 9 14.4 13
SC2 10.5 8 125 10
SC5 11.5 9 13.8 12

Pour la résistance, on ne peut réellement parler deophéne de régénération car il
n’y a pas de diminution significative de sa valeur suite a un arrét du cyclage. L’évolution de la
résistance s’apparente donc a un phénoméne irréversible qui dépend uniquement des phases
de cyclage.

Ainsi, dans la suite de I’étude du phénomene de régénération, on ne s’intéressera qu’a

I’évolution de la capacité.

3.2.3 Quantification de la régénération de capacité

Dans cette partie, une méthode de quantification du phénaieerdgénération de la
capacité est proposée puis appliquée sur les résultatsldgecprésentés précédemment.

3.2.3.1 Méthode de quantification

La quantification de la régénération de la capacité aééliisée pour chaque période
de repos selon le méme protocole de caractérisatiogrmutilisé sur les phases de cyclage.
L’identification de la capacité est faite toutes les 2 heures dans le but de suivre la dynamique

sans perturber 1’état d’équilibre électrothermique des cellules.
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La Figure 3.5présente I’évolution en ligne de la capacité pour la cellule SC2 en
fonction du temps (le nombre de cycles est converteeps) en concaténant les phases de
cyclage et de pause. La régénération de la capacité pewaétictérisée en amplitude et en
temps en se basant sur la définition des deux parametres :

AC : augmentation de la capacité pendant la pause (24h dansagjtre

At : durée du régime transitoire au bout duquel C retrouve sa \ddeunt la pause
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Figure 3.5 Méthode de quantification de la régénération de capacité

3.2.3.2 Dépendance de la régénération en fonction du vieillissement

L’ évolution de AC normalisée par rapport a la capacité initial&évolution de At en
fonction du nombre de cycles cumulés sont présentéds Sigiure 3.6pour I’élément SC2.

20¢ ; ; ; : : :
- At (heures) 1
B Ac (%)
15
10
5
ot

o 05 1 15 2 25 3 35
Nombre de cycles X 104

Figure 3.6 Evolution de AC et At avec le nombre de cycles cumulés
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I1 apparait que AC est quasi constante au cours de vieillissement et vaut eré/ifd
de la capacité perdue sur la série de cycles qui préd@@atre part, At augmente
continument avec le nombre de cycles cumulés ave@rogession assez rapide en début
d’essai. Dans la premiére phase de vie, les éléments récuperetemagit de la capacité
pendant les phases d’arrét. En revanche, dans la deuxiéme phase de vie, cette vitesse de
dégradation se ralentit et devient quasi-constante. €etisdement de la vitesse de réduction
de perte de capacité se traduit par une augmentatiaty demme illustré sur la figure 3.6.

Le Tableau 3.3 représente une synthése des résultats deégsation du phénomene
de régénération. Le comportement @béesur I’élément SC2 est confirmé pour les autres
éléments.

Tableau 3.3 Quantification de la régénération de la capacité
pour SC2, SC3 et SC4

Echantillon | Paramétre 5000 10000 15000
cycles cycles cycles
AC (%) 3.62 3.63 3.62
SC2
At (h) 8.02 11.56 14.22
AC (%) 1.2 1.23 1.22
SC3
At (h) 2.6 8.9 9.7
AC (%) 2.94 2.93 2.96
SC4
At (h) 6.22 10.72 12.25

Ces résultats mettent en évidence une difference au niveavaleirs deAC et At
alors que les conditions de vieillissement en cyclage sont identiques pour 1’ensemble des
échantillons. Il semble donc que les conditions expérirtentn tension et en température
pendant les phases de repos sont a 1’origine de ces différences et ont un impact direct sur le
phénomene de régénération.

3.2.4 Effets des conditions d’arrét sur la régénération de capacité

Sachant que la tension et la température représentedelesprincipaux facteurs
d’accélération du vieillissement on s’intéresse dans cette partie & déterminer leur impact
éventuel sur le phénoméne de régénération de capacifélo@ans cet objectif, des essais
complémentaires de cyclage avec pauses périodigueteanteéés en choisissant différentes

valeurs de tension d’arrét et de température en pause.

3.2.4.1 Influence de la tension d’arrét

Les résultats des éléments SC2 et SC3 sont utiliségsgpantifier l'influence de la
tension d’arrét sur la régénération de capacité et sur son évolution au cours de vieillissement.
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Les deux échantillons SC2 et SC3 sont cyclés avec leerpéafil de sollicitation en courant
et la méme température. En revanche, a chaque intemu@@©@2 et SC3 sont déchargés
respectivement a 0.3V et 1V et la température en pause esafs@ C.

La figure 3.7 (a)présente 1’évolution de la tension a vide ramenée a OV pour SC2 et
SC3 pendant’arrét. L’augmentation de la tension a vide aprés I’annulation du courant, qui
traduit un phénomene de redistribution de charges, estpghastante pour SC2.

La figure 3.7 (b) illustrd’évolution en ligne de la capacité normalisée par rapport a
I’initial en fonction du temps pour SC2 et SC3 en introduisant asgst®des de repos. Au
cours la premiére série de cycl@ssqu'a 44 heures (soit 5000 cycles), la dynamique de la
dégradation de la capacité est identique pour les deux dlcmen8C2 et SC3. En revanche,
aprés le premier arrét de 24 heures, on peut observer un olerigde comportement. En
effet, SC2 est caractérisé par une réduction de la vitlesdégradation par rapport a SC3. Ce
changement du comportement au cours du vieillissement estmetd lié au phénoméne de
régénération de la capacité durant les périodes de repos.
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Figure 3.7 (a) Evolution de la tension a vide, (b) Evolution de la capacité normalisée

Le Tableau 3.4montre que I’amplitude de la régénération de capacitéAC est plus
élevée pour SC2 sachant que cet élément présenteitantienplus basse au cours du repos.

Tableau 3.4 Quantification de I'impact de la tension d’arrét
sur la régénération de capacité

Nombre SC2 SC3

daret | cop)  Ath) | AC%)  At(h)
1 362 802 | 12 26
2 363 1156 | 123 89
3 362 1422| 122 97
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D’aprés ces résultats, on constate que le rapport ACsc/ACscsvaut 3 et correspond au
rapport des deux tensionzdét du cyclage. De plus, ce rapport est invariant avec le nombre
de cycles cumulés. Ces résultats mettent égalementvigenée que le tempAt est plus
important pour la cellule avec la tension d’arrét la plus basse et ce temps augmente avec le
nombre de cycles cumulé. En considémaintomme un indicateur pour la vitesse de perte de
capacité, on peut en déduire que la diminution de la tensiadedendant les arréts ralentit

les processus a 1’origine de cette perte de capacité.

Si la tensin a vide est basse, la quantité de charges stockées a I’interface électrode-
¢lectrolyte est faible. Il existe donc un nombre important de sites d’adsorption disponibles ce
qui favorise la redistribution de charges et donc larmé&ggion de capacité. De plus, une
tension a vide faible permet de limiter I’effet de certaines réactions faradiques a 1’origine de la

perte de capacité.

3.2.4.2 Influence de la température

Dans cette partie, on s’intéresse a I’impact de la température sur la régénération de la
capacité. Les échantillons SC3 et SC4 sont cyclés aveénee profil en courant et avec la
méme température (50°C). La tension de fin de cyclage quegeéchaque arrét a été fixae
1V pour les deux échantillons. En revanche, les tempésaperalant les pauses ont été fixées
a 50°C et 70°C respectivement pour SC3 et SC4.
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Figure 3.8 (a) Evolution de la tension a vide, (b) Evolution de la capacité relative (%)

L’évolution de la tension a vide en circuit ouvert pendant le temps de regtaustré
sur la figure 3.8a). Ces résultats montrent qu’une température chaude a pour conséquence un

accroissement accru de la tension a vide.figure 3.8 (b) montre que les évolutions de
capacité relative d8C3 et SC4 sont identiqugssqu’au premier arrét a 5000 cycles (soit
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44h), ce qui traduit une homogénéité de comportement peudeex échantillons et une
maitrise des conditions expérimentales.

Aprés le premier arrét de 24 heures, ces résultats metiehtidence une différence
d’évolution des capacités relatives. L’élément SC4 qui est maintenu a la température la plus
chaude bénéficie d’une régénération de capacité plus importante pendant les phases de pauses
ce qui revient au final a ralentir la diminution globaldaleapacité avec le nombre de cycles.

Le Tableau 3.5montre que AC est plus importante pour SC4. Une augmentation de
20°C de la température pendant la phase de repos accélégégration de capacidéun
facteur 2.4 de maniére quasi-indépendante du nombre de cyeleEsuConcernant le temps
At, comme présenté dans le Tableau, 86 temps augmente avec l'augmentation de la
température et avec le nombre de cycles cumulés ceequmaduit par une diminution de la
vitesse de dégradation de la capacité [58].

Tableau 3.5 Quantification de 'impact de la température
sur la régénération de capacité

Nombre sc3 sc4
damet | \cop)  Atth) | AC(%)  At(h)
1 12 26 | 294 622
2 123 89 | 293 1072
3 122 97 | 296 1225

D’un point de vue physique, I'augmentation de la température pendantemps de
repos réduit la viscosité de I'électrolyte, menant a adestribution plus rapide des ions, et
ameéliorant ainsi I'accessibilité aux surfaces des électrbdssons, grace a leur plus grande
mobilité dans le solvant chaud, sont capables datteindrezaless plus profondes des
électrodes poreuses et plus rapidement [62]. [eB]outre, I'augmentation de la température
favorise I'élimination des groupes fonctionnels oxygénés.

3.2.5 Bilan des résultats

Les essais réalisés ont permis de constituer une basewd@edcexpérimentales pour
quantifier I’impact des phases de repos sur le vieillissement accéléré des supercondensateurs
en cyclage actif pour différentes conditions de tensivké et de température. Ces arréts ont
un impact sur les performances des éléments qui se tpeauiin phénomeéne significatif de
régénération de la capacité et de moindre mesure sidtaree interne.

La tension d’arrét du cyclage et la température pendant la phase de pause constituent
les deux facteurs qui influent sur la régénération de peaci. En effet, le choix d’une
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tension de fin de cyclage faible et d’'une température de pause chaude permet de favoriser la
régénération de la capacité.

La figure 3.9 présente une comparaison des effets combin@gsetapérature et de la
tension d’arrét sur la régénération de capacité. Dans le cas de SC2 et SC4, cette régénération
AC vaut respectivement 3.6% et 2.95%. Pour ce qui conceriieEemps représentatif de la
dynamique de vieillissement), celui-ci est plus important [@C2. Ainsi, une diminution de
700mV de la tension favorise davantage la méggion de capacité qu’une augmentation de
20°C de la température.

T
I scs
I scs
I sc2

AC (%)
At (h)

1 2 3
Nombre d'arréts Nombre d'arréts

Figure 3.9 Effets combinés de la température et de la tension d’arrét sur la régénération

3.2.6 Modélisation de la régénération de la capacité

Dans cette partie, on s’intéresse a la mod¢lisation comportementale du phénoméne
de régénération de la capacité lors d’essais de cyclage actif avec interruptions. L’objectif
principal est d’aboutir, a un modéle dynamique de régénération qui puisse étre couplé a des

lois de vieillissement ¢laborées sur la base d’essais continus en cyclage ou en calendaire.

3.2.6.1 Définition du modeéle

L’hypothese principale sur les causes liées a la diminution de la capacité au cours du
vieillissement s’appuie sur le phénomene de réduction de surface active par adsorption de
molécules de gaz. Ces gaz proviennent essentiellemerdaad®né faradiques de type oxydo-
réduction localisées aux interfaces électroflestrolyte. Il peut s’agir de mécanismes de
décompositiorde certaines especes ioniques présentes au sein de 1’électrolyte ou de groupes
fonctionnels de surface dont la présence est liee a laégda processus de fabrication et
d’assemblage des éléments (cf. Chapitre 4).
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D’un point de vue comportemental, la régénération de capacité traduit la présence de
phénomenes réversibles. Ainsi, on peut émettre 1’hypothése que le mécanisme d’adsorption
de gaz qui conduit a la réduction de capacité observée aidEriessais de vieillissement est
associé au mécanisme inverse de désorption lors des ml@sepos.D’un point de vue
comportemental, cela revient a considérer qu’aux mécanismes d’adsorption-désorption est
associé un phénomene réversible uniqgue qui se manifeistdpalement au niveau de
I’évolution de la capacité.

Dans la suite, le modele de régénération de capacité proposé s’appuie sur le modele de
vieillissement développé au chapitre 4 et conduit a ’expression suivante (Eq. 12) de la
capacité en fonction du temps :

a.t
1+a.t

Cregen = Eq. 12

Au vu des résultats expérimentaux précédents, la rég@médgpend des conditions
d’arréts, ce qui conduit a une nouvelle équation fonction du temps, de la température et de la
tension Eq. 13 :

a.t
1+b.t

Cregen(t' T,Vena) = Eq. 13
dans laquellea et b sont des paramétres qui dépendent @ Veng Selon la relation
(Eq. 14) :

T-Ty VoV

p, = K.¢c;Cw).¢c,Cor) Eq. 14

ou pi représente les parametresh) du modéle, et les constantesTdeVo, AT et AV
dépendent des conditions d'essai. Pour les essaissdami ce chapitre, les coupl@s, (Vo)
et (AT,AV) ont été choisis respectivement a (50°C,1V) et (20°C,700 mV).

3.2.6.2 Validation du modéle

Les parametre<y, Cy, K) du modéle sont identifiés sous Matlab a partir des valeurs
de capacité mesurées pendant les phases de repos. legsrégices identifications sont
regroupés dans le Tableau 3.6.

Tableau 3.6 Identification des paramétres du modéle
de régénération de la capacité

Parameétres Cr Cv K
a (%) 0.162 0.513 0.034
b (%) 0.331 0.654 0.203
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La figure 3.10 montre une comparaison entre les valeurapbeité mesurées sur des
phases de pause et 1’évolution continue de la capacité calculée avec le modéle de régénération
proposé. Cette comparaison permet de valider le comporteipeamique du modéle pour
différentes conditions d’arrét.
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Figure 3.10 Modélisation de la régénération de la capacité

Ce modele de régénération, couplé avec le modéle de veailksg développé au
Chapitre 4, va permettre de prédire avec une plus grandsipnéla valeur de la capacité au
cours d’essais de vieillissement en cyclage actif avec des phases de pause intermittentes.

3.2.7 Conclusion

Dans cette partie, le phénomene de régénération, mis emméwidu cours des essais
de vieillissement en cyclage actif grace a un suivi en ligne de 1’évolution de la capacité des
éléments, a été caractérisé. Cette régénératioaspmmd a un comportement dynamique qui
traduit, a la suite d’une phase de cyclage, un retour a un état d’équilibre thermodynamique.

De plus, des essais ont permis de quantifier I’influence de la température et de la tension a
vide, représentative de I’état de charge, sur la capacité récupérée en fonction du temps de
pause. Bien que transitoire, la prise en compte de ce pledeoest importante car il influe
directement sur la durée de vie des supercondensataurd’apparition de la défaillance.

En effet, pour les échantillons SC1 (cyclage en congtgC5 (arrét tous les 15000

cycles), la défaillance par fuite d’¢lectrolyte a été observée respectivement a 120000 cycles et
150000 cycles.
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Sur la base des résultats expérimentaux et en posaaines hypotheses sur
I’existence de mécanismes de dégradation réversibles, un modéle de régénération de capacité
a été proposé et validé pour différentes conditions d’arrét en termes de température et de
tension.

3.3 Comportement thermique en cyclage actif

L’étude de la fiabilité des supercondensateurs requiert nécessairement la connaissance
de leur comportement thermique. Avec la tension, la tempérgtue un réle primordial dans
I’évolution des performances des SC et constitue un facteur de premier ordre pour quantifier
leur durée de vie. Dans le cas du vieillissement en cyclagfe ibgta une production de
chaleur locale qui induit des gradients de température et qui d’un point de vue macroscopique
se traduit par un autéchauffement de 1’élément testé.

Cet auto-échauffement a un impact direct sur la durée detwenstitue, avec la
tension, un parameétre ajustable pour réaliser des égswisillissement accéléré. Les facteurs
d’accélération en température ont d’ailleurs été déterminés a partir des résultats présemtés a
chapitre 2.

On peut noter également que le comportement thermiquetdojprés en compte lors
de l’intégration des éléments en module afin de concevoir et dimensionner de maniére
optimale le dispositif de refroidissement associé.

L'objectif principal de cette partie est de proposer une méthodologic d’étude du
comportement thermique des supercondensateurs en cyclagd®lactiparticulierement, il
s’agit d’identifier la nature des sources de chaleur qui conduisent a un auto-échauffement
donné, puis proposer un modele thermique dynamique. Couplé&iaveodele électrique et
un modé¢le de vieillissement, 1’intérét de ce modéle thermique est double. En effet, il doit
permettre soit une estimation de I’auto-€chauffement pour un état de santé et un profil de
sollicitation donné, soit une estimation de la durée dewig des conditions de température
et de cyclage particuliéres.

3.3.1 Dépendance en température de I'impédance

Dans cette partie, on s’intéresse a 1’évolution de I’impédance des supercondensateurs
avec la température. La plage de température de fonctiemetasSC est typiquement [-
40°C, 65°C].Dans le cas d’électrolytes organiquesa base d’acétonitrile, la température de
solidification est proche de -47°C et la température dibalest d’environ 85°C.

La partie expérimentale de 1’étude s’appuie sur des mesures d’impédance réalisées a
différentes températures, dans la plage [-40°C, +60°C]dssiréléments Maxwell 2000F-
2.7V. La gamme de fréquence utilisée pour ces mesures est [10mHz-&kéflz] mermet de
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couvrir une large plage de cinétiques propres aux phénomeéneasopblysniques impliqués
dans le comportement dynamique des supercondensateurs.

La figure 3.11 (a) pseénte le diagramme de Nyquist d’un échantillon a différentes
températures pour une tension de polarisation de 2.2V. Ceudiagy met en évidence que la
température affecte davantagepiatie réelle de I’impédance. De plus, comme illustré sur la
figure 3.11(b), le coefficient de température de I’ESR (mesurée a 100mHz) est négatif.
L’augmentation de la résistance a basse température est lieéed une baisse de la viscosité de
I’¢léctrolyte et par conséquent de sa conductivité ionique.

D’un point de vue comportemental, la variation de la résistance série équivalente en
fonction de la température peut étre modélisée par ungdonentielle de la forme suivante
(Eq. 15):

R(T) = R(T,). e’ (+7) Eq. 15

ou R(Tp) est la résistance a la température de réferénees une constante positive
déterminée expérimentalement.

- 0.9
0.85
I
0.81
\\
A T |
g ——T=4C | € o7 \\
= O TNC | 8 e
N - & N
: e | §
= | & °° )
—H—T=4pC| 055 S
0.5 \XV\U\\,
0.45 B ]
2
04 05 06 07 08 09 1 L1 12 13 %95 50 a0 o 10 20 30 40 50 60
Re(Z) ( mQ) Temperature (°C)

Figure 3.11 (a) Impact de la température sur 'impédance
(b) Evolution de ’ESR en fonction de la température

Concernant la partie imaginaire de l'impédance, on note geeccelst indépendante
de la température dans la gamme {&0+60°C]. Ce résultat traduit notamment le fait que
I’accessibilité de la surface des électrodes n’est pas affectée par la température.

3.3.2 Nature de I’auto-échauffement en cyclage actif

Dans cette partie, on se propose de mettre en évidence et ddieulantiature de
I’auto-échauffement des supercondensateurs en cyclage aaitcamene principal objectif
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de développer un modeéle thermique dynamique. Le profil de sollicitagitenu pour cette
étude est composé de cycles répétitifs de charge-déchepgeatt constant et caractérisé par
sa valeur efficace (égale a la valeur maximale) qui peatréglée afin d'induire un auto-
échauffement donné. La plage de variation de tensioisielest [1V, 2.5V] et I’acquisition

de température est faite a une vitesse de 10 points/seconde en synchronisme avec 1’acquisition

de la tension et du courant.

Pour ces essais, la maitrise des caowli expérimentales propres a I’environnement
thermique des échantillons est essentielle. Ainsi, pour s’affranchir des effets de convection
naturelle, les échantillons, une fois instrumentéseanidn et en température, sont isolés de
telle sorte que I’environnement thermique peut étre considéré comme adiabdbgusus, un
soin particulier est apporté au cablage afin de limitepétes par conduction a travers les
cablesPour I’ensemble des essais, la température ambiante est voisine de 25°C et est mesurée
conjointement avec la température des échantillons.

3.3.2.1 Pertes par effet Joule

La Figure 3.12 illustre’¢volution de la température des échantillons pour 3 niveaux
de courant efficace 40A, 60A et 80A. Ces résultats metantvidence la dynamique
principale liée a I’auto-échauffement et sa relation avec le courant efficaze. peut
¢galement constater qu’il n’y a pas de régime permanent thermique établi ce qui tend a valider
I’hypothése de conditions adiabatiques [64].
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Figure 3.12 Evolution de I'auto-échauffement Figure 3.13 Auto-échauffement simulé avec un

pour plusieurs valeurs efficaces de courant modéle thermique du premier ordre

L’identification de ces résultats avec un mod¢le thermique du premier ordre permet

d’en déduire I’évolution de 1’auto-échauffement représenté sur la Figure 3.13 pour différentes
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valeurs efficaces de courant [65][66]identification de ces réponses thermiques permet de
quantifier la part de I’auto-échauffement engendré par effet Joule.

La Figure 3.14 présente 1’évolution de 1’auto-échauffement avec la valeur efficace du
courant. Les points de mesures sont utilisés pour en déshginelation quadratique entre ces
deux grandeurs et confirmer ainsi que les pertes Joule eepeés la cause principale de
I’auto-échauffement des éléments en cyclage actif.
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Figure 3.14 Evolution de I'auto-échauffement avec le courant efficace

L’auto-échauffement AT produit par effet Joule dans la résistance interne éeseéls
est donné par la relation suivante (Eg. 16):
Wirrev _ AT = R, P;yoyo = ESR(T). I Eq. 16
dt — fth- ¥ joule — . q.
Ou Qirev représente la chaleur produity, la résistance thermique de 1’élément et

ESR() la valeur de la résistance interne fonction de maptraturetelle qu’illustrée sur la
figure 3.11 (b).

Les résultats de Igigure 3.14, mettent en évidence la nécessité de prendre en compte
la dépendance en température de d’ESR pour calculer 1’auto-échauffement. En effet, pour
I=40A, AT vaut 6.8°C alors que pour un courant de 80A, AT est de 20°C, c'est-a-dire 7.2°C de
moins que 1’auto-échauffement qu’on obtiendrait si ’ESR était considérée comme constante
sur la plage de variation de température correspondante.

Il faut noter qu’ici, la détermination des pertes Joule est basée sur I’hypotheése d’une
ESR indépendante de la fréquence. En effet, les résplétédents sont obtenus a partir de la
partie réelle de I’impédance a 100mHz. En toute rigueur, la détermination des pertes Joule
pour un profil de courant donné, doit étre faite en cafdupar décomposition en série de
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Fourier, la valeur efficace de chacun des harmoniques etresidérant chaque valeur de la
partie réelle de ’impédance a la fréquence correspondante.

Cependant, dans le cas d’un profil de courant rectangulaire, les pertes Joule évoluant
en 1h? avec le rang d’harmonique, seules les pertes engendrées par le fondamental peuvent
étre prise en compte. Cette approximation est d’autant plus valable que ’ESR diminue quand
la fréequence augmente.

3.3.2.2 Phénoménes réversibles

Les résultats présentés sur la Figure 3.12 montrent que raligénce de phases de
repos a courant nul dans le profil de sollicitation, undudation de la température des
éléments se superposé’évolution moyenne de 1’auto-échauffement. L&igure 3.15 illustre
un zoom sur cette ondulation de température obtenu en supptaneomposante moyenne
liée aux pertes Joule et en compensant également ddimarile la température ambiante.

Cette ondulation de température est caractérisée par vade@&entique a celle du
profil de sollicitation et une amplitude qui dépend de leewalefficace du courant. La
présence de cette ondulation de température traduit 1’existence de phénomenes exothermiques
et endothermiques en lien avec des phénomeénes physico-ctsnmtgrmes ce qui rend plus

difficile I’élaboration d’un mode¢le thermique.

Température (°C)

0.2
1850 1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300
Temps (sec)

Figure 3.15 Ondulation de température pour différentes valeurs efficaces du profil de courant

Ainsi, I’équation (Eq. 16) ne permet pas a elle seule de modéliser le commmte
thermique réel du fait que les pertes calculées ne prepasnén compte la différence de
comportement entre charge et décharge.

Afin de préciser la nature de la source de chaleur et qearitfipart irréversible et
réversible de la production de chaleur, des essais deyeyatatype charge-décharge a faible
courant efficace (5A) ont été réalisés. Les résuliiatces essais sont représentés sur la figure
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3.16. Ces résultats montrent que la température augnoestael la charge a courant constant
puis diminue en décharge.
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Figure 3.16 Evolution de la température en cyclage charge-décharge a faible courant

Dans le cas de cellules électrochimiques, la présence derpdBes exothermiques et
endothermiques a déja été observée respectivement duchatde et la décharge et pour des
conditions expérimentales comparables [67]. Généraleneecbmportement endothermique
est imputable a des réactions électrochimiques de type oxiyobiadn ou bien physiques
comme par exemple les phénoménes d’adsorption-désorption qui se produisent a I’interface
électrode électrolyte [68].

Les résultats de ces essais de mesure directe de I’auto-échauffement en cyclage sont
assez complexes a interpréter et doivent de ce fait étre complétés par d’autres types d’essais
de caractérisation thermique. Dans ce et un essai basé sur I’excitation thermique d’un
¢lément SC en circuit ouvert a été réalisé. L’objectif principal est de quantifier 'impact de la

température sur la tension a vide de 1’élément.

Pour la mise en ceuvre de cet essai, I’échantillon est instrumenté en tension et en
température puis placé dans une enceinte climatique a&unpetature initiale de 25°C. Pour
limiter 'impact de I'autodécharge sur 1’évolution de la tension a vide, les mesures sont
réalisées pour des états de charge faibles. batns cas, I’échantillon a été préchargé a 1V
avant d’étre mis en circuit ouvert. Apres obtention d’un régime d’équilibre thermodynamique,
on applique un créneau de température de durée 1h puis la dampérst redescendue a
25°C. Deux essais sont réalisés dans ces conditionsdageamplitudes de 10°C et 25°C et
les résultats correspondant sont illustrés sur lar&igul7.
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Figure 3.17 Evolution de la tension a vide en réponse a une excitation thermique

Ces resultats mettent en évidence une dépendance sigréfidat la tension a vide
vis-a-vis de la température. Pour les xessais, 1’allure de la tension est trés proche de celle
de la température. D’un point de vue quantitatif, I’augmentation de la tension est de ’ordre de
10mV et 5mV pour une augmentation de 25°C et 10°C respectivement.

3.3.2.3 Source de chaleur totale

La réversibilité des échanges de chaleur qui a été olksEmdigne de la présence de
réactions endothermiques et exothermiques [6]. Sur la Has résultats expérimentaux
précédents, il est possible de définir une quantité dewhaéversibleQre,. A la différence de
la part irréversibl&i., li€e aux pertes Joule, cette grandeur dépend du courant as ttave
la relation (Eqg. 17) suivante :

Heew = Prey(t) = . i(2) Eq. 17

Ou a est un parametre homogene a une tension et déterminé expérimentalement.

La quantité totale de chaleur produ@ecorrespond donc a la somme (Eq. 18):

Q(t) = Qrev(t) + Qirrev(t) Eq. 18

3.3.3 Modélisation thermique et validation

Aprés identificationde la source de chaleur responsable de 1’auto-échauffement, on
s’intéresse a la définition d’un modele thermique qui permette de décrire la variation de la
température pour un profil de sollicitation donné. Le modédpgsé est basé sur un circuit
thermique équivalent illustré sua figure 3.18, dans lequéty correspond a la source de
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chaleur somme des puissances dissipées de maniéessitdy et irréversible. L’impédance
thermique est représentée par les élémBptst Cy, qui correspondent respectivement a la
résistance thermique ata capacité thermique.

Enfin, la résistance thermique. permet de modéliser le transfert de chaleur par
convection entre le composant et le milieu environnamtejete adiabatique) caractérisé par
la température ambianiemp

Tsc Tamb

Pt ——

Figure 3.18 Modele thermique proposeé

Les parameéetresC, Rn, R, @) du modeéle thermique sont identifies sous Matlab a
partir de I’évolution de la température pour la cellule excité avec 40A. Le tableau 3.7 donne
les valeurs des parametres optimiseés.

Tableau 3.7 Paramétres du modéle thermique

Cn(J°C)  Rn(°C/W)  Rc(°CIW) a
498 2.1 1.13 0.15

Malgré la simplicité du modele thermique, il a été validécawe profil de courant
utilisé pour les tests de cyclage actif. La Figure 3.19 mombe comparaison entre la
température mesurée et la simulation des échantillons3paiueaux de courant efficace 40A
60A et 80A.Le comportement réversible a 1’échelle d’un cycle est respecté par le modele

thermique.

Ces résultats valident le comportement dynamique du mduriaitjue et la prise en
compte des phénomeénes réversibles et irréversibleyeaunie la source de chaleur.
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Figure 3.19 Validation du modéle thermique proposé

3.4 Conclusion

Dans le cadre de I’étude de vieillissement des supercondensateurs, nous nous sommes
intéressés aux phénomenes particuliers propres aageyattif.

L’introduction de phases d’arréts au cours ces tests entraine une récupération d’une
partie des performances perdues en cyclage. La régénéat@erformances, nhotamment au
niveau de la capacité, entraine une amélioration des penfmes énergétique des éléments et
repousse ainsi ’apparition de défaillance. Cette régénération de la capacité a été quantifiée,
puis caractérisée en fonction des conditions en tereti@n température pendant les phases
de repos. Sur la base de ces résultats expérimentaumodigle empirique a été développé

pour estimer la capacité de 1’élément aprés une phase de repos.

Pour prédire la température de fonctionneméah gupercondensateur en fonction de
sa sollicitation, un modele thermique a ensuite étdietaétude du comportement thermique
en cyclage actif a montré que la source de chaleuoegiasée dine partie irréversible liée
aux pertes Joule dtune partie réversible. Les phénomenes thermiques itdesrsonduiset
a des changements de température de type exo-endothermisjpestivement au cours de
charge et de décharge de la cellule. Le comportementitherméversible est principalement
d0 a l'adsorption-désorption des ions a la surface desagles. Enfin, une fois identifiée,
cette source de chaleur a été intégrée dans un modétegihersimple dont le comportement
dynamique a pu étre validé pour différentes conditions.
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4 Modélisation du vieillissement des
supercondensateurs

4.1 Introduction

L’intégration de supercondensateurs dans une application nécessite la maitrise de leur
comportement pour différents scénarios d’utilisation. Dans la perspective de savoir estimer la
durée de vie opérationnelle des supercondensateurs, la connaissance de 1’état de santé de ses
composants et son évolution sont primordiales pour préadin de vie relativement a des
criteres spécifiques.

Le vieillissement des supercondensateurs est un processudexengu a la
combinaison de plusieurs phénomenes physiques et chimiqueantment jeu différentes
causes de dégradation des composants. Des essais de viglissecélérés sont proposes
dans le but d’avoir une base de données expérimentale afin de quantifier le comportement de
ces cellules au cours du vieillissement et ainsi avoir uppat pour la définition et la
validation d’un mod¢le de vieillissement.

La prédiction de I’état de santé des cellules électrochimiques, dans notre cas les
supercondensateurs, passe par la définition de certainsatewts représentatifs du
vieillissement et dont le suivi est accessible. Classiquement, il s’agit de la capacité qui
représente la quantité d’énergie disponible et la résistance qui indique le niveau possible de
sollicitation en puissance. Un modeéle de vieillissendéndrminant en temps réel I’évolution
de la capacité et de la résistance série équivalentspelaitable pour la surveillance de
I’¢état de santé du supercondensateur. Ce modele de vieillissement devrait donner la possibilité
d’une interpolation, voire d’une extrapolation dans une plage de contraintes d’utilisation
raisonnable. La tension et la température sont idergifiéemme deux facteurs de
vieillissement majeurs responsables de [’accélération de la vitesse de dégradation du
supercondensateur. Le modele de vieillissement se base défirfition des lois dépendant

des conditions d’utilisation en température et tension de test.

4.2 Durée de vie d’un systéme de stockage d’énergie

La durée de vie d'umystéeme ou d’un composant de stockage d'énergie peut étre
définie comme le temps alela duquel le dispositif n’est plus en mesure de remplir la
fonction spécifiée ou bien a partir duquel ses caractgresi deviennent hors spécifications.
Ces deux aspects sont bien sar liés puisque, dans le cagpdgsondensateurs, la quantité
d’énergie stockée est proportionnelle a la valeur de la capacité et le niveau de sollicitation en
puissance est contraint par la valeur de la résistaéde. Pour ces deux indicateurs de
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défaillance, les limites de spécifications se résumerdrgament & une perte de capacité et
une augmentation de la résistance, relativement aux valeurs initiales i.e. a 1I’état neuf .La
diminution de performance peut étre également due a la perte d’intégrité du composant par
exemple par I’ouverture de la cellule ou par la déformation de I’enveloppe.

Les défaillances des supercondensateurs peuvent étre sépaeés eatégories [69] :

- La premiére est la défaillance catastrophique, génératemattendue, qui se
produit dans les premieres heures d’utilisation. Cette rapidité est généralement liée a des aléas
dans le processus de fabrication qui ne sont pas détect@s drirdéveloppement et la
conception.

- La défaillance par dégradation au cours de I'utilisation (suite aux mécanismes de
vieillissement) est caractérisée par la déformation du couvercle sous I’effet de I’augmentation
de la pression interne.

En analysant la base de données expérimentale poumlesndeles du vieillissement
étudiés, l'évolution des performances est fortementlinéaire en fonction du temps. Au
cours du vieillissement, 1’évolution de la résistance série équivalente et celle de la capacité

sont caractérisées par trois phases distinctes

- phase de jeunesse ou tlux d’évolution est élevé pendant environ la ou les

premieres centaines d’heures,

- phase de dégradation lente ou le processus de vieillissestestable et régulieda
température et la tension accélerent l'augmentation aderéssion du gaz dd a la
décompositionde 1’électrolyte et des groupes de surface a l'intérieda ddlule jusqu’a une
valeur critique,

- phase de fin de vie owne évolution rapide de type exponentiel des indicateurs de
vieillissement (capacité, résistance, courant de fuge)pmvoquée la plupart du temps par
une fuite d’électrolyte au niveau de la zone de fragilité de I’enveloppe qui a cédé sous la
pression. La défaillance catalectique peut également skiirrapar une déconnexion
électriqgue partielle ou totale suite a la déformatien]’enveloppe ou a I’ouverture du
couvercle [70].

L’analyse de la durée de vie d'un équipenpaste par I’étude des phénomeénes de
vieillissement susceptibles de se produire. lls conduisent @égradation des composants
dont le niveau de fiabilité chute jusqu'a un niveau seuil ; dimistle franchissement de ce
seuil définit alors la durée de vie. Classiquement ngéegent dans le plan d’expérience
retenu, les criteres de fin de vie des supercondensateurepdeux modes de vieillissement
(calendaire et en cyclage), sont une perte de capacig®¥eet/ou une augmentation de
résistance série équivalente de 100%. Ce choix est dli@upfigisons :
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- dés que la perte de capacité atteint cette limitejstpie de défaillance augmente notablement
(confirmé par les résultats de vieillissement présentés dadsue précédents chapitres),

- la forte augmentation de la résistance série équivalemtes la limitation de puissance, va créer
une auto-échauffement qudevient difficile de maitriser par le systeme de refroidissement de
I’application,

- ces criteres de fin de vie sont utilisés par plusieurs fabridasigpercondensateurs.

Le courant de fuite peut également étre utilisé commeabelir de défaillance a

conditions de disposer de criteres qui sont & définir [43].

4.3 Etat de I’art des modéles de vieillissement

L’étude du vieillissement repose sur la connaissance et la compréhension des
mécanismes responsables de la dégradation des caractéristiques d’un systeme de stockage
d’énergie. Le vieillissement est attribué¢ a I’existence de réactions €lectrochimiques parasites
qui causent une diminution du rendement énergétique et par comségeeréduction de la
durée de vie qui est aggravé pasévérité des conditions d’utilisation [61].

La loi d'Arrhenius correspond a une modélisation senpHaegue de la vitesse d'une
réaction chimique en fonction de la température [71].[4Ainverse de cette vitesse est
proportionnel a la durée de vigpour une temfrature donnée par I’équation (Eq. 19):

1
=
A*exp(k—T“)

©(T) = Eq. 19

avec A le facteur d’Arrhenius (s-1), Ea I’énergie d’activation (eV), k la constante de
Boltzmann (8,617.10-5 eV.K-1) et T la température (K) [72]. Laédude vie est réduite de
moitié pour une augmentation de température de 10°C.

La loi d’Eyring est une extension de la loi d’Arrhenius a plusieurs parameétres tels que
la tension et le courant efficace. En s’appuyant sur cette loi, Linzen et al. [73] ont cherché a
estimer la durée de vie pour des conditions d’utilisation statiques en tension et température.

L’expression de cette durée de vie T est donnée par 1’équation (Eq. 20):
u T
t(w,T) = ¢q xexp(—+—) Eq. 20
C2 C3

avec u le potentiel d’utilisation (V) et T la température d’utilisation (K).

Parmi les recherches orientées vers la connaissahcé& emodélisation du
vieillissement, beaucoup s’intéressent a la description et a la prédiction de I’évolution de
certainsparametres comme la capacité et la résistance sur la base d’essais de vieillissement
accéléré (pour réduire la durée de test). On peut distingugewhisapproches dans la
modélisation du vieillissement.
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- Les réseaux de neurones artificiels (RNA) peuvent étre édiipur I’estimation de
I’évolution de ces paramétres au cours du vieillissement [74]. Cette technique est basée sur une
approche statistique. Elle peut étre congidécomme une boite noire utilisant des équations
mathématiques non linéairdse RNA se caractérise par sa capacité a appreadiedapter et pour
cela abesoin de données d’entrée et de sortie mesurées. Une fois le modéle établi, il est capable de
prédire avec une bonne précision la réponse pour un profil deitatthn donné Cette méthode
nécessite cependant, poutre transposée a d’autres technologies, de disposer de données
supplémentaires.

- Les modéles physico-chimiques utilisent les équations qui régidesniprocessus
physiquesprésents a I’intérieur de la cellule. Ils sont caractérisés par une bonne précision mais
nécessitent un grand nombre de parameétres tels que la catioenét la taille des particules au
niveau des électrodes. L’accés a ces paramétres est difficile puisque venant de données de fabrication

par le constructeur ou bien d’analyses physico-chimiques lors de 1’autospie de cellules.

- Les méthodes semi-empiriques utilisent souvent un modéle disseenent qui reproduit
I’évolution les paramétres d’un modele électrique en fonction des conditions d’utilisation. En Se
basant sur le comportement électrique et thermique,nueteles utilisent des fonctions
mathématiques pour décrire 1’évolution au cours du temps. Des facteurs de vieillissement
pour la température et pour la tension sont introduits pouantifier la prédiction des
performances. Brs [75][76], un modele de vieillissement empirique est établi en asgg une
variation linéaire des paramétres d’un modéle électrique pour des conditions de vieillissement
stationnaire. Ce modéle définit le changement d'un paraméwe une phase de vieillissement peut
étre calculé a partir de sa valeur initiale corrigée par un temps équivalent grace a 1’équation (EqQ. 21) :

a(t,T,V) = @inir (1 + €4 * toy) Eq. 21

avecteq = t+ C )Y * C.*T

ou g est un coefficient relatif au paramet€, et Cr sontdeux facteurs d’accélération
respectivement pour la tension et la température.

Dans le méme esprit, d’autres modeles utilisent, non pas une expression linéaire, mais
une fonction racine [77] ou une fonction exponentielle [F&@}r décrire I’évolution des
parametres d’un modele électrique. Dans ce qui suit, les changements de capacité et d’ESR
pour différentes conditions d’utilisation seront reproduits par un modeéle semi-empirique

s’appuyant sur la modification de la surface active des électrodes.
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4.4 Modélisation du vieillissement

4.4.1 Définition d’un modeéle de vieillissement

Le principe du stockage d’énergie dans les supercondensateurs €tant trés
majoritairement électrostatique, la durée de vie attendudré&stimportante et permet
d’atteindre environ un million de cycles de charge et de décharge. Dajteles réactions
électrochimiques existent et sont responsables des mécardenmdegradation au cours de

I’usage.

4.4.1.1 Exploitation des résultats de la littérature

Le vieillissement a pour origine principale la dégradation de I’électrolyte au contact
des électrodes par des réactions redox. Edésemposant 1’électrolyte donne naissance a
plusieurs espéces, absentes a I’état neuf, telles que le fluor, I’azote. Les analyses chimiques
témoignent ¢galement d’une diminution de la quantité d’oxygene (provenant des traces d’eau)
et des groupes de surface pour les électrodes vieillies. B edls especes chimiques se
décomposent au cours du vieillissement et donnent naisdatesegaz tels queHD,, CO,.

Le tableau 4.1donne I’évolution en pourcentage de la composition chimique a la
surface des électrodes obtenue par Azais [78] pour un sugensateur utilisant un
électrolyte organique a base de sels de tetraethylammorniarfiuieroborate EINBF, dissous

dans 1’acétonitrile.

Tableau 4.1 Impact du vieillissement sur la composition chimique des électrodes

Electrode négative Electrode positive
Elément Electrode neuve vieillie vieillie
Surface Surface
Na sodium 1.1 0.8 0
F fluor 0 2.2 0.7
N azote 0 0.9 12.5
O oxygene 17.7 9.2 13.2

Les produits formés sont adsorbés ou piégés irréversiblaunaritveau des pores des
électrodes. La productioned gaz au cours du vieillissement va créer une augmentation
probable de pression. La Figure 44) illustre, dans le cas d’un supercondensateur a

I’acétonitrile, I’évolution de la pression interne au cours du temps sous 1’effet de 1’application
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de paliers successifs de tension [19hugmentation de pression, relativement réguliére en
dessous de 3V, ne montre pas de lien évident avec le nivealadsegtmin. La Figure 4.1 (b)
montre, pour un supercondensateur au carbonate de prop3@r81], les changements de
pression pour une succession de paliers de tension puis ppwee de charge/décharge.
L’augmentation de pression est d’autant plus importante que la tension est élevée en statique.

En faisant abstraction de la dynamique liée aux cyodesalt pointillé rouge montre que
I’évolution moyenne redevient identique a celle obtenue précédemment en statique a 2,5V.
Malgré des comportements singuliers, ces deux exempledranbrune augmentation
réguliére de la pression ce qui accrédite I’hypothése d’une production continue de gaz au
cours du vieillissement.

(a) SC a base d’ACN (b) SC & base de PC
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Figure 4.1 Evolution de la pression au cours du temps pour différents niveaux de
polarisation

Des essais de vieillissement calendaire venant des fxrakauthese de Brouji [43]
témoignent aussi de ’augmentation de la pression interne au cours du vieillissement des
supercondensateurs. La Figure 4.3 compare des cellules wiedliane cellule neuve (au
centre). les modifications de 1’enveloppe se traduisent par un allongement visible de la
cellule qui atteint 4mm, soit environ 4% de la longueur. Ualleeposée horizontalement
montre le rétreint du revétement isolant noir a praénde la borne (fleche rouge) di a
’allongement de ’enveloppe. La Figure 4.3montre des radiographies X d’une cellule neuve
et d’'une cellule vieillie en détaillant la déformation du couvercle qui peut provoquer un
étirement des collecteurs de courant voire une rupture denlaexion électrique vers la
borne.
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Figure 4.2 Déformation des supercondensateurs apreés vieillissement

Cellule neuve Cellule vieillie

Ak

Figure 4.3 Radiographie X d’un supercondensateur neuf et vieilli

4.4.1.2 Proposition d’'un nouveau modéle de vieillissement

Partant de ’hypothese que le vieillissement est majoritairement di a la formation de
gaz a l'intérieur de la cellule, nous proposons d’utiliser la deuxieme loi de Faraday pour
mettre en relation la quantifgoduite d’une matiére (ici du gaz) et la quantité de charge

transférée entre I’électrode et I’électrolyte, comme le montre 1’équation (Eq. 22)

1 _ ., Mg

M=-Q Eq. 22

z

avec M la masse de gaz produit, Q la quantité de charge tpiale traversé
I’¢lectrolyte, Mat la masse atomique de 1’élément, z le nombre d’électrons mis en jeu dans la
réaction (valence) et F la constante de Faraday (9,68 h@3l-1).
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Alors le nombre de moles de gaz produipeut étre déduit grace’aquation (Eq. 23):

it
N=- Eq. 23

avec i le courant faradique et t le temps.

Par cette expressipih est donc possible, pour un courant faradique donné (carmour
dépend de la tension et il présente une partie du courantretaisant la cellule avec le
courant de la double couchele relier une quantité de produit de réaction (gazjemps.
Dans ce qui précede, la formation des gaz au cours du végilisg est prouvée. La
génération continue des gaz au niveau de la structure poreuslealesdes affecte la surface
utile pour le stockage. L’adsorption des molécules de gaz se fait progressivement jusqu’a la
constitution d’une monocouche recouvrant une partie de la surface de 1’¢lectrode. En effet,
une monocouche est constituée au niveau de la surface peptiatisdes gaz.

La figure 4.4 illustre le principe d’adsorption des gaz en assimilant la surface
d’¢lectrode a celle d’une électrode plane (la porosité des électrodes ne va pas changer les
phénomenes de surface).

Electrolyte Electrolyt

AT AU AT AU AU AU AUTAS

Figure 4.4 lllustration de la réduction de la surface active par adsorption des gaz

Au cours des essais de vieilissement réalisés, la tempéret le volume des
¢léments testés sont supposés constants. L’équation des gaz parfaits peut alors étre utilisée
pour établir la relation entre la pression interne eblacentration des gaz formés au niveau
de la surface des ¢électrodes. C’est un modele thermodynamique décrivant le comportement de
tous les gaz a basse pression

La formation des gaz au niveau de la surface des électraeepérature et a volume
constant va engendrer une augmentation de la pressioneirdaa cours du vieillissement.
Cette théorie vient de renforcer ce qui a été constat&geaunent, on peut supposer que
I’adsorption d’un gaz & la surface d’un solide croit en fonction de la pression interne. Le
modeéle d'adsorption de Langmuir est le modeéle le plusaomuent utilisé pour quantifier, a
une température donnée, la quantité de gaz adsorbé par ubaatisen fonction de la
pression partielle ou de la concentration. Le gaz esécem lier & une série de sites distincts
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sur la surface du solide. Le processus d'adsorption aad#® comme un phénomeéene dans
lequel une molécule de gaz sera retenue dans un site aidgmuir suppose que la surface
est constituée d'un nombre de sites équivalents ou spéce peut étre adsorbée
physiquement ou chimiquement. Il est important de noter gyaréeessus d'adsorption et les
processus inverses (désorption) sont dynamiques. Une lotetesevipeut étre définie pour

chaque processus et lorsque les taux deviennent égaux, u@tiide existera caractérisé

par une surface réduite du solide. [82] L'isotherme de Lamgreut définir la surface perdue

en fonction la concentration des gaz (ou la pressienne) grace I’équation (Eq. 24) :

_ acC
1+a.C

Eq. 24

Avec Sla portion de la surface couverte correspondant a I’'image des sites occupés par
des gaz, C la concentration des gaz ehe constante.

L'évolution des performances du supercondensateur au coursctiorimement, a
savoir la diminution de capacité, est due a la décomposgie I'électrolyte organique surface
du carbone activé et méme des groupes de surface, fornsmprathiits qui bloquent une
partie de la porositéEn se basant sur 1’équation de Langmuir et en supposant une
augmentation linéaire des produits de gaz créés, la perte dapacité est donnée par
I’équation suivante (EQ. 25) elle présente une combinaison des deux lois précédemtetalfa
et Langmuir:

AC = 2L

T 1+agt

Eq. 25

Au cours des essais vieillissement, la résistance lige agpriduction ionique dans
I’électrolyte montre une grande stabilité. Ainsi, l'augmentation de la résistance doit étre
attribuée a une augmentation des résistances de contact et/ou augmentation de la
résistance distribuée dans I'électrode [83jugmentation de la pression interne au cours du
vieillissement peut causer un affaiblissement au niveau d¢aragmone/collecteur [84]. Sur la
Figure 4.5 la paroi interne du couvercle et 1’état du bobinot témoigne de I’arrachement des
collecteurs de courant au niveau des soudures laser. Cetteerdptcontact électrique peut
aller d’une augmentation de rétnce jusqu’au circuit ouvert. D’autre part, un
amoindrissement de la conductivité des électrodes intéraierrours du vieillissement par
I’apparition des fissures dans les grains de carbone activé sous I’effet de ’augmentation de la
pression interne. On peut donc penser que I’augmentation de la pression interne est la raison
principale de I’augmentation de la résistance au cours du vieillissement qui sera donc
déterminée par l'expression (Eq. 26):

AR = bqxt

= m Eq. 26
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Figure 4.5 Défaillance par ouverture du couvercle d’une cellule SC

4.4.1.3 Bilan des causes et conséquences du modéle

Au final, la Figure 4.6 présente un bilan du raisonnement adapté définir un
modele de vieillissement en partant des causes de vieillissgareries conséquences sur les
performances du supercondensateur.

Température Tension

U U

Décomposition de I’électrolyte et des
groupes de surface

If ﬂ Faraday

Génération des gaz

l | Langmuir

Adsorption monocouche

g

Dégradation des
performances

Figure 4.6 Bilan de la méthodologie adaptée pour le vieillissement
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En effet I’application d’une tension et une température donnée au niveau des deux
¢lectrodes va créer I’accélération des réactions électrochimique telles que 1’oxydoréduction et
donner naissance a la décomposition des matériaux au niveau de la double couche d’ou
I’apparition d’un courant de fuite (courant faradique). Alors cette décomposition provoque
I’apparition des gaz au niveau de la double couche et ’augmentation de la pression interne.
Ces gaz vont étre adsorbés au niveau de la couche compacte de 1’électrode d’ou une perte de
la surface. En méme temps, la résistance se dégrade avec 1’augmentation de la pression
interne.

4.4.2 Validation du modeéle de vieillissement

Dans ce qui précéde un modeéle de vieillissement a été proposé prédiction de
I’évolution des performances, en particulier la capacité et la résistance. Pour juger de sa
validité mais aussi de ses limites, nous nous réeféronas Base de données expérimentale.
L’estimation de la capacité et de la résistance a un instant donné est calculée a partir des
valeurs initiales grace aux expressions Eqetdq. 28:

aq*t

C(t) = Cinit — Lraget Eq. 27
_ byt
R(t) = Rypis + Tebyot Eq. 28

Les parametres;aa et b, b, du modéle de vielllissement sont déterminés par la
méthode des moindres carrés qui minimise la somme quadrdtiqieereur entre mesure et
simulation (le critere de qualité de ['identificatiornt @sté R2 et doit étre le plus proche
possible de 1).

La Figure 4.7 présente le comportement du modele identifiégamd des mesures de
C et d’ESR dans le cas du vieillissement en cyclage actif de cellules 7500F soumises a un
profil de cyclage défini en (8 2.52L3V et 60°C jusqu’a 100000 cycles (cf 0). Le modéle de
vieillissement prend en entrée le nombre de cycle en divisaempsd’essai par la durée
d’un cycle. Le modéle est capable de reproduire et décrire correctdandghamique non
linéaire de 1’évolution des performances dans les zones de variation rapide et lente.

La Figure 4.8présente le comportement du modele relativemenmesures dans le
cas d’un vieillissement calendaire de cellules Be42 a 2.9V et 65°C (cf 2.4.5. L’identification
des paramétres du modéle est réduite aux deux premiéres pleasésllissement c-a-d
jusqu’a 2500 heures (la fin de vie n’est prise en compte). Dans cette zone, la dynamique est
correctement estimée.
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Figure 4.7 Comparaison entre la modélisation et la mesure en cyclage actif
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Figure 4.8 Comparaison entre la modélisation et la mesure en mode calendaire

Le modeéle proposé permet de reproduire avechsnae précision 1’évolution des
performances au cours du vieillissement, notamment lorsdees premieres phases de
vieillissement calendair Ce résultat tend a valider notre hypothése d’adsorption des espéces
chimiques au niveau de la structure microporeuse pour justifiedégradation du
supercondensateur au cours de ’utilisation. Le mod¢le n’est pas capable de suivre 1’évolution
rapide @s performances en fin de vie puisqu’il suppose une variation linéaire de la pression
interne au cours du vieillissement jusqu’a une valeur critique. Il est a noter que la
détermination des parametres du modele nécessite un temps d’identification qui couvre une
partie de la phase de variation linéaire. Durant la fin delaipression augmente de maniére
non linéaire, par conségquence notre modele sort de saairdode validité.
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4.4.3 Introduction des facteurs de vieillissement

Comme cela a été vu précédemméatigmentation de la température et de la tension
accélere la vitesse des réactions électrochimiques et elttnaine une accélération de la
diminution des performances du SC en fonction du temps. Ges gtandeurs sont des
facteurs de vieillissement qui permettent de prédire la durégedpour des conditions de
fonctionnement différentes.

En mode calendaire, la cellule SC étant considérée en état d’équilibre
thermodynamique et électrique, la tension et la tempéraawaetéristiques du test sont psise
comme facteurs de vieillissement.

Dans le cas du vieillissement en cyclage actif, les compssC sont sollicités en
permanence par un profil de courant qui provoque un auto-éehmarft par pertes Joule et
aussi un désequilibre thermigaié’échelle d’un cycle. La valeur moyenne de la température
d’un cycle sera définie comme la température caractéristique. En ce qui concerne la tension,
I’étendue de sa plage de variation au cours d’un cycle conduit a des différences importantes
de sévérité puisque, comme cela a été montré au chapitnee augmentation de 100mV
correspond a un facteur d’accélération de 2. La définition d’une valeur caractéristique de la
tensionUcyc pour un cycle passe alors par détermination d’une valeur équivalente issue de la
pondération ek différentes mesures de tension par leur facteur d’accélération respective.

La détermination dé&.,c commence par le calcul de la moyenngsiir un cycle des

facteurs d’accélération instantanés en tension ay selon 1’équation (Eq. 29)
1
Ay = ;faydt Eq. 29

En prenant comme référence la tension nomikhalepour laquelleay vaut 1, pour
une tension Wdonnée, le facteur d’accélération ay relativement a la tension nominale est
donné pat’équation a ouby est le facteur d’accélération pour +100mV.

ay = b, Eq. 30

Le facteur d’accélération ainsi obtenu est caractéristique du profil en tension utilisé. Il
est converti,par inversion de I’expression précédente, en une tension équivalente Ucyc
donnée par ’expression (Eq. 31) :

_ log(4y)
Ueye = Up +0.12° Eq. 31

Pratiquement, en exploitant les expressions précédewtes l@a profil de cyclage
utilisé dans le chapitre 2 lorsque la tension atteint 2.&\Wersion caractéristiqud.,. vaut
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2.48V en début de test. Avec le méme profil mais une temsédmale de 2.5YU.est de
I’ordre de 2.28V.

Une fois les facteurs de vieillissement caractéristiquéisisiéet en supposant que le
taux de dégradation évolue exponentiellement avec la température (en accord avec 1’équation
d’Arrhenius) et avec la tension (en accord avec 1’équation de Bulter-Volmer), les équations
précédentes permettent de prendre en compte la dépendangaeraimétres du modeéle de
vieillissement avec les facteurs de vieillissement en teatyr@ et en tension.

T-Tg V-Vg

a; = K€" €7 Eq. 32

ou To, Vo, AT et AV dépendent des conditions d'essai. En cyclage aetit W
correspondent aux conditions d'essai qui conduisentoa prila dégradation minimale des
performances, c'est a dire 50°C et 2.28V respectivemd@net AV sont fixés respectivement
a 10°C et 200 mV. En mode calendairg,€t \, sont fixés a 55°C et 2.8V. T afV sont
établis respectivement a 10°C et 100 mV.

4.4.4 I|dentification et validation

L’identification des parameétres du modeles de vieillisseni@ntCy et K) est faitea
I’aide de la méthode des moindres carrés appliquée simultanément a la capacité et la
résistance série équivalente pour les deux modes de vsilksd durant les deux premieres
phases de vieillissement (en excluant la fin de vie). hbkaux 4.2 et 4.3 présentent les
résultats d’identification pour deux technologies différentes (A et B) en mode de cyclage actif
et en mode calendaire respectivement. Le critére de qualité d’identifiaction R2 est également
ajouté au tableau pour juger de la précision du modéle de vasitkss.

Tableau 4.2 Identification des paramétres du modéle en cyclage actif

Param Param
eSr?or etres esrcf:or etres
p du Cr Cv K R P du Cr Cv K R
mance N mance N
A) model s (B) model
e e
c C
Al 1.1756 | 2.3351 | 0.0007 K 1.09 | 1.227 | 0.0005
(%
0,
(/ol\J/rale 0.97 valeur 0.978
e N
m't;a'e A2 | 1033 | 13054 | SO0 initiale |k, | 1074 | 06511 | 4730
Y ) Y
ESR ESR
A, 1.1367 | 1.916 | 0.003 K 1.0565| 1.798 | 0.0004
(%ovale 0.932 (% 0.96
ur valeur
4.436* 2.01*1
initiale A 1.0675 | 1.7904 | 12 initiale )& 0.9006 | 0.896 | “(ic
) )
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Tableau 4.3 Identification des paramétres du modeéle en mode calendaire

Param Param
eSrcf:or etres Sr(f:or etres
p du cT cv K R2 P du cT cv K R2
mance N mance N
A) modél s (B) model
e e
C Al 1.166 | 1.649 | 0.0904 C K 1.165 | 1.4372| 0.0793
(% (%
valeur 0.91 valeur 0.92
initiale initiale
) A2 1 1.6545 | 0.0044 ) K 1 1.2667 | 0.0045
ESR | 4, | 1.1295 2'7:77 0.144 ESR | & | 1.3075| 1.7452| 0.2452
(% (%
valeur 0.89 valeur 0.9
initiale initiale
) Ay 1 3.128 | 0.0018 ) K 1 1.039 | 0.0077

La Figure 4.9 et Figure 4.10 la montrent une comparaison &dreésultats du
modele de vieillissement et la mesure des deux parametEESRpour les deux technologies
de SC respectivement B et M testé en cyclage actif poffiéretites conditions de
vieillissement. Dans un premier temps, ces résultatséremimgue I'évolution de la capacité et
de la résistance en fonction du nombre de cycles egtctement reproduite sur toute la durée
du test malgré la différence de vitesse d’évolution entre le début et la fin du test.
Deuxiemement, ces courbes illustrent le bon comportement atielen de vieillissement
lorsque les conditions d'essai sont modifiéastempérature et en tension, a la fois pour les
technologiesB et M. Les résultats montrent une bonne corrélation eetrmodele et la
mesure ce qui nous permet de valider le modéle proposglage actif.
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Figure 4.9 Modélisation du vieillissement de SC de technologie B en cyclage actif
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Figure 4.10 Modélisation du vieillissement de SC de technologie M en cyclage actif

Les résultats de simulation présentés sur les Figure #Eijige 4.12 montrent un
bon suivi des points de mesure, le modele proposé édé \aalssi en mode calendaire pour
les technologies B et M. La fin de vie, traduite par une accélération rapide de 1’évolution de C
et d’ESR, sort du domaine de validit¢ du modele de vieillissement. La fin de vie est
accompagnée généralement par des fuites d’électrolytes, elle témoigne une forte formation
des gaz.
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Figure 4.11 Modélisation du vieillissement de SC de technologie B en mode calendaire
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Figure 4.12 Modélisation du vieillissement de SC de technologie M en mode calendaire

La validation de la modélisation des performances du supdnsateur nous permet
d’établir des facteurs d’accélération du vieillissement. La détermination d'un facteur
d'accélération a un double intérBtabord, il permet de choisir les conditions expérimesta
en tension eentempératurequi conduisent a une durée donnée des essais de vieillissement
(qui sont trés couteuxPDeuxiemementau niveau utilisation, ce modele peut étre mis en
ceuvre dans un outil de simulation dans le but de prédire le comportemersource de
puissance pour les cellules neuves et viejlimais aussi de prévoir leur durée de vie pour les
conditions réelles de fonctionnemdiges a l'utilisation.

Le critere de fin de vie des supercondensateurs courammés#, gih rapport avec
I’application, est une perte de capacité de 20% et une augmentation de la résistanee sér
équivalente de 100%&n se basant sur ses critéeres de fin de vie et aveextrapolation de
I’évolution des performances (en s’appuyant sur le modele de vieillissement), la durée de vie
est déduiteUn facteur d’accélération de la durée de vie peut étre défini pour ’augmentation
de la tension et de la température.

L'exploitation des résultats de I'ensemble des SC dedlecheB conduit a :

- un facteur d'accélération de vieillissement de 3,2 pour unmenigtion de
200 mV de la tension maximale et 1,4 pour une augmentation°@edila
température pour le cyclage actif.

- un facteur d'accélération de vieillissemenRdeour une augmentation 100 mV
de la tension maximale et 2 pour une augmentation de 10fCtdmpérature
en mode calendaire.

Pour les supercondensateurs de technologie M
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- un facteur d'accélération de vieillissement de 1,6 pour ugmentation 200
mV de la tension maximale et 1,1 pour une augmentation dé d6°la
température pour le cyclage actif.

- Un facteur d'accélération de vieillissement Zi@our une augmentation 100
mV de la tension maximale et 2 pour une augmentation de #e°@
température en mode calendaire.

45 Comparaison des modes de vieillissement

L’activation de réactions électrochimiques au cours du vieillissement donne naissance
a la décomposition de 1’¢lectrolyte et des groupes de surface, ce qui provoque la formation de
produits comme du gaz. Ces produitsit étre capturés au niveau des pores de I’électrode et
vont réduire les performances du SC. Les essais de @@satibn électrique au cours des
deux modes de vieillissement montrent un comportementeatitiéCette différence est liee a
I’écart de vitesse des réactions électrochimiques induites par deftioos de test non
identiques : stationnaire pour le calendaire et dynamique p®ucyclage actif. Un
comportement réversible est constaté dans le cas dusgieitient en cyclage actif pendant les
arréts périodiques pour faire les caractérisations @eaesi Ce phénoméne se superpose a un
mécanisme de dégradation qui lui est irréversible. En ndedeeillissement calendaire en
revanche, ce comportement réversible est absent [61].

La comparaison entre le vieillissementeadhire et le vieillissement cyclique n’est
pas évident en raison des conditions d‘essais différentes. Pour cela, les grandeurs
caractéristiques (en tension et en température) miseplaee pour chaque mode de
vieillissement vont étre utilisées.

La Figure 4.13 et la Figure 4.l#hontrent la simulation de I’évolution des
performances pour les deux technologies Bletespectivement au cours du vieillissement.
Pour les mémes conditions caractéristiques en temesi@m température, la dégradation est
plus accentuée pour le mode cyclage. En effet, danss¢g@a@ar une tension caractéristique
du cycle égale a la tension du vieillissement calendaire et pendant la durée d’un cycle, la
tension passe un temps considérable a des valeurs supéuidatesision caractéristique. En
se basant sur I’hypothése d’un vieillissement plus accéléré pour les tensions hautes, le

vieillissement en cyclage actif affecte d’avantage la durée de vie du supercondensateur.
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Figure 4.13 Simulation de I’évolution des performances pour la technologie B a 60°C
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Figure 4.14 Simulation de I'évolution de la capacité pour la technologie M a 60°C

La Figure 4.1%résente 1’évolution de la capacité et la résistance série pour une autre
technologie SC utilisée dans la these de El Brouji. Awrsadu vieillissement calendaire, la
tension est maintenue a 2.6V et la température a 50°C. dageyactif, la température est
50°C et la tension maximale est de I’ordre de 2.5V inférieur a la tension calendaire. La
dégradation des performances en cyclage actif est plustamp® comparativement au mode
calendaie. Ces résultats confirment 1’hypothése d’un vieillissement en cyclage actif plus
contraignant pour le supercondensateur.
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Figure 4.15 Comparaison entre vieillissement calendaire et vieillissement en cyclage actif

4.6 Prise en compte de la régénération dans la modélisation
de la capacité en cyclage actif

La démarche utilisée dans ce qui précéde pour la modélisduiovieillissement en
cyclage actif consiste, entre autres, a négliger I’effet des temps d’arrét sur I’ensemble de
I’évolution des paramétres. Cependant, au cours du troisiéme chapitre, nous avons montré que
la régénération des performances (notamment sur laitgpsemble avoir un impact majeur
sur I’évolution des performances du supercondensateur. Il nous a paru intéressant de prendre
en compte la régénération dans la modélisation du vieiflisst de la capacité dans le cas du
cyclage actifLa modélisation de la régénération de la capacité définitraisieme chapitre
sert a estimer lmouvel état du supercondensateur aprés un temps d’arrét At en utilisant
I’équation suivante (EQ. 33) :

a.At
Cregenere (AT, Vina) = - — Eq. 33

La prédiction de la capacité initiale a un cycle ntoweé aprés un temps de repos sera
utilisée pour déterminer un facteur a, qui relie le numéro de cycle a celui d’avant (n-1)
comme indiqué dans Eq. 34

_ C(n)

"=t Eq. 34

Comme la vitesse de dégradation des performances, notammetlerde la capacité
ralentit au cours du temps [444 mode¢le de vieillissement aprés un temps d’arrét sera corrigé
en fonction de Acyc qui présente le nombre de cycles nécessaire pour retlaweeur de la
capacité avant arrét.
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Figure 4.16 Prise en compte de la régénération de la capacité

La Figure 4.16Gllustre la validité de I’équation pour la modélisation de la dégradation
de la capacité pour une utilisation réelle du supercondensatdgenant des temps de repos.

La sollicitation d’un supercondensateur va engendrer une dégradation irréversible des
performances énergétiques et en puissance (capacitésistamée série équivalente).
Cependant, le composant va régénérer une partie de desaerces durant le repos. Un
supercondensateur qui atteint les critéres de fin de vie @0perte de la capacité ou 100%
augmentation de la résistance) peut étre utilisé pour uredpéassez importante apres une
période de repos. Aussi, un arrét prolongé de la sollicitation lorsqu’on atteint le critére de fin
de vie en capacité par exemple peut étre intéressantppolonger de maniére notable sa
durée de vie. De plus, la décharge de la cellule duranénesstde repos est recommandée
pour favoriser la régénération.

4.7 Conclusion

Le suivi de I’évolution des performances du SC au cours du vieillissement en cyclage
actif et en calendaire, grace a des caractérisations périodiques et en ligne, témoigne d’un
changement de comportement au cours du fonctionnement. alsge bénergétique des
caractéristiques du SC est relevée, notamment par la diomnale la capacité et
I’augmentation de la résistance en analysant ce comportement en mode fréquentiel et
temporel.

L’influence des conditions de tests en tension et en températtéeétudiée pour les
deux modes de vieillissement sans toutes fois aller auededavaleurs rencontrées dans
I’application réelle. Il a été montré que I’augmentation de ces deux facteurs accélére de plus
les réactions chimiques responsables du processus de vieillissemen
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Les deux modes de vieillissement étudiés montrent les mé&ndances en termes
d’évolution des performances (I’existence de trois phases de vieillissement: la jeunesse, la
phase de variation lente et la fin de vie).

La base de données expérimentale a été exploitée poeippiéer des modéles de
vieillissement pour pouvoir estimer la durée de vie en searéf@ des critéres de fin de vie
représentatifs. Le modéle proposé montre une bonne prégisur décrire le comportement
au cours de I'utilisation. Grace a ce modele, I’interpolation et I’extrapolation dans une plage
de fonctionnement raisonnable a été validée.

Une confrontation des deux modes de vieillissement montgrédominance du
cyclage actif par apport au calendaire. Durant les essaisyclage actifun phénoméne
inverseau vieillissement a été observé aprés les arréts pouctéesations périodiques. Ce
phénomene de régénération des performances sembleuaveifet sur les mécanismes de
dégradations du supercondensateur et par conseéquence sur la dueeDdms le cas du

vieillissement calendaire ce phénomene n’est pas observe.
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Conclusion générale

Les travaux présentés dans ce mémoire sont orienté¥ aseitsation de la durée de
vie des supercondensateurs dans le but de mopodilan de leur comportement suivant les
différentes utilisationsNotre contribution porte sur la quantification du vieillissetmen
cyclage actif et en mode calendaire. Une attentioncpéietie a également été portée a la
prise en compte de la régénération des performancesermat un modéle de vieillissement
est proposé pour une prédiction la durée de vie.

Dans I'optique de ’amélioration de la fiabilité des supercondensateurs, desis de
vieillissement acceéléré ont été définis pour une meilleuretijeation des performances
sans introduire de mécanismes de défaillance non existanisage réel. Le choix de
conditions de tests séveres nous permet de rédugefestde vieillissement. La prédiction de
la durée de vie s’appuie sur le suivi des indicateurs de vieillissement en s’attachant a des
méthodes de caractérisations électriques uniformisées andomaine temporel et
fréquentiel. L’identification périodique et en ligne des indicateurs de vieillissement reflete une
dégradation des performances qui se traduit par une diminutiola dapacité et une
augmentation de la résistance série €quivalente. L’activation de certaines réactions
électrochimiques au niveau de la double couche cause une détmmpmbss groupes de
surface et lalécomposition de I’électrolyte. Les especes formées vont étre piégés au niveau
des pores d’ou une réduction de la surface active utile pour le stockage d’énergie. De plus, 1a
génération des gaz donne naissalc@e augmentation de la pression interne de la cellule
Cette surpression interne provoque une défaillance qui anreofinede vie. La fin de vie des
supercondensateurs est généralement détectée par un@waagide de ces indicateurs
accompagnéear des fuites d’électrolyte et/ou une ouverture de la cellule. La vitesse de
dégradation des performances dépend étroitement des faetapésature et tension.

Au vu des différents résultats expérimentaux, 1’évolution des performances en cyclage
actif apparait comme la combinaison de comportementssiBleeet irréversible, ce qui rend
délicat la comparaison directe des résultats entréeles modes de vieillissement, calendaire
et cyclage actif. La dégradation réversible est réégppendant le temps de repos en cyclage
actif. La régénération des performances se traduiugpatat d’équilibre thermodynamique.

Ce phénomeéne semble avoir un impact sur la durée de vieupes@ndensateurs et sur
I’apparition de la défaillance.
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La prédiction de I’évolution des performances au cours du vieillissement s’appuie sur
la formation d’espeéces chimiques dont la quantité peut étre reliée a I’excitation électrique et
thermique. A cet effet, le recourd’aotherme de Langmuir a été proposé. Ce modele a été
validé avec notre base de données expérimentale. Des facteurs d’accélération en température
et en tension ont été définis pour une extrapolation ddetacde vieillissemeni d’autres
conditions.D’ailleurs dans le cadre d’essais conduits sur des modules SC en cyclage actif et
sur des cellules en mode calendaire, nous avons pu démgoiete modéle proposé
reproduit correctement la variation des performancesepant compte de la sévérité des
contraintes appliquéeUne premiére exploitation de ce modéle a été faite ponfronter les
deux modes de vieillissement.

Le phénoméne de régénération, qui dépend des conditions d’arréts, ayant un impact
sur la vitesse de dégradation en cyclage actif, I’estimation de la capacité apres une période de
repos a été prise en compte au cours du vieillissement cycligse basant sur le modele
défini pour décrire la variation de la capacité régéenérée

A la lumiere de ces résultats, les essais de vieillissearecyclage actif doivent étre
étendus ad’autres plages de fonctionnement en tension et en température pour une
ameélioration de la modélisation. Le modéle de vieillissempenposé ne tient pas compte du
courant comme facteut’accélération, ce qui justifierait des essais complémentaires avec
différentes valeurs de courant efficatéinterprétation des phénomenes présents au cours du
vieillissement et d’autres au cours de la régénération doit étre plus approfondedas tests
destructifs post mortem par exemple.
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Evaluation et modélisation du vieillissement des
supercondensateurs pour des applications
vehicules hybrides

Résumé L’intégration des supercondensateurs dans les applications de type véhicule
hybride nécessite la connaissance de leur comportemerduas du vieillissement. Ainsi,
I’objectif de cette thése est 1’évaluation du vieillissement et la définition d’un modele
permettant la prédiction de I’état de santé des supercondensateurs. Les résultats de
vieillissement sont présentés en s’intéressant principalement a I’évolution des performances
durant le vieillissement accéléré en fonction de la teatpés, de la tension et de la durée des
arréts dans le cas du cyclage. Un modele de vieillissement est défini pour décrire 1’évolution
des performances en s’attachant aux principaux mécanismes de vieillissement.

Mots clés: supercondensateur, véhicules hybrides, vieillsseoalendaire, cyclage
actif, spectroscopie d’impédance, comportement thermique, régénération de la capacité,
estimation de la durée de vie, modéle thermique, modeledlessement.

Abstract : The integration of ultracapacitors in applicatidike hybrid requires
knowledge of their behavior during aging. Thus, the objectivhis thesis is the evaluation
of aging and the definition of a model for predicting tlealth of supercapacitors. The aging
results are presented focusing mainly on the evolutiopeoformance during accelerated
aging function of temperature, voltage and duration gissto the case of cycling. An aging
model is defined to describe the evolution of performandedysing on the key mechanisms
of aging.

Keywords : Supercapacitors, Hybrid vehicule, Calandar life, payeling, thermal
behavior, capacitance recovery, lifetime estimatioerrittal model, ageing model
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