











Chapitre 5 : Evaluation du vieillissement des supercondensateurs en cyclage actif

5.2.3 Durée de vie cyclique

Les travaux sur le vieillissement des supercondensateurs en cylage actif sont
relativement peu nombreux dans la littérature. Ainsi, Coquery et al. ont publié les résultats de
cyclage actif avec des supercondensateurs NESS 5000F [Coqu-04]. En premier lieu, deux
profils de mission typiques pour des applications de transport ont été définis 1’un pour le
ferroviaire et le second pour 1’automobile. Les essais ont été réalisés a température ambiante
avec une valeur efficace de courant égale a 150A. L’évolution de la température, de la
résistance et de la capacit¢ jusqu’a 150000 cycles sont montrés pour plusieurs
supercondensateurs. Ils montrent essentiellement une augmentation de 10% de la résistance
série et 10% de diminution de capacité.

Dans la référence [Rizo-06] des essais de cyclage avec un profil composé de phases de
charge/décharge a 120A et de valeur efficace de courant 100A ont été réalisés a température
ambiante et sans que la tension aux bornes de chaque supercondensateur dépasse 2V. Les
résultats de ces essais montrent qu’apres 250000 cycles le vieillissement est négligeable (4%
de diminution de capacité et 7% d’augmentation de résistance). Dans cette étude 1’influence
de déséquilibre en tension des éléments associés en série a été également mise en évidence.

Enfin, Maxwell montre 10% de diminution de capacit¢ et moins de 10%
d’augmentation de résistance aprés 100000 cycles, avec un profil en courant de 90A et pour
des variations de la tension entre 1.15V et 2.3V a température ambiante, et 40%
d’augmentation de résistance série et 38% de perte de capacité aprés 500000 cycles avec un

courant de 100A et pour des variations de tension 1.8 et 2.7V.

Tableau 5.2 : Récapitulatif des résultats de cyclage actif des supercondensateurs

S-cap Ipic (A) Ieff (A) Périodicité Vmin-Vmax | Nbcycles | AR AC
NesscapSkF 600 150 Imin Vmax=2.7V | 150K +10% -10%
Maxwell2,7kF | 120 100 50 sec Vmax=2V 250K +7% -4%
Maxwell2,6kF | 90 90 *E 1.15V-2.3V 100K +10% -10%
Maxwell2,6kF | 100 100 *oE 1.8V-2.7V 500K +40% -38%

Nous récapitulons tous ces résultats dans le tableau 5.2. Nous remarquons I’absence de
lien entre ces différents essais. Par conséquent il est difficile d’interpréter les résultats obtenus
et d'estimer une durée de vie en cyclage des supercondensateurs. C’est la raison pour laquelle
nous avons envisagé de faire des essais de cyclage actif afin d’enrichir ces données surtout

avec des profils en courant plus adaptés a leur utilisation dans les applications VEH.
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Chapitre 5 : Evaluation du vieillissement des supercondensateurs en cyclage actif

5.3 Mise en ceuvre expérimentale et protocole de test

5.3.1 Plate-forme de cyclage et de caractérisation “CYCADES”

La plate-forme CYCADES a été mise en ceuvre pour le cyclage et la caractérisation des
¢léments de stockages. La figure 5.4 en donne une vue d’ensemble qui montre les trois
composants principaux. Les deux premiers ont déja été évoqués dans le chapitre 3. Il s’agit
d’une part, du banc de charge / décharge Digatron qui est une source de courant réversible 0-
20V, £800A, programmable par le logiciel BTS600, et d’autre part, de la station Zahner IM6
dont on utilise principalement la fonction analyseur d’impédance grace a son amplificateur
PP240. Ces dispositifs sont complétés par une enceinte climatique —60 +180°C de grand
volume utile de maniere a pouvoir accueillir les supercondensateurs connectés aux deux voies

de test du banc Digatron qu’il s’agisse d’éléments simples ou de modules.
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charge/ | *
décharge |

Analyseur
d’'impédance
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e

Figure 5.4 : Plate-forme de cyclage et de caractérisation des supercondensateurs

La mise en place de cette plate-forme permet désormais de réaliser une étude compléete
sur le systéme supercondensateur qui va de la caractérisation électrique et thermique, aux
essais de vieillissement. Au cours du cyclage actif, un traitement en ligne des mesures permet
d’une part le suivi en temps réel de 1’évolution des parameétres d’ un modele électrique simple,
et d’autre part, d’agir sur le déroulement de I’essai. De plus, grace a un post traitement plus
sophistiqué des fichiers de mesures sauvegardés, les détails sur le vieillissement pourront étre

obtenus et en particulier I’évolution des paramétres de modéeles plus élaborés.

5.3.2 Spécification des profils en courant impulsionnel

La spécification des profils en courant a été pensée pour étre aussi proche que possible

des conditions réelles de fonctionnement et pour obtenir un vieillissement des
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Chapitre 5 : Evaluation du vieillissement des supercondensateurs en cyclage actif

supercondensateurs dans un délai raisonnable tout en conservant les modes de vieillissement
observés en usage réel. Elle est basée a la fois sur les spécificités des applications VEH et sur
les caractéristiques des supercondensateurs [Lajn-05a].

La synthése des besoins en puissance issue des profils d’usage normalisés et des
procédures de test pour les ¢léments de stockage montre que les profils en courant qui en
découlent peuvent atteindre 800A sur des durées comprises entre 0.1s et 10s. De plus, les
supercondensateurs emmagasinant une énergie finie, la répétition de charge/décharge est
indispensable. Cette répétition, corrélée avec les durées d’accélération/freinage et
d’arrét/démarrage d’un véhicule en environnement urbain, aboutit a une périodicité typique de
I’ordre de la minute. Selon le type de véhicule hybride, la durée de I’impulsion en courant va
de 0.5s a 2s pour des micro-hybrides et de 2s a 10s pour des hybrides moyens. Bien que la
résistance interne des supercondensateurs soit trés faible, de telles sollicitations en courant
conduisent a un auto-échauffement conséquent qui doit étre pris en compte pour une étude en
cyclage actif.

Afin de se détacher davantage de l’application, nous avons proposé des profils en
courant paramétriques. La figure 5.5 montre l'allure et les caractéristiques de ces profils en
courant fortement discontinus. Ils sont composés d’une premiere demi-période de décharge
qui comporte une impulsion de courant d’amplitude / et de durée 7. La sollicitation en
décharge de I’¢lément ramenée a la demi-période permet de définir un rapport cyclique . Les
impulsions présentées ont toutes une valeur efficace commune. Compte tenu des durées de
décharges t envisagées et de la valeur du courant efficace choisi, les amplitudes maximales
des courants respectent I = Ieﬁfz / a. Ainsi, en utilisant plusieurs profils avec des amplitudes
maximales différentes, nous pouvons en plus évaluer I’effet de la discontinuité des profils (a
valeur efficace commune) sur le vieillissement des supercondensateurs. En admettant que le
comportement des supercondensateurs en charge et en décharge est symétrique c'est-a-dire
avec un rendement faradique unitaire, une seconde demi-période de charge composée d’une

impulsion identique a la précédente doit assurer le retour a 1’état chargé du départ.
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Figure 5.5 : Profils en courant spécifiés pour le cyclage

Cependant, au cours des essais de longue durée, les parameétres des supercondensateurs
peuvent changer et/ou un cumul de trés faibles imprécisions sur les durées de chaque phase
peut causer une dérive de la tension. Méme avec un banc de charge/décharge extrémement
précis, une erreur infime sur le suivi de la consigne en courant entraine la non-neutralité¢ de la
quantité de charge échangée par cycle. Le cumul des ces erreurs provoque une dérive de la
tension finale. Ainsi, en prenant par exemple une précision de 0.05% sur la régulation en
courant et un profil caractérisé par /=400 A et 7=7.5 s, une erreur de 0.2 A pendant 15 s avec
une capacité de 2600 F conduit a une différence de tension entre le début et la fin de chaque
cycle de I’ordre de ImV. Le nombre de cycles visé étant de quelques milliers, on voit vite que
’utilisation d’un profil en courant tout seul ne convient pas. Il faut donc opter pour un critére
d’arrét en tension a la recharge. C’est ainsi que nous avons choisi d’arréter la recharge lorsque

la tension du supercondensateur atteint 2.5 V.

5.3.3 Protocole expérimental
5.3.3.1  Conditions de cyclage et validation des profils en courant

Les essais de cyclage actif on été réalisés dans une enceinte climatique a 40°C. Nous
avons prété une attention particuliere a la disposition des €éléments testés a 1’intérieur de
I’enceinte climatique. En effet, il faut veiller a ce que le flux d’air soit uniforme sur toute la
surface des supercondensateurs pour éviter une disparité d’auto-échauffements entre des
parties d’un seul supercondensateur ou/et entre des éléments identiques testés avec le méme

profil en courant. Les supercondensateurs sont alors placés a la méme hauteur et disposés
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d’une maniere symétrique par rapport aux ventilations. Enfin, nous avons choisi d’arréter le
cyclage si la tension venait a dépasser 2.7V ou si une des températures dépasse 75°C.

La méthodologie de caractérisation thermique présentée dans le chapitre précedent est
¢galement utilisée ici pour évaluer le comportement thermique des supercondensateurs dans
ces conditions de cyclage c'est-a-dire dans 1’enceinte climatique. Dans ce cas, le phénomeéne
de convection forcé vient modifier la réponse thermique des €léments testés. Nous avons alors
identifié une résistance thermique de 1’ordre de 1°C/W et une constante thermique de 600s
pour les deux types de supercondensateurs Maxwell et EPCOS. La figure 5.6 compare les
résultats de simulation et de mesure d’un supercondensateur Maxwell pour deux profils
rectangulaires a courants efficaces 150A et 200A. Grace a cette étape préliminaire nous

pouvons vérifier la réponse thermique par simulation avant de démarrer le cyclage actif.
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Figure 5.6 : Comparaison entre mesure et simulation de la réponse thermique
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Figure 5.7 : Obtention d’un régime stationnaire thermique avec un profil 4004
et detail de I’évolution de la température a [’échelle de deux cycles
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Pour les deux premiers supercondensateurs testés, la valeur efficace du courant a été
fixée de sorte qu’au début du cyclage et en régime stationnaire thermique, la température du
point chaud (les bornes) soit voisine de 60°C avec une ambiante de 40°C. Dans ces
conditions, I’auto-échauffement est loin d’étre négligeable et contribue au vieillissement du
supercondensateur tout en respectant la limite thermique fixée par le constructeur. Ainsi, la
figure 5.7 montre 1’évolution de la température des bornes lors des premiers cycles de 1’essai
avec un profil 400A caractérisé par une valeur efficace du courant /,;=200A. On vérifie en
particulier que la température moyenne du point chaud s’établit autour de la valeur
initialement prévue par la simulation. A 1’échelle de deux cycles, le détail de cette courbe
permet de mettre en évidence les variations de température, liées a la discontinuité du profil,

et une légere différence entre charge et décharge qui reste tout de méme a confirmer.

5.3.3.2 Essais de caractérisation périodique

Sur la base de ces premiers essais, le cyclage actif sera réalis¢ en incluant une
caractérisation périodique des composants. Son but est de suivre I’évolution des parametres
¢lectriques afin d’évaluer 1’effet du cyclage sur les caractéristiques électriques et de déceler
les facteurs qui interviennent dans le vieillissement. Les essais de caractérisation retenus sont
les essais a courant constant, définis dans le chapitre 3, avec les niveaux de courant de 50,
100, 150 et 200A, et les essais de spectroscopie d’impédance en mode potentiostatique
(tension de polarisation 2V, amplitude AC 10mV, plage de fréquence [10 mHz ; 1kHz]).

La figure 5.8 montre 1’effet du cyclage sur la réponse fréquentielle. La modification de
I’impédance se traduit principalement par une augmentation de la partie réelle sur la totalité
de la plage de fréquence utile puis une diminution de la partie imaginaire réellement

significative aux tres basses fréquences et due a une diminution de la capacité.
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Figure 5.8 : Changement des parties réelle et imaginaire de l'impédance aprés essais de cyclage actif
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Dans la procédure de caractérisation €lectrique, les conditions de tests sont des facteurs
importants et peuvent avoir une incidence sur 1’exploitation et ’interprétation des résultats.
Ainsi, dans cette étude, la méthodologie développée est basée sur les étapes suivantes :

» procédure de caractérisation initiale a 25°C et lancement du cyclage a 40°C ;

» en fin de cyclage, la tension du supercondensateur est ramenée a 2V et la température

dans I'enceinte climatique est fixée a 25°C ;

» le supercondensateur est laissé en circuit ouvert pendant un temps suffisant, supérieur a

12h, pour considérer 1’élément dans un état d'équilibre €lectrique et thermique ;

» procédure de caractérisation a 25°C ;

» reprise du cyclage apres stabilisation de la température a 40°C.

L’expérience montre que le temps de repos entre la fin du cyclage et les essais de
caractérisation est un parametre sensible. Bien que le composant soit maintenu a température
et tension constantes apres cyclage, le temps de relaxation des contraintes électriques et
thermiques semble avoir une influence sur les caractéristiques du supercondensateur testé
[Lajn-06b]. Ce phénoméne est mis en évidence par la figure 5.9.a ou on compare la partie
réelle de I'impédance mesurée avant et apres cyclage. Pour un supercondensateur Maxwell,
aprés 10000 cycles, la mesure d’impédance réalisée 24h apres 1’arrét du cyclage montre une
augmentation significative de la partie réelle dans le domaine des basses fréquences. Les
mesures réalisées 48h puis 72h apres le cyclage montrent que cet écart diminue.

La figure 59.b montre que le méme phénomeéne est constaté avec les
supercondensateurs EPCOS. Dans ces conditions, il devient difficile de quantifier le
vieillissement effectif du composant. De plus, le choix d’un temps de repos important risque
d’influencer les résultats de 1’essai de cyclage dans son ensemble. Globalement, le
supercondensateur a vieilli mais la quantification des variations de ses parametres électriques
est treés sensible au temps de repos malgré le fait qu’il ne subit aucune contrainte électrique

(tension a vide 2V) ni thermique (température constante 25°C).
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Figure 5.9: Influence du temps de repos sur la partie réelle de l'impédance

Dans le but de simplifier la représentation et I’interprétation des résultats de
caractérisation obtenus, nous avons choisi de représenter deux paramétres pour chaque type
d’essai.

Parmi les résultats d’essais a courant constant nous allons suivre I’évolution de la
résistance Rc(2004) et de la capacité Cc(2004) mesurées durant la phase de charge avec un
essai a 200A.

En ce qui concerne les résultats de spectroscopie d’impédance, nous allons suivre la
capacité C(10mHz) déduite de la valeur de la partie imaginaire a 10mHz et la partie réelle de
I’impédance mesurée a 100mHz que nous notons ESR(100mHz). Ce choix se justifie par le
fait que les variations de la partie imaginaire a 10mHz sont plus importantes que les variations
aux autres fréquences et donc elles sont plus faciles a détecter. En ce qui concerne la partie
réelle a 100mHz, avec les profils utilisés, les pertes Joule induites au début du cyclage sont
pratiquement équivalentes au produit ESR(100mHz) multiplié par le carré de la valeur efficace
du courant. D’autre part, ’expérience a montré que les mesures a cette fréquence sont plus
répétables que les mesures des parties réelles a des fréquences plus basses. Finalement, la
partie réelle a 100mHz contient un terme qui dépend de la résistance ¢lectrique de contact au
niveau du report des électrodes sur les bornes et d'un terme dit résistance ionique qui dépend
de la conductivité de 1’électrolyte, contrairement a ce qui se passe a des fréquences plus
hautes (mais toujours <1kHz) ou le terme prépondérant est celui lié¢ a la résistance de contact.
Comme I’¢lectrolyte est un parametre clé qui influe les performances du supercondensateur il

parait évident de le prendre en compte.
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5.4 Résultats de cyclage actif
5.4.1 Premiére série : utilisation des profils 200A et 400A

L’objectif de cette campagne d’essais est d’étudier la différence entre le vieillissement
provoqué par un courant impulsionnel et celui créé par un courant rectangulaire c’est-a-dire
sans phase de repos (cf. paragraphe 5.3.2). Pour cela, on réalise le cyclage actif de deux
supercondensateurs Maxwell M26-4 et M26-5 auxquels on applique des profils en courant
dont la valeur efficace commune est 200A.

Le premier, dit profil 200A, est représenté sur la figure 5.10.a et est caractérisé par
fZIQJf; En se basant sur les profils spécifiés précédemment, ce profil devrait étre rectangulaire
de période 1 min. Cependant, avec une valeur de capacité de 2600F, une résistance série
interne de 1’ordre de 0.5mQ et une variation de tension comprise entre 0 et 2.5V, une phase de
charge/décharge a 200A pendant 30s constitue la limite de ce que peut réaliser 1’élément si
bien qu’elle ne pourra pas étre garantie aprés un certain vieillissement. Pour s’affranchir de
cette contrainte, la commutation charge/décharge est faite lorsque la butée de tension
correspondante est atteinte, soit 1.25V pour la décharge et 2.5V pour la charge. Ceci conduit a
une période d’environ 27s en début de cyclage.

En ce qui concerne le deuxiéme profil, comme illustré figure 5.10.b, nous avons fixé sa

valeur créte a la valeur du calibre en courant de notre banc, soit 400A.

(a) Profil 200A (b) Profil 400A
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Figure 5.10: Profils de courant 200 et 4004 et réponses en tension correspondantes

Méme si ces profils de courant ont la méme valeur efficace, leurs compositions
spectrales sont différentes comme le montre la figure 5.11.a qui donne les amplitudes des
premiers harmoniques. Ces valeurs associées a des parties réelles de I’impédance qui varient
en fonction de la fréquence, peuvent conduire a des auto-échauffements différents.

Cependant, comme le montre la figure 5.11.b, sur la plage de fréquence occupée par les
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premiers harmoniques en courant, la partie réelle de I’impédance varie trés peu. D’ailleurs, le
calcul des pertes Joule sur un cycle, en exploitant ces valeurs, donne respectivement 18.4W et
18.45W pour les profils 200A et 400A. Finalement, ceci nous amene a considérer le systéme
comme composé¢ d’une résistance unique dont la valeur correspond a ESR(100mHz) ce qui

nous permet de vérifier de maniére simple la cohérence des résultats qui seront obtenus par la

suite.
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Figure 5.11: Spectre des profils 2004 et 4004 et parties réelles de l'impédance correspondantes
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Figure 5.12: Températures des bornes en régime stationnaire observées a [’échelle de quelques cycles

Dans ces conditions, le faible écart de valeur moyenne sur 1’échauffement est li¢
essentiellement a une légere différence entre les deux supercondensateurs en termes de
résistance interne initiale. Ce point est illustré sur la figure 5.12 ou I'on montre le détail de
I’évolution de la température des bornes en régime stationnaire thermique. Nous remarquons
aussi qu’a I’échelle d’un cycle les températures évoluent différemment. En effet, la variation
autour de la valeur moyenne est trés faible dans le cas du profil 200A, sur le profil 400A en
revanche 1’ondulation de température est trés nette et correspond bien aux variations de

courant.
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Afin de comparer les résultats obtenus, méme si le profil 200A a une période apparente
proche de 27s, nous allons considérer qu’il s’agit d’un courant continu. C’est le profil 400A
qui servira de référence en ce qui concerne le nombre de cycles en fonction duquel seront
exprimées les évolutions des parameétres électriques. La caractérisation périodique tous les
5000 cycles, voire 2500 cycles en début de cyclage, est alors faite en méme temps pour les
supercondensateurs M26-4 et M26-5.

Du point de vue résistance, les figures 5.13.a et 5.13.b représentent 1’évolution de
ESR(100mHz) et Rc(2004) en fonction du nombre de cycles pour les deux supercondensateurs
testés. Apres 25000 cycles, les points de mesure montrent une augmentation des résistances
de ’ordre de 20% pour le supercondensateur test¢ avec le profil 200A et 36% pour le

supercondensateur testé avec le profil 400A.

(a) M26-4 / profil 200A (b) M26-5 / profil 400A
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Figure 5.13: ESR(100mHz) et Rc(200A4) en fonction du nombre de cycles
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Figure 5.14: C(10mHz) et Cc(200A4) en fonction du nombre de cycles
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Concernant la capacité, les figures 5.14.a et 5.14.b représentent 1’évolution de
C(10mHz) et Cc(2004) en fonction du nombre de cycles pour les deux supercondensateurs
testés. Globalement, les résultats de caractérisation des essais a courant constant et de la
spectroscopie d’impédance évoluent de la méme maniére. La diminution de capacité des
composants testés a atteint respectivement 10% et 12% au bout de 25000 cycles.

Dans ces conditions séveres de test en termes de valeur efficace de courant, apres 25000
cycles les supercondensateurs testés n’ont pas atteint les criteres de fin de vie classiques a
savoir 100% d’augmentation de résistance série et 20% de diminution de capacité. Cependant,
a la fin de ces essais, la température des bornes avait atteint 64°C pour 1’élément cyclé avec le
profil 200A et 68°C avec le profil 400A. Ces valeurs confirment que I’échauffement au cours
du cyclage suit I’élévation des résistances internes. En effet, sur la base de la proportionnalité
entre résistance initiale et échauffement initial, au bout de 25000 cycles, on peut calculer une
température finale de 64.8°C dans le cas du M26-4 et 67.7°C dans le cas du M26-5, valeurs a
comparer respectivement aux 64 et 68°C précédentes. Néanmoins, le cyclage doit étre arrété
puisque la température maximale de fonctionnement spécifiée par les constructeurs de 70°C
est quasiment atteinte.

Nous avons donc obtenu des vieillissements différents avec un profil impulsionnel et un
profil rectangulaire. Cependant, ce point reste a confirmer avec d’autres essais de cyclage
actif sur un nombre d’échantillons plus grand et avec des profils différents.

Les résultats de cette premiere campagne de mesure sont de toute fagon essentiels pour
les futurs essais de vieillissement avec un facteur d’accélération important lié a des
contraintes maximales en termes d’auto-échauffement. Ils permettent d’affiner les conditions
de cyclage et de caractérisation pour les prochains essais. On devra en particulier, réduire la
valeur efficace du courant en visant un auto-échauffement moindre tout en gardant une

température ambiante élevée.

5.4.2 Deuxieme série : utilisation des profils 300 et 400A

La deuxieme campagne d’essais est aussi réalisée sur des supercondensateurs de type
Maxwell M26-14.et M26-15. Les conditions expérimentales sont identiques a celles fixées
précédemment c'est-a-dire dans I’enceinte climatique a 40°C. Nous avons appliqué deux
profils 300A et 400A. Leur valeur efficace du courant est fixée a 185A de maniére a avoir une
température des bornes voisine de 55°C au début de cyclage. Ainsi, quand la résistance de

I’élément testé augmente de 100% et en supposant invariable le modéle thermique, la
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température de la borne sera de 70°C. Ces profils sont représentés sur la figure 5.15.a alors
que la figure 5.15.b montre les chronogrammes des températures durant les premiers cycles et

permet de valider ces choix.

(a) allure de profils (b) obtention du régime stationnaire thermique
400 P I T S IS P IO . 60 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
: ) Profil 300A ) ) 58l ... ...~ ——M26-14avecprofil300A .
300 o HERRE i Profil 400A i ‘ ‘ —— M26-15 avec profil 400A
: : . : : 56 - R S S R
200 f T P T
: : : : : 541
£ g
g or- b %50,
3 : : : : g
AA00F R SRR | I Sasl
‘ ‘ ‘ ‘ e
200 L L Jo 46 ‘ ‘
: : : : wlf
“300F T P /
1 1 1 ‘ 42
B e I T SO S S S s A
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (s)

Temps (min)

Figure 5.15: Profils 300 et 4004 et températures correspondantes en début de cyclage

Les figures 5.16.a et 5.16.b représentent I’évolution de ESR(100mHz) en fonction du
nombre de cycles pour les deux supercondensateurs testés. Ainsi, aprés 25000 cycles, nous
avons obtenu une augmentation de 24% pour le supercondensateur testé avec le profil 300A et

28% pour celui testé avec le profil 400A.
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Figure 5.16 : Evolution de la résistance ESR(100mHz) en fonction du nombre de cycles

De méme pour C(10mHz), les figures 5.17.a et 5.17.b montrent une diminution de
I’ordre de 16% et 21% respectivement avec les profils 300A et 400A. Ces résultats mettent en

¢évidence des vieillissements 1égeérement différents selon la discontinuité des profils.
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(a) M26-14 / Profil 300A (b) M26-15 / Profil 400A
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Figure 5.17 : Evolution de la capacité C(10mHz) en fonction du nombre de cycles

En plus des essais de caractérisation déja présentés, une approche énergétique est

utilisée dans le but de fournir des informations complémentaires sur le vieillissement. Ainsi

les

figures 5.18.a et

5.18.b montrent [’évolution du rendement ¢énergétique des

supercondensateurs durant le cyclage. Pour les deux supercondensateurs, la diminution du

rendement reste inférieure a 10% apres 25000 cycles.

(a) M26-14 / Profil 300A (b) M26-15 / Profil 400A
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Figure 5.18 : Evolution du rendement énergétique en fonction du nombre de cycles

A partir de la spectroscopie d’impédance réalisée durant les caractérisations, nous

pouvons calculer les pertes Joule sur un cycle. Les valeurs données dans le tableau 5.3

montrent qu’entre le début et la fin des 25000 cycles les pertes ont augmenté de 39% avec le

profil 300A et de 51% avec le profil 400A.

Tableau 5.3 : Evolution des pertes Joule durant le cyclage

Nombre de cycle 0 5000 10000 25000
Pertes Joule (W) 14.5 15.2 15.9 20.2
M26-14 (Profil 300A)

Pertes Joule (W) 14.2 15.2 16.9 21.5
M26-15 (Profil 400A)
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Ce résultat semble en désaccord avec 1’¢lévation de ESR(100mHz) enregistrée.
Cependant, en examinant les parties réelles de I’impédance avant et aprés cyclage
(figure 5.19), nous constatons qu’a 10mHz 1’augmentation de la partie réelle est de 52% pour
le profil 300A et 78% pour profil 400A, alors qu’elle est de 1’ordre de 25% a la fréquence
100mHz. Ceci va dans le sens des pertes Joule obtenues a partir des données fréquentielles:
décomposition harmonique des profils et parties réelles de 1'impédance en fonction de la
fréquence. Cette différence de pourcentage sur I’augmentation de la résistance associée a la
différence de diminution de capacité, permet de dire que le vieillissement du M26-15 est plus
prononcé. Méme si ce phénomene était visible dans la campagne précédente (profils 200A et
400A), il est ici plus explicite puisqu’on peut véritablement comparer les deux profils qui ont

la méme période, seule la durée et ’amplitude de I’impulsion different.

(a) M26-14 / Profil 300A (b) M26-15 / Profil 400A
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Figure 5.19 : Changement de Re(Z) apres 25000 cycles

On est donc confronté au probléme classique de 1’évaluation du vieillissement puisqu’il
est relatif a la méthode employée. Le suivi de ESR(100mHz) en plus de la capacité n’est pas
suffisant pour mieux quantifier le vieillissement. On doit étendre le suivi des parties réelles et
imaginaires sur toute la gamme de fréquence, ce qui alourdit la représentation des résultats.
De plus, ces mesures d'impédance sont affectées par le phénomeéne de régénération durant les
phases de repos, mentionné au paragraphe 5.3.3.2, ce qui nous conduit a nous intéresser a une

méthode de caractérisation en ligne.

5.4.3 Extension des résultats de cyclage a une autre technologie

La derniére partie de cette étude consiste a essayer de confirmer les résultats déja
obtenus en réalisant le cyclage actif sur des supercondensateurs Maxwell et EPCOS, é1éments

déja étudiés dans les chapitres précédents. Les mémes conditions de tests que précédemment
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ont été fixées et nous nous sommes concentrés sur le profil 400A. Donc, nous avons gardé le
méme profil en courant (/=400A / 1.;~=185A) pour I’¢lément Maxwell. En ce qui concerne le
supercondensateur EPCOS, comme il présente une partie réelle de I'impédance plus faible, le
choix de la valeur efficace du courant a été fait de sorte qu’on obtienne un auto-échauffement
semblable c'est-a-dire une température des bornes proche de 55°C en début de cyclage. Ceci
nous amene a définir un profil en courant I=400A / 1.;=200A.

Dans les tableaux 5.4 et 5.5 nous reportons respectivement les résultats de spectroscopie
d’impédance et des essais a courant constant pour les deux supercondensateurs jusqu’a 25000
cycles. En plus, sur la base des profils en courant utilisés, nous avons pu identifier durant
chaque cycle une résistance Rcyc et une capacité Ccyc et qui sont reportés dans le tableau 5.6.
La détermination de ces parametres est trés proche de la méthode définie avec les essais a
courant constant. Elle présente 1’avantage de pouvoir suivre en temps réel 1’évolution des
paramétres ¢électriques et de pouvoir les utiliser pour agir sur le cyclage. Les figures 5.20.a et
5.20.b montrent 1’évolution des résistances durant le cyclage respectivement pour le
supercondensateur Maxwell et EPCOS. Quant aux capacités, leurs évolutions sont illustrées

sur les figures 5.21.a et 5.21.b.

Tableau 5.4 : Résultats de la caractérisation dans le domaine fréquentiel a 25°C

S-cap Maxwell @25°C S-cap EPCOS @25°C
Nb- cycles Re(100mHz) C(10mHz) Re(100mHz) C(10mHz)
0 0.44 mQ 2610 F 0.22 mQ 3050 F
5000 0.45 mQ 2560 F 0.23 mQ 2990 F
10 000 0.48 mQ 2500 F 0.24 mQ 2940 F
15 000 0.54 mQ 2420 F 0.25 mQ 2880 F
20 000 0.58 mQ 2280 F 0.26 mQ 2860 F
25 000 0.58 mQ 2260 F 0.26 mQ 2860 F
Tableau 5.5 : Résultats de la caractérisation dans le domaine temporel a 25°C
S-cap Maxwell @25°C S-cap EPCOS @25°C
Nb- cycles Rc(200A) Cc(200A) Rc(200A) Cc(200A)
0 0.48 mQ 2600 F 0.26 mQ 3085 F
5000 0.48 mQ 2570 F 0.27 mQ 3000F
10 000 0.55 mQ 2520 F 0.29 mQ 2940 F
15 000 0.64 mQ 2420 F 0.30 mQ 2840 F
20 000 0.69 mQ 2310 F 0.31 mQ 2820 F
25 000 0.66 mQ 2300 F 0.31 mQ 2850 F
Tableau 5.6 : Résultats de la caractérisation en ligne
S-cap Maxwell S-cap EPCOS
Nb- cycles Rceyc Cceyc Rceyc Cceyc
0 0.38 mQ 2575 F 0.2 mQ 3050 F
5000 0.39 mQ 2525 F 0.225 mQ 2930F
10 000 0.42 mQ 2485 F 0.235 mQ 2830
15 000 0.44 mQ 2430 F 0.2245 mQ 2765 F
20 000 0.48 mQ 2330 F 0.250 mQ 2720 F
25 000 0.5 mQ 2250 F 0.253 mQ 2690 F
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(a) Maxwell M26-1 (b) EPCOS E27-11
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Figure 5.20: Evolution de la résistance durant le cyclage, résultat de la caractérisation en ligne

(a) Maxwell M26-1 (b) EPCOS E27-11
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Figure 5.21: Evolution de la capacité durant le cyclage, résultat de la caractérisation en ligne
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Figure 5.22: Résistances et capacités normalisées en fonction du nombre de cycles

Pour quantifier les vieillissements obtenus, nous représentons les résistances et les
capacités normalisées par rapport aux valeurs mesurées avant le cyclage (nombre de cycles=

0). Ainsi, pour le supercondensateur Maxwell, la figure 5.22.a montre une augmentation de la
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résistance de 1’ordre de 30% et une diminution de la capacité de I’ordre de 13%. De la méme
maniere la figure 5.22.b montre 20% d’augmentation de résistance et 7% de diminution de
capacité pour le supercondensateur de type EPCOS.

Avec des temps de pause relativement courts (24h) et réguliers, les résultats de
caractérisation en ligne semblent en accord avec les résultats de spectroscopie d’impédance. Il
serait donc intéressant d’investiguer cette voie.

Finalement, nous revenons sur le phénomene de régénération des performances. En
effet, les résultats de spectroscopie d’impédance montrent que ce phénoméne s’accentue
durant le cyclage. Ceci est mis en évidence en analysant les résultats de la caractérisation en
ligne. En effet, la figure 5.24 montre que la différence entre la capacité mesurée a la fin et au
début de chaque série de cyclage Ceinale(n)-Cinitiale(n+1) ne cesse d’augmenter. Sur la méme
figure, nous remarquons aussi que la vitesse avec laquelle la capacité diminue, durant une
séric de cyclage, est croissante. Ceci peut étre expliqué par la combinaison de deux
phénomenes. Le premier est une accélération du vieillissement et le deuxiéme montre que la
régénération de capacité observée précédemment est rapidement perdue. Cette hypothése reste
cependant a confirmer. Dans le cas ou elle s’avérerait juste, I'état de vieillissement ne pourrait
étre directement déduit d’un essai de caractérisation. En effet, cet état dépend de 1°historique
de I’¢lément. Par exemple, la spectroscopie d'impédance sur deux supercondensateurs ayant

subi des sollicitations différentes, peut conduire a des résultats trés proches.
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Figure 5.23: Détail de I’évolution de la capacité issue de la caractérisation en ligne
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5.4.4 Discussion

Dans le tableau 5.7 nous récapitulons tous les résultats obtenus. Globalement, apres
25000 cycles, I’augmentation de la résistance des supercondensateurs Maxwell est de 1’ordre
de 20 a 35% et la diminution de leur capacité est de I’ordre de 10 a 20%. Selon cette tendance,
nous aurons une diminution de 20% de la capacité avant I’augmentation de 100% de la
résistance. Ceci rend ce critére de fin de vie non adapté aux supercondensateurs. Il faut donc
choisir d’autres critéres plus pertinents tels que I’aptitude du supercondensateur a réaliser un
cycle de référence. Cependant, le suivi des parametres résistance et capacité, peut étre utile
pour quantifier, de manicre relative, le vieillissement.

En ce qui concerne ’effet de la discontinuité du profil en courant sur le vieillissement,
les résultats obtenus semblent confirmer cette hypothése. Cependant, a cause du nombre
limité¢ d'éléments testés, d’autres essais devraient étre réalisés pour atteindre un nombre de

cycles plus important.

Tableau 5.7 : Récapitulatif des résultats de cyclage actif

S-cap Ipic (A) Ieff (A) Nb cycles AR/R AC/C
Maxwell 2.6 kF 200 200 25000 +20% -8%
Maxwell 2,6 kF 400 200 25000 +36% -12%
Maxwell 2,6 kF 300 185 25000 +24% -16%
Maxwell 2,6 kF 400 185 25000 +28% 21%
Maxwell 2,6 kF 400 185 25000 +32% -14%

EPCOS 2,7 kF 400 200 25000 +20% 1%

Les résultats de cyclage peuvent étre influencés par les conditions expérimentales,
notamment par le temps de repos sur la procédure de caractérisation. Il faut donc veiller a la
réalisation des essais de cyclage et a la répétabilité des essais de caractérisation. Sur ce point,
lorsque le cyclage est conduit d’'une maniére continue, la mesure des paramétres en ligne
présente l'avantage de pouvoir s’affranchir de I’influence du temps de repos sur le
vieillissement. Le choix des parametres a suivre a aussi son importance. Il est donc

indispensable de les définir au préalable.

5.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons développé une procédure expérimentale pour I’étude des
performances des supercondensateurs en cyclage actif. Pour cela, nous avons spécifi¢ des
profils en courant dans I’objectif d’étre aussi proche que possible des conditions réelles de
fonctionnement et pour obtenir un vieillissement des supercondensateurs dans un délai

raisonnable tout en préservant les modes de vieillissement observés en usage réel.
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Ensuite, nous avons défini les conditions expérimentales de cyclage et nous avons
validé les profils proposés. Ainsi le cyclage a pu étre démarré. Il est interrompu
périodiquement par des phases de caractérisation électrique basée principalement sur des
essais a courant constant et sur des essais de spectroscopie d’impédance. Dans cette phase de
caractérisation, les conditions de test sont des facteurs importants et peuvent avoir une
incidence sur I’exploitation et I’interprétation des résultats. Parmi ces facteurs, nous avons
mis en évidence I’effet du temps de repos sur les caractéristiques des supercondensateurs qui
peut étre attribué a un phénomene de régénération des performances.

Les résultats de cyclage ont montré I’influence de la valeur efficace et de la
discontinuité du profil sur le vieillissement des supercondensateurs. Au cours de ces essais,
nous avons obtenu des vieillissements significatifs, dont la tendance permet de prédire que le
nombre de cycles annoncé par les constructeurs ne sera pas atteint dans ces conditions
expérimentales.

Le critere de fin de vie classiquement utilisé, qui correspond a 100% d’augmentation de
résistance et a 20% de diminution de capacité, devrait étre redéfini dans le cas des
supercondensateurs. D’une part, parce que l’expérience a montré¢ que I'évolution de la
résistance est indépendante et différente de celle de la capacité, ce qui conduit généralement a
I’atteinte du critére de fin de vie sur un paramétre avant I’autre. D’autre part, parce que la
résistance et la capacité sont des termes issus d'une méthode de caractérisation spécifique.
Ceci nous amene donc a introduire la caractérisation en ligne qui permet de compléter les

données sur le vieillissement des supercondensateurs.
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Dans la perspective d’une utilisation des supercondensateurs en source de puissance
créte dans les applications véhicules électriques et hybrides, ce travail de thése a
principalement reposé sur leur modélisation électrique et leur caractérisation thermique puis

sur I’étude de leur vieillissement en cyclage actif.

Le principe de fonctionnement des supercondensateurs est basé sur les propriétés
capacitives a I’interface d’un matériau d’¢lectrode poreux et d’un électrolyte formant ainsi
une distribution de résistances et de capacités non linéaires. Les constructeurs portent leurs
efforts sur la diminution des cofts, tout en améliorant les performances en terme de tension
d’utilisation, de densités d’énergie et de puissance mais également en maticre de durée de vie.
Enfin, I’amélioration de la sécurité d’utilisation consiste en la recherche de nouveaux

¢lectrolytes.

Les supercondensateurs auxquels nous nous sommes intéressés sont de type
¢lectrostatique. Le matériau d’électrode est a base de carbone activé et I’électrolyte est
organique a base d’acétonitrile. Pour étudier leur comportement dynamique a forts niveaux de
courant, nous avons spécifié¢ des méthodes de caractérisations électriques. Elles ont été mis en
oeuvre grace a des outils expérimentaux adaptés, notamment une source de courant réversible
programmable 20V, £800A. Ainsi, les ¢léments testés ont montré des puissances spécifiques
et des durées de charge/décharge compatibles avec les besoins des applications VEH. Ensuite,
une procédure d’extraction de paramétres, dont la résistance et la capacité, a été définie sur la
base d’essais a courant constant. Elle a permis une détermination précise et répétable d’une
capacité moyenne et d’une résistance DC. A cette occasion, la dépendance de la capacité en
fonction de la tension a pu étre exprimée par une fonction linéaire. Grace a la mise en place
d’un outil de spectroscopie d’impédance dédi¢, la caractérisation fréquentielle d’éléments
supercondensateurs de trés faible impédance a été¢ réalisée en mode potentiostatique dans
I’intervalle de fréquences [10mHz; 1kHz]. Ces mesures ont révélé le comportement
spécifique d’une impédance distribuée composée par plusieurs résistances et capacités.

La synthése des modéles existants de supercondensateurs a conduit & un modele de
complexité moyenne, composé¢ d’une résistance d’acces, d’une faible inductance, d’une
capacité d’acces et d’une ligne de transmission RC non linéaire. Cette non linéarité¢ a été
traduite par une dépendance en tension de la capacité. L’identification de ce modele a été faite

\

principalement grace aux résultats des essais a courant constant et de spectroscopie
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d’impédance. Sa validation a été faite dans le domaine fréquentiel et dans le domaine

temporel avec un profil en courant dynamique.

Les essais de caractérisation a différentes températures ambiantes ont montré une
augmentation des résistances quand la température diminue, effet particuliérement sensible
aux basses températures. La capacité est, elle, pratiquement indépendante de la température.
Une fois quantifié, ce comportement a été introduit dans le modele électrique proposé.

L’auto-échauffement des supercondensateurs et I’obtention d’un régime stationnaire
thermique ont été réalisés grace a des essais de cyclage a forts niveaux de courant. Ces essais
ont montré que la source de chaleur est principalement constituée par des pertes Joule, ce qui
ne permet pas de faire la différence entre charge et décharge. Pour prédéterminer la
température du point chaud, un modele thermique a été identifié et couplé au modele
¢lectrique. La puissance thermique injectée est calculée a partir du modele électrique dont les

parametres sont ajustés suivant la température estimée par le modele thermique.

Finalement, 1’étude du vieillissement a ét¢ abordée au moyen d’essais de cyclage actif
qui ont été¢ conduit sur la plate-forme de cyclage et de caractérisation des éléments de
stockage CYCADES développée tout au long de ce travail. Pour cela, des profils en courant
ont été spécifiés en prenant en compte la nature discontinue des besoins en puissance des
applications VEH, mais ¢également de maniére a obtenir un vieillissement des
supercondensateurs dans un délai raisonnable, tout en respectant les limites spécifiées par les
constructeurs.

Le cyclage a été interrompu par des phases de caractérisation utilisant essais a courant
constant et spectroscopie d’impédance. Nous avons apporté une attention particuliére aux
conditions de test dont I’incidence sur I’exploitation et I’interprétation des résultats est tres
importante. En particulier, le temps de repos entraine une diminution de la partie réelle de
I’impédance et une augmentation de la capacité lorsque le cyclage est interrompu. Ceci peut
étre interprété comme une régénération de I’élément qui retrouve des performances
antérieures.

Malgré un nombre de cycles atteint relativement faible de 25000, les conditions séveres
en termes de courant efficace, 185 et 200A, ont conduit a un vieillissement significatif des
supercondensateurs testés. Toutes campagnes de test confondues, les variations des

paramétres ont atteint au maximum +35% pour la résistance et —20% pour la capacité. La
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tendance observée montre que les criteéres de fin de vie classiques sont, d’une part, et seront,
d’autre part, atteints bien avant le nombre de cycles annoncé par les constructeurs, et en tous
cas, différemment suivant qu’il s’agit de la résistance ou de la capacité. Il parait donc
nécessaire de réviser ces critéres pour les adapter a une sollicitation fortement discontinue du
supercondensateur. L’influence de la discontinuité du profil sur le vieillissement a également
¢té démontrée. La caractérisation en ligne s’est révélée prometteuse et a conforté les résultats
de spectroscopie d’impédance visant a mettre en lumiere le phénomene de régénération des

performances du supercondensateur apres repos.

Ces travaux ont contribué a 1’évaluation des performances des supercondensateurs au
cours de vieillissement. Un premier aspect a traiter concerne 1’amélioration de la modélisation
¢lectrique aux basses fréquences pour lesquelles 1’'impédance est plus sensible au
vieillissement. Ensuite, le comportement thermique pourrait étre mieux appréhendé par la
connaissance de la répartition de la température et 1’identification de constantes de temps
thermiques rapides.

Concernant le vieillissement proprement dit, il faut indiscutablement continuer les tests
de cyclage actif pour augmenter le nombre de cycles afin de confirmer les tendances
observées. De plus, I’influence de la température et de la tension pourrait étre approfondie

grace aux essais de durée de vie calendaire.

Néanmoins, les supercondensateurs ¢tudiés ont montré des performances excellentes
qui les rendent a méme de répondre aux besoins en puissance transitoire de certaines
applications véhicules électriques et hybrides, particulierement pour les fonctions de

Stop&Start, d’assistance électrique et de freinage avec récupération de 1’énergie.
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Résumé :

L’objectif de cette these est la modélisation des supercondensateurs et 1’évaluation de
leur vieillissement en cyclage actif pour des applications véhicules électriques et hybrides.
Apres avoir situé les supercondensateurs dans ce type d’applications, les principes physique et
technologique sont présentés et discutés.

Ensuite, la modélisation électrique des supercondensateurs est faite grace a une
procédure de caractérisation et des outils expérimentaux adaptés aux courants et aux
fréquences envisagés. Le comportement dynamique a forts niveaux de courant est détaillé et
un modele équivalent pour la simulation est proposé.

La dépendance en température des parametres €lectriques est quantifiée puis introduite
dans le modele électrique. Un modele thermique permettant 1’estimation de la température du
point chaud a été alors identifi¢ et couplé au modele ¢€lectrique. La prédiction de 1’auto-
¢chauffement et I’obtention d’un régime stationnaire thermique peuvent €tre simulés puis
validés expérimentalement.

Finalement, 1’étude du vieillissement est abordée au travers d’essais de cyclage actif.
Pour cela, des profils discontinus a forts niveaux de courant ont été spécifiés. Une procédure
de test et de caractérisation périodique spécifique a été définie et mise en ceuvre lors de trois
campagnes de mesures. Les résultats sont présentés en s’intéressant principalement a
I’évolution des paramétres €lectriques durant le vieillissement accéléré en fonction de la
forme du courant, sa valeur efficace et de la durée des arréts pendant le cyclage.

Mots clés :

Supercondensateur, Véhicules électriques et hybrides, Modélisation électrique,
Spectroscopie d’impédance, Mod¢lisation thermique, Vieillissement, Cyclage actif.

Abstract:

In order to use ultracapacitors in hybrid and electric vehicles applications, this study
deals with their modeling and with ageing quantification during power cycling with high
current levels. After introducing the ultracapacitors as peak power source in HEV, their
physical principles and technological aspects are presented.

Then, their electric behavior is investigated thanks to the specifications of well adapted
test procedures and experimental test bench. We have focused on the dynamic behavior with
high current levels of charge/discharge. Therefore, the obtained results are discussed and an
equivalent electric model is proposed.

The temperature effect on the electric parameters is quantified and introduced in the
electric model. After that, a thermal model is identified and coupled to the electric one,
allowing the estimation of the hot spot temperature. Therefore, the ultracapacitors self-heating
and the thermal steady state can be predicted and validated experimentally.

Finally, ageing study is made based on power cycling tests. Current profiles and test
conditions are specified for ageing acceleration. The power cycling is interrupted by periodic
characterization procedures. So, the obtained results were presented and discussed. We have
focused on the changes of electric parameters, in particular the effect of the current shape, its
rms value, and the rest time for characterization.

Keywords:

Ultracapacitors, Hybrid Electric Vehicles, Electric Modeling, Impedance spectroscopy,
Thermal modeling, Ageing, Power cycling.





