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Introduction

L’accroissement de la demande en énergie pose un probléme du fait de la diminution
des ressources fossiles, principale source énergétique actuelle. Des solutions alternatives
sont proposées notamment avec les énergies renouvelables (solaire, éolien, hydraulique...).
Cependant ces technologies dépendent fortement de la source et ne peuvent offrir I’élec-
tricité en continu. L’énergie nécessite d’étre stockée afin d’étre restituée a la demande.
De nombreux travaux de recherche ont été menés, depuis une vingtaine d’années, pour
accroitre les performances de systémes de stockage de ’énergie électrique tels que les bat-
teries et les supercondensateurs.

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage de I'énergie électrique intermé-
diaires entre les batteries et les condensateurs diélectriques, permettant de délivrer des
puissances instantannées trés importantes (plusieurs kiloWatts sur quelques secondes) et
possédant de grandes capacités (jusqu’a plusieurs milliers de farad). Les domaines d’ap-
plication sont nombreux et vont de la sauvegarde de mémoire pour les petits composants
(10 Farad) aux domaines du spatial et des transports pour les plus gros composants
(> 1000F).

Les supercondensateurs a base de carbone activé, présentent I’avantage d’un faible coiit en
comparaison des autres technologies (dioxyde de ruthénium, polyméres conducteurs) mais
les électrolytes organiques utilisés (acétonitrile, carbonate de propyléne, ...) présentent un
bas point d’ébullition qui pose de sérieux problémes de sécurité thermique et de fiabilité.
Lors de I'application de cycles de charge et décharge une part significative de ’énergie
mise en jeu est transformée en chaleur. Cette génération de chaleur dépend des conditions
de charge et de décharge et contribue a 'autoéchauffement du systéme. L’augmentation
de la température a une influence importante sur les performances du supercondensateur :
capacité de stockage, comportement électrodynamique, fiabilité, durée de vie.

Ce travail de thése vise 'analyse électrothermique des supercondensateurs au carbone,
utilisés pour la récupération de I'énergie dans les systémes de traction électrique (véhi-
cules électriques ou hybrides). L’objectif est de développer un ensemble d’outils d’ana-
lyse et de caractérisation thermique permettant une meilleure compréhension des causes
d’échauffement et du comportement électrothermique de ces systémes. Ces travaux doivent
contribuer & améliorer la gestion thermique des supercondensateurs, tant au niveau de la
cellule élémentaire que des modules.

Le premier chapitre présente quelques généralités sur les supercondensateurs. Il introduit
les propriétés caractéristiques de la double-couche électrochimique et décrit les principaux
matériaux et composants utilisés pour la fabrication des supercondensateurs. Ce chapitre

11



12 TABLE DES MATIERES

introduit également quelques notions sur les milieux poreux, constituants fondamentaux
de ces systémes. La fin du chapitre est consacré a la description de quelques applications
des supercondensateurs.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la modélisation électrothermique d’une cellule de su-
percondensateur au carbone. Les équations de transport de charges et de chaleur dans les
différents constituants de la cellule sont présentées. La réduction du modéle d’électrodif-
fusion aboutit a la définition d’un circuit électrique équivalent représentatif du comporte-
ment de la cellule & I’échelle des pores. On termine ce chapitre par une étude paramétrique
donnant les distributions spatio-temporelles des potentiels, courants et puissances dissi-
pées en fonction des cycles de courant. Cette étude débouche sur I’établissement d’une
expression approchée de la puissance dissipée en fonction des caractéristiques du cyclage
et des propriétés des éléments de la cellule.

Le troisiéme chapitre concerne I’étude expérimentale menée sur une cellule élémentaire de
supercondensateur. On décrit le dispositif calorimétrique original permettant la mesure
de la puissance dissipée par une cellule sous cyclage. On présente un ensemble de résultats
expérimentaux permettant de valider le modéle présenté dans le chapitre 2. Ces travaux
ont permis de mesurer la puissance dissipée par la cellule et la conductivité électrique
effective de I’électrolyte liquide en fonction des conditions de cyclage et de température.

Le dernier chapitre porte sur la modélisation thermique d’éléments et d’associations d’élé-
ments de supercondensateurs. Des simulations électrothermiques permettent de mettre en
évidence I'influence de ’environnement extérieur et des conditions de refroidissement sur
la performance de ces systémes. Des modéles thermiques d’ordre réduit originaux ont par
ailleurs été développés. Ceux-ci, construits a partir de circuits thermiques équivalents,
permettent de déterminer les températures a coeur avec une bonne précision. Des simula-
tions thermiques sur des modules, réalisées grace aux circuits mis au point, sont également
présentées.



Chapitre 1

(GGénéralités

Le premier chapitre, essentiellement bibliographique, présente quelques généralités sur
les supercondensateurs a double-couche électrochimique.

On y introduit le principe et les propriétés carcatéristiques de la double-couche élec-
trochimique. On y décrit les principaux matériaux et composants des supercondensateurs
et on présente quelques notions relatives aux milieux poreux, constituants fondamentaux
des supercondensateurs. On termine ce chapitre par une description des domaines d’ap-
plications possibles.

13



14 1. Généralités

1.1 Introduction

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage d’énergie capables de délivrer

sur des temps trés courts (quelques secondes) des puissances instantanées trés importantes
(quelques kiloWatts) de fagon répétitive (plusieurs 100 000 cyles) et ce sans dégradation
des performances. Le diagramme de Ragone de la figure 1.1 fait apparaitre que les su-
percondensateurs sont des systémes intermédiaires, en terme d’énergie et de puissance
spécifiques, entre les batteries et les condensateurs diélectriques [1].
Les supercondensateurs actuels sont principalement a base de carbone activé a trés haute
surface spécifique, de polyméres conducteurs ou de dioxyde de ruthénium. La technologie
A base de carbone activé permet d’obtenir une énergie spécifique supérieure a 4Wh.kg=?
et une puissance spécifique supérieure & 6kW.kg~! compatible avec les besoins actuels. De
plus le faible coiit de cette technolgie présente un avantage certain.

DIAGRAMME DE RAGONE

1E+08

1E+07 +— ,

Condensateurs
diélectriques

1E+06 1

1E+05
~~
1E+04 [~

~
1E+03 ~.

Supercondensateurs \|Accumulateurs|

1E+02
\

1E+01 O~

1E+00
1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03
Energie spécifique (Wh/kg)

/

Puissance spécifique (W/kg)

FiGg. 1.1 — Diagramme de Ragone. Les supercondensateurs sont des dispositifs intermé-
diaires entre les condensateurs et les accumulateurs.

1.2 Double-couche électrochimique

Le condensateur permet d’emmagasiner de I’énergie électrique entre deux électrodes
séparées par un corps possédant des propriétés isolantes et diélectriques (figure 1.2). Les
performances électriques du condensateur dépendent de la nature du diélectrique, de la
structure électrode-isolant-électrode, de la forme et de la position des connexions.

L’expression de la capacité (en Farads) d’un tel condensateur est donnée par :

S
— — 1.1
C Ed (1.1)
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Surface
S
+ 4+ + + + + + + L B
Diélectrique
€
d
Collecteur

F1G. 1.2 — Représentation schématique d’un condensateur diélectrique

¢ la permittivité du milieu, S la surface de contact entre 'armature métallique et le di-
électrique, et d ’épaisseur du diélectrique. La capacité d’un condensateur dépend de la
géométrie et de la nature du diélectrique.

L’augmentation de la capacité nécessite un matériau diélectrique & forte permittivité re-
lative et un rapport élevé % obtenu en utilisant de trés fines couches de diéléctrique et des
armatures métalliques gravées de grande surface.

Les condensateurs électrolytiques ou électrochimiques constituent une des familles techno-
logiques des condensateurs. Leur capacité est de quelques mF. Le condensateur aluminium
a électrolyte liquide, par exemple, est constitué d’une anode en aluminium, et d’une ca-
thode formée d'un complexe de papiers absorbants imbibés d’électrolyte et d’une feuille
d’aluminium.

Les supercondensateurs sont des condensateurs électrolytiques mettant en oeuvre des ma-
tériaux d’électrode extrémement poreux présentant de trés grandes surfaces spécifiques
imbibés avec un électrolyte liquide peu visqueux pour accéder a une grande surface d’élec-
trode. Cette technologie permet d’atteindre des capacités importantes de quelques dizaines
a plusieurs milliers de Farads.

Les charges électriques stockées dans un supercondensateur sont confinées & l'interface
entre le conducteur électronique (phase solide de 1’électrode poreuse) et le conducteur io-
nique (électrolyte) (voir figure (figure 1.3)). Cette interface définit une région extrémement
fine siége d’un gradient de concentration des espéces dont le comportement s’apparente
& celui d’un condensateur diélectrique. Cette région est appelée double-couche électrochi-
mique (|2, 3, 4, 5, 6, 7]).

Le modéle de Gouy-Chapman-Stern permet de dégager les propriétés caractéristiques
de la double-couche. Dans ce modéle I'interface entre I’électrolyte et le conducteur élec-
tronique est constituée de deux plans, distants de quelques angstroms, de charges opposées
portées par le conducteur électronique, d’'une couche ionique compacte proche de I'inter-
face et constituée d’ions solvatés (couche de Helmholtz), et d'une couche diffuse dite de
Gouy-Chapman constituée d’anions et de cations non uniformément répartis. La figure
1.4 montre une représentation schématique de la double-couche électrochimique.

Le modéle de Gouy-Chapman-Stern montre que la capacité de double-couche Cly.
(F.m™2) est la mise en série de la capacité de Helmholtz C correspondant a la couche
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Collecteur Séparateur Collecteur

de courant \

de courant

Electrolyte

Electrodes poreuses

F1G. 1.3 — Principe de fonctionnement d’un supercondensateur

compacte et de celle de la couche diffuse Cy :

1 1 1
= — 4+ — 1.2
Cow  Cn  Ca (1.2)

L’expression de Cy est donnée par :

€

Cy = y (1.3)
ol € est la permittivité diélectrique du solvant et d ’épaisseur de la couche compacte.
Le modéle de Gouy-Chapman-Stern donne une expression de Cy qui découle de la résolu-
tion de I’équation du potentiel électrostatique dans 1’électrolyte au voisinage du conduc-
teur électronique (équation 1.4) en considérant une répartition des espéces chargées dans
la couche diffuse de type Boltzman (équation 1.5).

V@) _ pla)
x2 e (14)
plz) = ZZiFCi(fU)
ci(x) = cCexp (— i (V(a;%; V(OO))) (1.5)

avec p(x) la densité de charge d’espace, ¢;(z) la concentration de ion a la distance x
de ’électrode, ¢® la concentration de l'ion dans 1’électrolyte, z; la valence de l'ion, F
la constante de Faraday, V(z) et V(00) les potentiels respectivement a la distance = de
I’électrode et dans 1’électrolyte, R la constante des gaz parfaits et T' la température.
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-—p
Couche
de
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FiG. 1.4 — Représentation de Gouy-Chapman-Stern de la double-couche électrochimique

L’équation résultante est appelée équation de Poisson-Boltzman (équation 1.6). Elle régit
les variations de potentiel dans la couche diffuse.

0?V (z) 1 - 2z F (V(z) — V(00))
=2 EZ:ZZFCZ exp (— =T ) (1.6)
Les conditions aux frontiéres sont données par
r=0 V() — W (1.7)
r—o00 V() — 0 (1.8

Pour un électrolyte symétrique univalent de type 1 : 1 on trouve :

9V(r)  SRTc™ <Smh (F(V(:cz)R—TV(oo))))2 (L.9)

ox? N €
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Par intégration de I'équation 1.9 entre 0 et x, on obtient I'expression du champ électrique :

E(z) = — e = _L—d (1.10)
2F2¢

Ly = — 1.11

d RTe ( )

Ly designe la longueur de Debye qui définit 1’épaisseur de la couche diffuse. Cette longueur
dépend de la concentration de I'électrolyte, de la permittivité du solvant et de la tempé-
rature. Le tableau 1.1 donne quelques valeurs de la longueur de Debye pour un électrolyte
aqueux et pour différentes concentrations en sel.

¢ (mol.L™1) 10711072 [ 1072 | 1074
Longueur de Debye (Angstroms) | 9,7 | 30,7 | 97 | 307

TAB. 1.1 — Variation de la longueur de Debye avec la concentration pour un électrolyte
aqueux 1 :1

L’expression de la charge totale est donnée par I’équation 1.12.
—Q" = Qa4 = / p(z)dx (1.12)
0

avec QM la charge totale de I'électrode et Qg la charge de la couche diffuse correspon-
dante. Le théoréme de Gauss donne la relation entre la charge surfacique a I’électrode et
la variation de potentiel.

/OOO plz)de = ¢ (Q(V(x)a—xV(oo))>xo (1.13)

On obtient une expression de la charge totale portée par la couche diffuse :

Qa4 = V8c>®RTesinh (M%(V(O) - V(oo)) (1.14)

et celle de la capacité de couche diffuse :

Cq = 2F];;Ooecosh (F(V(OggTV(OO))) (1.15)

Le modéle de Gouy-Chapman-Stern met en évidence le fait que la capacité de double-
couche dépend des propriétés du solvant (permittivité diélectrique), de la concentration
ionique de 'électrolyte, de la température, mais également de la différence de potentiel
électrostatique entre le conducteur électronique et 1’électrolyte.

Les expressions données par le modéle de Gouy-Chapman-Stern ne sont applicables que
si I'épaisseur de la double-couche (longueur de Debye) est petite devant la dimension ca-
ractéristique des cavités contenant I’électrolyte.
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1.3 Grandeurs caractéristiques des milieux poreux

Les supercondensateurs sont constitués de matériaux a grande porosité et a grande
surface spécifique. Un certain nombre de grandeurs macroscopiques permet de caractériser
la structure et la microstructure de ces matériaux. La porosité est définie comme la fraction
de volume poreux du matériau sur le volume total :

o V;Jores
b= V—
total

(1.16)

La porosité est obtenue par la mesure du volume de gaz qu’il est possible d’introduire
dans le matériau. On mesure une porosité ouverte qui ne tient pas compte de la porosité
fermée inaccessible au gaz.

La surface spécifique est définie comme la surface solide développée par unité de volume
de matériau. La surface spécifique est souvent rapportée a la masse totale de I’échantillon

(m2.g71).

Pour décrire complétement la structure du matériau, on introduit la notion de tortuo-
sité. La tortuosité est définie comme le rapport entre la longueur moyenne des pores
et I'épaisseur du milieu. Dans le cas d’'un réseau de canaux sans intersection, on peut

exprimer la tortuosité comme :
Le (1.17)
T=|— .
L

L. est la longueur effective du pore et L 1'épaisseur de I’échantillon. De plus la taille
et la distribution de taille des pores jouent un role important sur les performances des
supercondensateurs. La tortuosité a notamment pour effet de diminuer le coefficient de
diffusion des ions de ’électrolyte liquide.

L’analyse des phénoménes de transport de charges et de chaleur dans les milieux po-
reux nécessite 'introduction de propriétés effectives caractérisant macroscopiquement ces
milieux. Parmi ces grandeurs, on peut citer la conductivité électrique des phases solides et
liquides et la conductivité thermique. Un certain nombre de modéles, permettant d’éva-
luer ces grandeurs en fonction de la proportion des différentes phases, sont disponibles
dans la littérature |8, 9, 10]

1.4 Caractéristiques des supercondensateurs

Selon la nature du mécanisme de stockage des charges électriques, on distingue [1] :

— les supercondensateurs pseudo-capacitifs [11, 12, 13]

— les supercondensateurs & double-couche
Dans les supercondensateurs pseudo-capacitifs les électrodes sont le siége de réactions
d’oxydo-réduction surfaciques qui entrainent une transformation de la nature des maté-
riaux d’électrodes. Un transfert d’ions de I’électrode a ’¢lectrolyte a lieu. Ces systémes
ont un comportement proche de celui des condensateurs car la charge stockée dépend
linéairement de la tension appliquée. B.E. Conway introduit le terme de pseudocapacité
[14].

Les supercondensateurs a double-couche stockent 1’énergie a l'interface électrode / élec-
trolyte par accumulation des ions dans la double-couche électrochimique (voir paragraphe
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1.2). En raison de labsence de transformations chimiques il n’y a pas de vieillissement
prématuré des matériaux d’électrodes. L’absence de processus faradiques permet ainsi une
excellente réversibilité ainsi qu'une durée de vie théoriquement infinie. Dans la pratique
ce type de systéme présente une cyclabilité supérieure aux 100 000 cycles.

1.4.1 Matériaux

Les électrodes

Aujourd’hui, la plupart des supercondensateurs utilise des dérivés du carbone : poudres
de carbone activé, tissus de carbone activé, nanotubes de carbone et aérogels de carbone
[15, 16, 17].

Pour obtenir une grande surface spécifique, on fait subir a ces dérivés du carbone un
traitement d’activation physique ou chimique. L’activation physique consiste en un trai-
tement a haute température (2000 — 2800°C') dans une atmosphére neutre (N,), sous vide
ou dans un mélange de vapeur d’eau et de COy [18]. L’activation chimique consiste en
des traitements d’oxydation a haute température. Ces procédés d’activation permettent
de créer une structure poreuse multi-échelles. Des micropores (< 2nm), des mésopores
(entre 2 et 50nm) et des macropores (> 50nm) sont créés et répartis aléatoirement (figure
1.5).

Les poudres de carbone activé peuvent étre obtenues de sources naturelles telles que les
coquilles de fruit comme la noix de coco, du bois, du charbon mais également de pré-
curseurs synthétiques comme certains polyméres. Dans certains cas on peut atteindre des
surfaces spécifiques de 3000m?2.g~1, mais la plupart des poudres de carbone activé utili-
sées présente une surface spécifique comprise entre 500 et 1500m?2.¢g—!. Ces poudres sont
ensuite mélangées a un polymeére afin d’améliorer la tenue mécanique. Les films obtenus
sont pressés sur les collecteurs de métal.

Les tissus de carbone activé, obtenus a partir de fibres de polymeéres telles que le polyacry-
lonitrile [19], présentent des surfaces spécifiques comprises entre 1000 et 2000m?.g~!, avec
essentiellement une présence de mesopores. Leur conductivité électrique est importante
(200 — 1000S.cm ™) mais leur coit est encore trés élevé.

Les nanotubes de carbone, produits par la décomposition catalytique des hydrocarbones,
présentent de grandes surfaces accessibles pour 'électrolyte, et de grandes conductivités
électriques. Cependant les capacités atteintes avec les nanotubes de carbone restent assez
faibles (de 20 a 80F.g™1).

Les aérogels de carbone, préparés par la méthode sol-gel, possédent une structure mesopo-
reuse controlée et uniforme, avec une surface spécifique comprise entre 400 et 900m?.g~*
et une conductivité électrique élevée (plusieurs S.cm™1)

Le carbone activé doit :

— présenter une grande surface spécifique, de ordre de 1000m?.g~!

— avoir une bonne conductivité électrique inter- et intra- particules

— permettre a I’électrolyte une bonne accessibilité a I’ensemble des pores de la matrice
De plus le bon conditionnement des surfaces des poudres et fibres de carbone utilisées
pour les électrodes est de premiére importance pour atteindre les meilleures performances
en terme de capacité spécifique, de conductivité mais également pour minimiser les effets
d’auto-décharge. Des particules conductrices, tel que le noir d’acétyléne ou le graphite,
sont incorporées dans les matériaux d’électrode afin d’améliorer la conduction électrique
entre particules primaires de carbone activé.
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Fi1G. 1.5 — Distribution des tailles de pores dans une particule de carbone activé
L’électrolyte

I’électrolyte constitue la réserve du supercondensateur en ions. Deux types d’électrolytes
peuvent étre utilisés :
— les électrolytes aqueux tels que I'acide sulfurique ou la potasse
— les ¢lectrolytes organiques utilisant des sels tels que le tetraethylammonium te-
trafluoroborate (N (et),BFy) et des solvants oragniques (acétonitrile, carbonate de
propyléne)
Le tableau 1.2 donne la densité, la résistivité électrique et le potentiel de fonctionnement
de différents électrolytes aqueux et organiques. Les propriétés des électrolytes définissent
les performances des supercondensateurs. L’utilisation des électrolytes est limitée par la
tension de dissociation.

Electrolyte Densité | Résistivité électrique | Potentiel de fonctionnement
(g/cm?) (§2.cm) V)
KOH 1,29 1,9 1,0
Acide sulfurique 1,2 1,35 1,0
Carbonate de Propyléne 1,2 52 2,5-3,0
Acétonitrile 0,78 18 2,5-3,0

TAB. 1.2 — Propriétés des différents électrolytes utilisés dans les supercondensateurs [20]

Les deux types d’électrolyte présentent de grandes différences en matiére de résistivité
électrique et de tension de fonctionnement ce qui entraine des dissimilitudes de compor-
tement et de performance des systémes qui les utilisent.

Les électrolytes aqueux ont l'avantage de présenter de trés faibles résistivités du fait de
la trés grande mobilité des ions dans I’eau [21], mais des tensions de décomposition faibles.

L’utilisation d’électrolytes organiques permet d’obtenir des tensions jusqu’a trois fois plus
élevées que les électrolytes acqueux. Les sels a base d’ammonium présentent I'avantage
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de bien se dissoudre dans les milieux organiques. Ils permettent d’obtenir des électrolytes
fonctionnant sur une grande plage de température sans risque de réactions corrosives sur
les collecteurs de courant. L’utilisation de I'acétonitrile, électrolyte organique le plus com-
mun, pose cependant des problémes de sécurité du point de vue thermique.

Les collecteurs

Le role du collecteur est d’assurer I'apport et la récupération du courant au supercon-
densateur. Il doit donc étre trés bon conducteur électronique. Le choix du collecteur de
courant est trés important pour ne pas restreindre les performances du supercondensa-
teur. Du collecteur dépendent de nombreuses caractéristiques du dispositif, telles que la
tension de fonctionnement, la cyclabilité mais surtout la résistance interne du systéme.
En effet, il est primordial d’assurer au mieux les différents contacts électriques présents
au niveau du collecteur de courant tels que :

— le contact collecteur / électrode

— le contact entre deux collecteurs dans le cas d’une association de plusieurs cellules

— le contact collecteur / cables d’alimentation de 1’élément
C’est le premier contact évoqué, soit le contact entre le collecteur et la matiére active qui
joue le role le plus important dans la résistance interne des supercondensateurs [22|. De
plus un mauvais contact empéche d’exploiter entiérement la capacité de la matiére active.
Plusieurs solutions permettent d’améliorer les contacts électriques [23].
La premiére consiste en un traitement de surface des collecteurs [24]. On revétit le col-
lecteur d’une fine couche de peinture conductrice électrique. Cette technique présente
I'avantage d’étre peu couteuse et aisée a mettre en pratique |25, 26]. Le collecteur doit
cependant subir un traitement préalable afin d’enlever la fine couche d’alumine isolante
avant de déposer la couche de peinture conductrice. Une deuxiéme solution consiste a
laminer la matiére active sur le collecteur de courant [27].

Le séparateur

Le séparateur est un isolant électrique poreux imbibé d’¢lectrolyte empéchant le contact
direct entre les deux électrodes. Il peut se présenter sous forme :

— de films plastiques ou polymériques (PTFE : PolyTetraFluoroEthyléne, PolyEthy-

lene...)

— de films cellulosiques

— de films type Nafion
La conductivité ionique du séparateur est fonction de ses propriétés de mouillabilité, de
porosité, de tortuosité et de tenue mécanique [28, 29].

1.4.2 Architecture

Les volumes de stockage des éléments de supercondensateurs sont obtenus par enrou-
lement ou empilement de cellules unitaires "collecteur - électrode - séparateur - électrode
- collecteur" (figure 1.6) incorporées dans un boitier étanche. Les dimensions peuvent
étre trés différentes selon I'application visée (figure 1.7). Les supercondensateurs de petite
taille trouvent leur domaine d’application dans I’électronique de puissance et présentent
des capacités de quelques farads. Ceux de plus grande taille trouvent leur domaine d’ap-
plication dans les technologies réclamant de fortes puissances et proposent des capacités
de plusieurs milliers de farad. On trouve des géométries cylindriques allongées (diamétre
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de 2 & 10cm, hauteur de 5 & 20cm) ou aplaties (épaisseur de 0,5 & 2cm), et des géométries
parallélipédiques (hauteur de 2 & 20cm, section de 10cm * 10cm & lem x 0, 5¢m). Pour
les éléments de gros volume (de 300 a 500cm?3) étudiés par la suite, les capacités peuvent
atteindre plusieurs milliers de Farad (2000 & 3000F) avec des surfaces apparentes d’élec-
trode de ’ordre de 4000cm?.

Des modules de supercondensateurs, associations en série de supercondensateurs, per-
mettent d’obtenir des tensions supérieures a 50V. La masse et le volume sont également
des critéres importants jouant sur la puissance et ’énergie. Les systémes actuels peuvent
étre utilisés entre —40°C' et +60°C. Le tableau 1.3 donne quelques caractéristiques des
supercondensateurs commerciaux.

Fabricant Tension | Capacité | ESR Energie Puissance | Poids
nominale spécifique | spécifique

V) (F) | (m) | (Whkg™') | (Wkg) | (kg)

Maxwell (USA) 2,7 2800 0,48 4,45 900 0,475
NESS 2,7 3640 0,30 4,2 928 0,65

Asahi Glass (Japon) 2,7 1375 2,5 4,9 390 0,210
Panasonic (Japon) 2,5 1200 1,0 2,3 514 0,34
EPCOS (Allemagne/Japon) 2,7 3400 0,45 4,3 760 0,6
BATSCAP (France) 2,7 2600 0,35 5,3 1000 0,5

TaAB. 1.3 — Caractéristiques de quelques supercondensateurs actuellement commercialisés
[20]

F1G. 1.6 — Supercondensateurs obtenus par empilement (a gauche) ou par enroulement (&
droite)
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F1G. 1.7 — Supercondensateurs commercialisés pour 1’électronique de puissance (a gauche)
ou pour les applications a fortes puissances (a droite)

1.4.3 Energie et puissance spécifique

L’énergie spécifique est 1’énergie susceptible d’étre stockée par unité de masse (équation
1.18).

Espécifique = T [‘]kg_l] (118)

lov?
Es écifique 20 W.h.k -1

avec C' la capacité du supercondensateur (en F'), V; la tension nominale aux bornes du
supercondensateur (en V') et m la masse du supercondensateur (en kg).

La puissance spécifique correspond a la puissance délivrée instantanément par un su-
percondensateur chargé sous une tension V dans une résistance de charge R. On considére
le supercondensateur comme la mise en série d’une source de tension V{ et de sa résistance
interne ESR (voir figure 1.8).

La puissance fournie a la résistance de charge R a I'instant de la décharge est donnée par :
R 2

P=Esnsre" (1.19)

La puissance spécifique maximale (en W.kg™') est obtenue pour R = ESR et s’écrit :

‘/02

Pséciiue:— 1.20
pecifiaue = 4 BESR.m (1.20)

Le rendement énergétique est limité par les pertes par effet Joule liées a l'existence
de chemins résistifs au sein des différentes phases présentes dans les matériaux (solide,
électrolyte liquide). Le comportement électrothermique d’un supercondensateur peut étre
schématisé par un circuit électrique formé d’un condensateur en série avec une résistance
équivalente appellée ESR (Equivalent Serial Resistance). La résistance équivalente dépend
d’un certain nombre de paramétres comme la conductivité ionique de 1’électrolyte, la
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Fi1G. 1.8 — Circuit électrique équivalent du supercondensateur relié a une résistance de
charge R

porosité et ’épaisseur des électrodes et du séparateur, mais également de la concentration
d’ions de I'électrolyte [22, 8, 30, 31, 32].
La puissance dissipée dans le supercondensateur s’exprime comme :

Pdissipée = ESR[2 (121)

L’un des défis technologiques des supercondensateurs réside dans la diminution de la résis-
tance équivalente afin de réduire le temps de réponse et 'autoéchauffement et d’accroitre
le rendement énergétique.

Le comportement électrique d’un supercondensateur peut étre représenté par un circuit
équivalent formé de 'ESR en série avec la capacité C. L’évolution du potentiel d’un su-
percondensateur représenté par ce circuit est donné sur la figure 1.9. Lorsqu’on charge a
courant constant 1’évolution du potentiel est linéaire. La pente de charge vaut :

o= 1 (1.22)
ente = — .
b C

avec [ le courant de charge. Le saut de potentiel initial vaut :

I.ESR (1.23)
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F1G. 1.9 — Evolution de potentiel d'un supercondensateur idéal pour une charge a courant
constant

1.5 Applications des supercondensateurs

Aujourd’hui beaucoup d’industriels ont investi le marché des supercondensateurs :
BATSCAP, Maxwell technologies, EPCOS, NEC, Panasonic ou encore ELNA. Les applica-
tions visent essentiellement les systémes électriques hybrides (batteries-supercondensateurs),
notamment dans le domaine des transports. Les supercondensateurs sont également pré-
sents dans de nombreux composés électroniques et on assiste au développement d’appli-
cations alternatives pour les systémes de sauvegarde et de mémoire (ELNA).

La technologie de propulsion des véhicules électriques et hybrides nécessite 1'utilisation
de sources d’énergie capables sur une durée de vie de plusieurs années de fournir une
grande autonomie de roulement et de fortes puissances instantanées [20, 33]. Les super-
condensateurs répondent au critére de cyclabilité (plusieurs 100 000 cycles) et peuvent
sur un temps trés court (quelques secondes) fournir des puissances trés élevées (quelques
kilowatts) sans dégradation des performances. Le couplage avec une source d’énergie prin-
cipale telle qu'une batterie ou une pile & combustible (systémes qui ne permettent pas
d’atteindre les besoins en puissance demandés) permet d’optimiser chacune des sources
tout en assurant une meilleure sécurité et fiabilité, y compris dans 'utilisation de gros
modules de propulsion (quelques dizaines de kilowatts-heures).

Les supercondensateurs sont également utilisés pour assurer seuls la propulsion électrique,
comme dans le cas des tramways sans caténaire ot ils jouent le role de sources embarquées.
Le tramway fonctionne sur I’énergie du supercondensateur entre deux stations et utilise
l'arrét en station pour se recharger (les stations utilisent également des supercondensa-
teurs pour le rechargement). L’énergie du freinage peut également étre récupérée par le
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supercondensateur embarqué.

Les supercondensateurs sont également utilisés dans le domaine aéronautique et notam-
ment pour 'ouverture d’urgence des portes de I’Airbus A380.

Un autre domaine d’application est celui de la sauvegarde de données en informatique
et dans les télecommunications. Les supercondensateurs utilisés sont de petite taille avec
de faibles capacités (environ 10F) et sont destinés aux lecteurs DVD, aux caméras digi-
tales ou encore aux magnétoscopes. Les supercondensateurs sont également des systémes
intéressants dans le domaine de la radiotéléphonie ot 'on doit disposer d’énergies sur des
temps trés courts (1ms) ce qui rend impossible I'utilisation des batteries.

Une autre application possible se situe dans le domaine de I'énergie solaire [34, 35|. Le
supercondensateur vient en complément de cellules solaires. Durant la journée I’énergie
est fournie par la cellule solaire qui en méme temps recharge le supercondensateur, et
durant la nuit c’est le supercondensateur qui fournit alors I’énergie accumulée pendant la
journée. On cite ci-dessous différentes applications :

— les montres solaires qui, aprés une premiére charge du supercondensateur, peuvent
fonctionner plusieurs jours consécutifs sans recharge. L’intérét de I'utilisation dun
supercondensateur dans ce cas réside dans sa grande durée de vie souvent supérieure
a celle de la montre elle-méme (ce qui n’est pas le cas des batteries).

— les panneaux de signalisation routiére, les éclairages de parking... Dans ces cas la
combinaison de panneaux solaires, de LED et de supercondensateurs fait de ces
dispositifs des dispositifs & longue durée de vie sans besoin de maintenance.

A noter que du fait de I'essor des énergies renouvelables, les supercondensateurs sont, en
plus d’étre utilisés dans le domaine de I’énergie solaire, également utilisés en association
avec des batteries dans le domaine de 1’éolien.

Le prix reste un obstacle majeur au développement commercial massif des supercon-
densateurs, tout particuliérement dans le cas des véhicules électriques hybrides. Ainsi de
nombreuses recherches actuelles portent sur la prospection de carbones moins couteux
utilisables dans la technologie des supercondensateurs. Afin de satisfaire d’autres appli-
cations, il convient de développer de nouveaux électrolytes et de nouveaux matériaux
d’électrodes permettant d’atteindre de plus hautes densités d’énergie et de puissance,
de plus hautes capacités et surtout de plus grandes plages de potentiel. L’amélioration
de toutes ces caractéristiques devrait permettre dans le futur d’accroitre le marché des
véhicules électriques et hybrides mais également d’apporter beaucoup au marché des té-
lécommunications.



28

1. Généralités




Chapitre 2

Modélisation électrothermique d’une
cellule de supercondensateur

Ce deuxiéme chapitre présente la modélisation électrothermique d’une cellule de super-
condensateur au carbone. La modélisation vise la détermination de la puissance thermique
dissipée dans la cellule en fonction du courant de charge et de décharge et du profil des
cycles de courant. Elle doit conduire a une meilleure compréhension des phénomeénes de
transport de charges et de chaleur dans une cellule en fonctionnement.

Ce chapitre décrit la cellule étudiée et le principe d’homogénéisation des propriétés des
éléments constitutifs de la cellule sur laquelle s’appuie le modéle présenté. On présente
les équations de transport de charges et de chaleur dans les différents constituants de la
cellule. On montre que les équations du modéle d’électrodiffusion peuvent étre décrites par
un circuit électrique équivalent représentatif du comportement de la cellule sous cyclage.
La derniére partie de ce chapitre présente des résultats numériques donnant les distribu-
tions spatio-temporelles des potentiels, des courants et des puissances dissipées dans la
cellule. Cette étude aboutit a une expression approchée de la puissance dissipée dans une
cellule en fonction de ses propriétés caractéristiques et de celles du cycle de courant.

29
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2.1 Homogénéisation des propriétés de la cellule

L’objet de la modélisation électro-thermique est de déterminer les distributions spatio-
temporelles du potentiel électrique, du courant, de la puissance dissipée et de la tempéra-
ture au sein de la cellule en fonction des vitesses de charge et de décharge et des propriétés
caractéristiques des différents éléments de la cellule.

La cellule étudiée est représentée sur la figure 2.1. Elle est constituée de deux électrodes de
carbone poreux et de deux collecteurs de courant placés de part et d’autre d’un séparateur
organique, I'ensemble étant imprégné dun électrolyte liquide. Les électrodes présentent
une structure trés hétérogéne. La taille moyenne des pores est de quelques nanomeétres. I1
existe une distribution des pores allant des micropores (< 1nm) aux macropores (> 50nm)
(figure 2.2). Le séparateur et les électrodes sont constitués d’une phase solide et d’une
phase liquide. Une puissance volumique est dissipée au sein des différents éléments de la
cellule lors des cycles de charge et de décharge.

La modélisation s’appuie sur une homogénéisation des propriétés de la cellule. Au plan
électrique, chaque électrode poreuse est supposée constituée d’'une matrice solide en car-
bone caractérisée par une conductivité électronique effective o, parcourue d’un ensemble
de canaux rectilignes de méme taille, équirépartis dans la matrice, les canaux étant rem-
plis d’¢lectrolyte de conductivité ionique effective s (figures 2.3 et 2.4). o et x sont des
propriétés effectives qui dépendent de la porosité des milieux et de la taille des pores. A
noter que la conductivité ionique effective de I’électrolyte dépend fortement de la tempé-
rature. Enfin on caractérise la double-couche électrochimique située a 'interface entre les
phases solide et liquide par une capacité Cy,. dite de double-couche exprimée en F.m ™2 et
supposée uniformément répartie a I'interface carbone-électrolyte.

La surface spécifique Sgpecifique €t la porosité p de I'électrode définissent un diametre
moyen' et un nombre de pores par unité de surface?.

Génération interne de chaleur

Carbone activé Electrolyte
Collecteur Collecteur
de de
courant . courant
Séparateur

FiG. 2.1 — Construction d’une cellule de supercondensateur.

4p
Sspécifiquep
_ spé(:ifiquep)

n
S 47p
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2
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Micropores (< 2nm)

) Mesopores
(2-50nm)

Substrat

@%ﬁ Macropores

(>50nm)

FiG. 2.2 — Schéma de la distribution des tailles de pores dans le carbone activé

Matrice de carbone

Pores

R

Re Motif unitaire
O O O 'C

==K

O O Oi'.é

FiG. 2.3 — Structure schématique d’une électrode. Représentation 3D
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Solide

Electrolyte Liquide

- /// ~ T

unitaire

Solide

Pores > Electrolyte Liquide

Solide

b Electrolyte Liquide

0 I

\J
x

FiG. 2.4 — Structure schématique d’une électrode

2.2 Modéle d’électrodiffusion

Par raison de symétrie, les équations de I’électrodiffusion sont résolues dans un domaine
comprenant un pore et une paroi homogéne en carbone (motif unitaire des figures 2.3 et
2.4). On considére une électrode de section S et d’épaisseur [ (figure 2.5). La capacité de
double-couche se situe a l'interface du pore et de la paroi de carbone. Elle est supposée
uniformément répartie tout le long du pore. La diffusion de charges au sein de la cellule
s’effectue selon la direction principale définie par le canal et les champs de potentiels dans
les phases solide (V;) et liquide (V}) sont supposés unidirectionnels. Le modéle présenté
s’appuie sur différents travaux [36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43|.

o, Vs(x)

Carbone

K, V (X)

Electrolyte
0 I

F1G. 2.5 — Domaine de résolution des équations de 1’électrodiffusion
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2.2.1 Equations dans le solide

La loi d’Ohm est applicable dans la phase solide de 1’électrode. Ainsi la densité de
courant locale 75 par unité de surface apparente S d’électrode est donnée par :

OV
ox
ou o est la conductivité électronique et V; le potentiel électrostatique de la phase solide.
On montre que I’équation de conservation du courant est donnée par la relation :

o (VN AV
oz (" 0z ) = aCa—5, 22)

avec Cy. la capacité de double-couche en F.m™*, a le rapport entre la surface de double-
couche Sy. et V' le volume apparent de I'électrode (V = S ).
o Sdc

Y

Le second membre de I’équation 2.2 apparait comme un terme source caractéristique de la
double-couche [44]. (V; —V]) représente la différence de potentiel locale de part et d’autre
de la double-couche.

Les conditions aux frontiéres sont données, en x = 0 (face en contact avec le collecteur),
dans le cas d’un courant imposé, par :

(2.1)

1y = —0O

2

(2.3)

a

oV
—0o~ = is =1 (2.4)
et, en x=1 (face en contact avec le séparateur), par :
oV
=0 2.5
5 (2.5)

La condition d’isolation choisie pour x = [ peut s’appliquer dans la mesure ou 'aire de
Iextrémité de la paroi solide est beaucoup plus petite que la surface développée du pore.
Le courant traversant 'extrémité du pore peut étre ainsi négligé.

2.2.2 Equations dans I’électrolyte

On considére que la concentration de I’électrolyte en sel est homogéne (concentration
moyenne sur toute la longueur du pore). Cette hypothése permet de négliger le transport
des ions de I’électrolyte par diffusion moléculaire et de finalement décrire le transport de
charges par la loi d’Ohm. On admet que s est uniforme sur toute la longueur du pore.

oV,
_I{_
ox
Cette simplification est justifiée par le fait que le temps caractéristique de diffusion des es-

péces chargées de I'électrolyte (de 'ordre de 1071 — 1072 secondes) est inférieur aux temps
de charge et décharge de la cellule de supercondensateur considérés dans cette étude.

(2.6)

1 =

Les conditions aux frontiéres sont données, en = 0 (face en contact avec le collecteur),
dans le cas d’un courant imposé, par :

%
— =0 2.7
e (2.7)
et, en x=1 (face en contact avec le séparateur), par :
oV,
Rt =i = (2.8)

ox
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2.2.3 Circuit électrique équivalent

On peut représenter les équations 2.1 a 2.8 par un circuit électrique équivalent [10, 45,

46]. La figure 2.6 présente le circuit équivalent d’une électrode et la figure 2.7 celui de la
cellule compléte.
Une premiére branche du circuit (résistance R;) rend compte de la conduction électrique
dans la partie solide de I’électrode. Une deuxiéme branche (résistance R;) rend compte de
la conduction ionique dans I’électrolyte liquide contenu dans les pores de I'électrode. Ces
deux branches sont connectées par une série de capacités C' représentant la capacité de la
double-couche. Ces éléments caractéristiques du circuit électrique sont liés aux propriétés
physiques des différents éléments de 1’électrode par les relations suivantes :

[
= — 2.
B .S (2.9)
l
- 2.1
i k.S (2.10)
C = aCy.S.1 (2.11)

avec [ 'épaisseur d’électrode et S la surface apparente.
On introduit également les résistances des collecteurs R, et la résistance du séparateur
imprégné R,

Collecteur Electrode Séparateur
Solide
Vi, oR,
i
1 L L 1 N N e
_ c __
i
ViR
Liquide
} } > X
0 |

F1G. 2.6 — Circuit équivalent d’une électrode de supercondensateur
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Collecteur Electrode Sjéparateuir Electrode Collecteur

V\JWWNLWMW

sep

X

Fic. 2.7 — Circuit équivalent d’une cellule de supercondensateur

Le réseau de résistances et capacités utilisé pour retranscrire le comportement d’une
électrode est détaillé sur la figure 2.8.
On souhaite ici connaitre I’évolution de la tension aux bornes de 1'électrode (soit les
points A et B sur la figure 2.8) sachant que I'on impose en entrée un courant constant
I, intégralement récupéré a la sortie de I’électrode. La méthode de résolution se base sur
I'utilisation d’un schéma de type Klopfenstein-Shampine, c’est a dire sur la résolution
d’un systéme d’équations différentielles.
La mise en équation du probléme s’appuie sur la loi des mailles et sur la loi des noeuds
appliquées a un réseau électrique.
Pour la maille j, la loi des mailles donne :

= RS+ v — R (2.12)

avec v; (j € [0,7n]) la tension aux bornes de la capacité C°.

41
Dans ce réseau, le vecteur inconnu est le vecteur des charges : | ... |. On exprime les

4n
différentes variables de I'équation 2.12 (v, i5 et zé) en fonction de la charge g; et de sa

daq;
dérivée i

On peut relier de maniére simple la tension d’un condensateur a la charge par la relation :

49
J 7 de
Cj

(2.13)

Par ailleurs, la loi des noeuds donne une relation entre les différents courants circulants
dans le réseau, et la dérivée de la charge.

. dqy,
s o= 7N 2k :
i 7 (2.14)
k=1
l Zj dqx

En intégrant les équations 2.13, 2.14 et 2.15 dans 1’équation 2.12, on trouve :

i dgy, 1 ( ¢j+1 q; ) R

j j j
— = » A Ry I (2.16)
2o~ (Ry+ R\, 0% ) T (R + RY)

J+1
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On pose :
1 G+ G
M, = = = (2.17)
T W R) (cﬁl o
RS
K, = —1 — 2.18
’ (R + RY) (2:18)
On aboutit finalement au systéme d’équations différentielles ayant comme inconnues les
charges des différents condensateurs du réseau (g1, g2, ..., ¢j; -y Gn-1, @n). Ce systéme
s’écrit :

dq1 — 1 Q2 q + R3 I
dt (R5+RY) \ Cde Ccie (R$+RY) "

dq; 1 %G+1 45 1 9 9i-1 R )

i = Gty (8~ &)~ mm (&~ 82)) + Gy — i M

% o — 1 gn _ A4n-—1 sz,—l
i ((Ri_1+Rl ) (Cﬁc Cffc_1> + (R;, 1R, )'[)

n—1 n—1

(2.19)
La résolution de ce systéme a été effectuée sous Matlab. La prise en compte d’une non
linéarité de I’évolution de la capacité avec la tension est aisée. .’équation 2.12 découlant
de la loi des mailles, permet d’utiliser une relation v; = f(g;) autre que v; = Z%. Le
J

systéme d’équations différentielles restera le méme avec cependant une autre expression
du vecteur M.

5 5 5
IS R 1 iS iS R J iS iS R n-1
1 z oo n-1
Al . _
daq, dq, dqj df];u dgq, | dq,,
dt dr dt dt dt dr
\ \ A V. V' \'
! Cdc 2 Cdc I Cdc i Cdc 2 Cdc L
1 2 i j+ -1
| | | | | | | |
|1 R1 |2 IJ RJ IJ+1 In1 Rn1 B
| | X
0 I

FiG. 2.8 — Circuit électrique équivalent d’une électrode de supercondensateur

2.3 Equation de la chaleur

Chaque élément de la cellule (électrode - séparateur - collecteur) est considéré comme
un milieu homogéne et isotrope. L’équation de la chaleur en régime instationnaire dans
chacun de ces milieux homogénes est donnée par [47] :

IT;
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ou l'indice i se référe & chacun des milieux homogénes (collecteur, séparateur, électrode),
T est la température, C'p la capacité calorifique, \ la conductivité thermique et @ la
puissance volumique dissipée dans chacun des milieux.

Dans I’électrode cette puissance volumique est donnée par :

ovi\? A
électrode — A 2.21
Qétectrod H(Bm) +U(&E> (2.21)
Dans le séparateur, la puissance volumique s’écrit :
v \?
Qséparateur = Rsep (8_ZE) (222)

2.4 Reésultats numériques

L’objet de ce paragraphe est I'étude comportementale d'une cellule de superconden-
sateur en fonction de ses caractéristiques et des paramétres de cyclage. On détermine en
particulier I’évolution temporelle du potentiel de cellule, les distributions du potentiel et
des courants en cours de charge et de décharge et ’évolution des puissances dissipées. On
déterminera également les distributions de température dans une cellule.

2.4.1 Potentiel de cellule

La figure 2.9 montre I’évolution du potentiel de cellule calculée entre 0 et 2V pour une
charge et une décharge a densité de courant constante (i = 29mA.cm™2, i = 5TmA.cm™2
et i = 114mA.cm™?). Dans ce calcul on a considéré deux électrodes de carbone de 100um
et un séparateur de 35um, un électrolyte type Polycarbonate avec une conductivité io-
nique de 0,1S.m~! et une matrice de carbone de conductivité électronique de 40S.m™1.
La figure 2.9 montre que la vitesse de charge est d’autant plus importante que la densité
de courant appliquée est grande. Dans chacun des cas, on observe un saut de potentiel
initial différent selon le courant. Ce saut de potentiel est lié & la présence des éléments
purement résistifs (séparateur et collecteur de courant). On observe ensuite une phase
de Pévolution durant laquelle le potentiel de cellule est linéaire (figure 2.10). Cette phase
correspond a un régime glissant au cours duquel la distribution de potentiel dans la cellule
est stationnaire. La phase qui précéde le régime glissant est une phase durant laquelle il y
a diffusion des charges électrostatiques dans les électrodes. Le champ de potentiel dans la
cellule est instationnaire. La durée de la phase de diffusion est indépendante du courant
et ne dépend que des caractéristiques de la cellule. On remarque également que la durée
de la charge est supérieure a celle de la décharge.

La figure 2.11 présente la dérivée du potentiel de cellule par rapport au temps de la figure
2.10. Le régime glissant s’établit au bout de 3.5s.
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——i=29mA.cm °
20-|-|-|-|-|-|-|-—i:57mA.cm'2
a ——i=114mA.cm *
S
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Q
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0,5 _
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Temps (S)

F1G. 2.9 — Potentiel de la cellule consécutif & deux cycles de charge et décharge pour trois
densités de courant : i = 29mA.cm™2, i = 5TmA.cm™2 et i = 114dmA.cm ™2

2
Régime glissant
= 1.5 ]
@ 1 - ]
= 0.5 ]
— -
—V, I A B
0 1 1 1 1 el 1
0 1 2 3 4 5 b

F1G. 2.10 — Potentiel de la cellule consécutif & un échelon de courant. i = 57mA.cm ™2
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F1G. 2.11 — Dérivée par rapport au temps du potentiel de la cellule de la figure 2.10.

La résolution analytique du systéme d’équation du paragraphe 2.2 montre que le saut
de potentiel a 'instant initial est donné par :

21 Ly
Vo=1Ry=1 < + =2 +2RC> (2.23)

(k+0)S  KsepS

Ry comprend a la fois les contributions du séparateur, des résistances de contact et des
électrodes. A l'instant initial, les capacités double-couche sont court-circuitées. Le courant
est alors dans le rapport des résistances des phases solide et liquide de I’électrode en
paralléle.

Le potentiel de cellule consécutif & une charge a courant constant s’écrit :

B B 21 £ 210, ()" —1 1\ e 23
V(t) = IRy+1(Ro R0)+aCdClSt+Szn: — (<a —— = )emp( n’n?

(2.24)

0, est donné par :
(—)"k+o0o
onTk

By = (2.25)

R est définie comme étant la résistance totale du systéme aux temps longs et s’écrit
comme :

2 1 [ Lsep
N 2R, 2.2
R (3(RS+US)+I€56pS+ R) (2.26)

T est le temps caractéristique de la cellule donné par :

[ [
7T =aCyl (E + —) (2.27)

g
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On remarque que 7 s’exprime comme le produit de la capacité d’une électrode aCly.l

(F.m™2) et d’une résistance équivalente égale & (£ + L) [Q.m?].

Dés lors que t = 7, ’évolution du potentiel est linéaire. Son expression est donnée par :
21

aCdClS

V(t) = Vo + I(Ra — Ry) + t (2.28)

La pente de charge a pour expression :

21
aC’dclS

Le prolongement de la droite de charge sur ’axe des ordonnées fait apparaitre un saut de
potentiel V. au dessus du saut initial V4 (figure 2.10). Le surpotentiel observé vaut :

1/ 21 21 21
Vo= Vo=z| 5+ =] - —— 2.30
0 ( +US> (2.30)

(2.29)

3 \ kS S(k+0)

En pratique la conductivité de I'électrolyte est tres inférieure & celle du carbone de sorte
que la chute ohmique initiale est essentiellement due au séparateur et aux contacts élec-
trode - collecteur. En premiére approche on peut écrire :

Vo o I (Raep + 2Re) (2.31)

Pour les mémes raisons, le temps caractéristique peut étre approché par la relation :

7= aCll <£) (2.32)

et le surpotentiel par :

2/ 1
Ve = Vo =15 <E> (2.33)

2.4.2 Distribution des potentiels et des courants

Le modéle permet par ailleurs de déterminer la distribution des potentiels et des cou-
rants dans la cellule. La figure 2.12 montre la distribution des courants dans la cellule a
différents moments de la charge (a) phases solides b) phases liquides).

La premiére observation réside dans le fait que les courants ne sont pas distribués unifor-
mément dans la cellule. Les courants locaux de la phase solide sont d’autant plus élevés
qu’on se rapproche des collecteurs. Ceux de la phase liquide sont d’autant plus élevés
qu’on se rapproche du séparateur. De plus, au début de la charge, les courants dans la
phase liquide d'une électrode sont proches de 0. Ceci s’explique par le fait que la résis-
tance de la phase solide est beaucoup plus faible que la résistance de 1’électrolyte : la
phase solide constitue un chemin préférentiel pour le courant au début de la charge.

Le régime glissant évoqué plus haut est atteint lorsque tous les courants deviennent
constants quelque soit le temps considéré.

Une répartition non uniforme des courants dans la cellule implique une distribution non
uniforme de la puissance dissipée. Compte tenu de la faible conductivité de 1’électrolyte
par rapport au carbone, il apparait que ’essentiel de la puissance est dissipée dans la
phase liquide des électrodes et du séparateur.
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F1G. 2.12 — Distribution des courants dans les différents constituants de la cellule a to =
0s;t = 0,1s;t = 0,3s;¢t = 0,5s;t = 0,7s;t = 1s;t = 2,58; ¢ fina = 5.88s, obtenue pour
la premiére charge a courant constant (i = 57mA.cm™?). (a) phase solide (carbone) (b)

phase liquide (électrolyte).
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La répartition non uniforme des courants nous indique également que la cellule ne

se charge pas uniformément. La figure 2.13 présente la distribution des charges stockées
dans la cellule & différents temps de charge. Cette courbe montre clairement que la cellule
de supercondensateur stocke les charges au voisinage des interfaces électrode-séparateur.
Pour des temps plus longs la zone de stockage s’élargit. On met & contribution des zones
de plus en plus proches des collecteurs.
La figure 2.14 a) présente I’évolution des charges stockées en différents points d’une élec-
trode en fonction du temps. La encore, le stockage des charges s’effectue a partir du
séparateur. La figure 2.14 b) présente les vitesses de charge en différents points de 1’élec-
trode. Ces deux figures mettent en évidence que le régime glissant s’établit deés lors que
la vitesse de charge devient constante en tous points des électrodes.

0.08f ' ' i
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0.06 ! !
) | | final | 1
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2 I —4s |
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6 0.03 | A o |
0.02 | I
«—1s
0.01} L/f//4o,5s _
ol /—0,13 |
| t t |
-0.011 A A 0 |
0 1 1.3 2.3
Position dans la cellule (m) x 10

F'1G. 2.13 — Répartition des charges stockées dans la cellule de ¢ty = 0s & t¢inq = 5.88s
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F1G. 2.14 — a) Charges stockées b) vitesses de charge en différents points d’une électrode
en fonction du temps
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La figure 2.15 montre ’évolution du potentiel de cellule pour deux épaisseurs d’élec-
trode (100um et 200um) et une densité de courant de i = 57mA.cm™2. Les figures 2.16
et 2.17 montrent 1’évolution des dérivées correspondantes.

L’épaisseur d’électrode joue un role important sur le temps de diffusion des charges. Le
temps nécessaire pour atteindre le régime glissant, ol la vitesse de charge est uniforme
et constante en tout point de chaque électrode, est fonction du carré de I’épaisseur de
I’électrode. Dans I'exemple présenté sur les figures 2.15, 2.16 et 2.17, le temps de mise
en régime est environ 4 fois supérieur pour une électrode de 200um par rapport a celui
présenté par une électrode de 100um (=~ 15s contre ~ 3 — 4s).

On vérifie par ailleurs que 'épaisseur d’électrode a relativement peu d’influence sur le saut
de potentiel initial en raison de la bonne conductivité électrique du carbone. En revanche
I'influence sur le potentiel (V,, — Vp) est trés significative.

2,2 v T v T v T M I v !
20 ] épaisseur d'électrode = 100um
18 1 épaisseur d'électrode = 200um

1,6 -
1,4 4
1,2 4
1,0 4
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2
0T —

Tension de cellule (V)

Temps (S)

F1G. 2.15 — Potentiel de la cellule consécutif a échelon de courant de i = 57mA.cm =2 pour
des électrodes de 100um et 200um d’épaisseur.
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F1G. 2.16 — Dérivée du potentiel de la cellule pour des électrodes de 100um et 200um et
une densité de courant de i = 57mA.cm™2.
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Fia. 2.17 — Dérivée du potentiel de la cellule pour des électrodes de 100um et 200um et

une densité de courant de i = 57mA.cm™2.
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La théorie de double-couche électrochimique montre que le comportement capacitif de
celle-ci est trés fortement non linéaire. On s’est intéressé a I'effet exercé par la dépendance
de la capacité de double-couche avec le potentiel sur la réponse électrique de la cellule.
On a comparé I’évolution du potentiel avec le cas d’une capacité moyenne uniformément
distribuée dans I’épaisseur de I’électrode. Il apparait que cette non linéarité a peu d’in-
fluence sur le potentiel de cellule (figure 2.18).
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Fi1G. 2.18 — Dérivée par rapport au temps du potentiel de la cellule dans le cas ou la
capacité de double-couche est constante et dans celui ou elle varie avec le potentiel.

2.4.3 Puissances dissipées

La figure 2.19 montre la distribution spatiale de la puissance dissipée dans les dif-
férents éléments de la cellule & différents instants lors d’une charge a courant constant
de i = 57mA.cm™2. Il apparait que la puissance est essentiellement dissipée dans 1’élec-
trolyte. Il est mis en évidence que, dans les premiers instants de la charge, la puissance
est dissipée dans le séparateur puis progressivement, dans le volume de I'électrode. Dés le
régime glissant atteint (¢ > %) la puissance dissipée dans chaque électrode n’évolue plus
dans le temps.

On a représenté sur la figure 2.20 I’évolution de la puissance dissipée totale au cours du
temps. Cette puissance totale a été déterminée par intégration des distributions spatiales
des puissances. Lors d’une charge a courant constant, la puissance dissipée, dés 'appli-
cation du courant, vaut VI conformément a la solution analytique. Pendant une charge,
durant toute la durée du régime glissant, la puissance dissipée vaut V,.I (équation 2.28).
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F1G. 2.19 — Puissance volumique dissipée dans la cellule en W.m~! & différents instants
de tg = 0s a tina = 5.9s par pas de 0.1s, ¢ = 57TmA.cm™2.
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F1G. 2.20 — Densité de puissance dissipée dans la cellule au cours du temps en W.em 2.
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Nous nous sommes également intéressés a la réponse de cellule consécutive & une

succession de charges et décharges a courant constant, et notamment en régime périodique
établi.
On présente sur les figures 2.21, 2.22 et 2.23 les puissances dissipées et les évolutions du
potentiel en régime établi pour des densités de courant de 29mA.cm™2, 57mA.cm™2 et
86mA.cm™2 (I = 200mA, 400mA, 600mA). Pour les fortes fréquences de cyclage le régime
de vitesse de charge n’est pas atteint et la puissance dissipée ne présente de ce fait pas de
palier. Pour les faibles fréquences le comportement statique des électrodes est dominant et
I’évolution de la puissance au cours des cycles présente des variations pendant des temps
trés courts. On peut considérer que la puissance est constante et vaut Ro./>.

Nous avons voulu déterminer une loi simple permettant de prédire 1’évolution de la
puissance dissipée lors de cyclages a courant constant en fonction des propriétés de la
cellule et des caractéristiques du cycle.

Un exemple de profil de puissance a ¢ = 43mA.cm™° en régime établi est présenté sur la
figure 2.24. La puissance instantanée dissipée dans la cellule peut étre prise sous la forme :

2

24

P(t) = RooI? — €7 (R — Ry)I? (2.34)

La valeur moyenne sur un demi cycle s’obtient par intégration de la relation 2.34 :

_ 1 Tcycle/2
P - Pt 9.35
o / (t (2.35)
TC’UC@
— R.I?— (R — R)I*-Y [1 e } (2.36)
Tcycle

avec o = % ~ 0,3 et dans laquelle la durée d’un cycle peut étre exprimée a partir de la
relation 2.37.

cv
Tcycle =2 (OKT + T) (237)
V est donnée par :
V= Vmax - Roo] (238)

du fait que le régime glissant n’apparait qu’au bout d’un temps a7, pour lequel la tension
de cellule n’est plus nulle. Ainsi V' est inférieure a V.. = 2V.

Lorsque 7 < Tyyqe la puissance moyenne peut étre approchée par I’expression :

1
Vrnaw —_ ROO
2 (1 + 031(L5+-5) o,3(js+nls))

Ainsi pour les charges lentes P tend vers R..I%. Pour les charges rapides P tend vers
RyI?. Dans ce dernier cas la contribution du séparateur est prépondérante.

P =R I? — (Ry — Ro)I?

(2.39)

L’expression 2.39 donne une bonne estimation de la puissance dissipée (voir figure 2.25).
Les écarts observés avec le calcul exact n’excédent pas 7%. Cette expression approchée
de la puissance présente un intérét pratique évident, notamment pour la simulation ther-
mique d’éléments et de modules (voir chapitres 3 et 4).
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2.5 Conclusion

La modélisation électrothermique a permis de déterminer la puissance thermique dis-
sipée dans une cellule de supercondensateur carbone-carbone et a permis de mieux com-
prendre les phénoménes de transport de charge et de chaleur dans la cellule en fonction des
conditions de charge et décharge. Ce modéle s’appuie sur I’homogénéisation des propriétés
des différents constituants et phases de la cellule et sur les équations d’électrodiffusion
dans chacun des constituants de la cellule (phase solide carbonée, électrolyte contenu
dans les pores de 1'électrode et électrolyte contenu dans le séparateur). Un circuit élec-
trique type ligne de transmission permet de décrire le comportement électrothermique de
la cellule. Ce circuit tient compte de la conduction électronique dans la partie solide de
I’électrode, de la conduction ionique dans 1’électrolyte contenu dans les pores de 1’élec-
trode et de la capacité de double-couche uniformément répartie a 'interface solide-liquide
dans I’électrode.

La résolution numérique a permis de déterminer les évolutions temporelles du potentiel
de cellule, les distributions de courant et les puissances dissipées en cours de charge et
décharge. On a ainsi pu montrer que les courants sont non uniformément répartis dans
I’électrode ce qui implique une répartition non uniforme des puissances dissipées. Il est
apparu que l'essentiel de la puissance est dissipée dans I’électrolyte du fait de sa faible
conductivité comparée a celle de la matrice carbonée et dans une région proche du sépa-
rateur. Il apparait que la cellule ne se charge pas uniformément. Ainsi les charges sont
stockées dans une région limitée des électrodes dont I'étendue dépend des conditions de
cyclage.

Enfin on a pu déterminer I’évolution temporelle de la puissance dissipée par la cellule en
fonction des conditions de cyclage. On a ainsi mis en évidence que pour les forts courants
de cyclage la contribution principale a la puissance dissipée est celle du séparateur.

On a établi une loi approchée de la puissance dissipée en fonction des paramétres de cy-
clage a courant constant et des propriétés de la cellule. Cette loi présente un intérét pour
la modélisation électrothermique d’éléments et d’association d’éléments de superconden-
sateur (chapitres 3 et 4).
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F1G. 2.21 — a) Potentiel de cellule en régime établi consécutif & Papplication d’un courant
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de 29mA.cm™2. b) Puissance dissipée dans la cellule en W.cm™2.



2.5 - Conclusion 51

|
T TT T T v T ' !
2,0 1 . | 7
Décharge |, Charge Décharge
|
- |
S 15 ' -
Q
3
3
Py 1,0 7
©
C
9Q
£ 0,5 - 1
0]
|_
0,0 T T T T v T T I v I
20 22 24 26 28
Temps (s) a)

. . s 2
Puissance dissipée dans la cellule (W.cm )

0,02 -
| |
Décharge , Charge | Décharge
0,01 - | ! ]
! |
0,00 T T T T T T T T T T
20 22 24 26 28
Temps (S) b)
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F1G. 2.24 — Puissance dissipée au cours d’un cycle de charge décharge en W.cm™2 en cours

de cyclage (régime établi) pour i = 43mA.cm™2.
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Chapitre 3

Etude expérimentale

Ce chapitre présente I'étude expérimentale menée pour la caractérisation électrother-
mique d’une cellule de supercondensateur de type carbone-carbone. Un dispositif calo-
rimétrique a été mis au point pour mesurer les puissances dissipées par la cellule sous
cyclage galvanostatique, identifier les résistances électriques de chaque élément de la cel-
lule, et identifier la conductivité ionique effective des électrodes en fonction de la vitesse
de charge et de la température.

Cette étude permet de valider le modéle électrothermique présenté dans le chapitre 2 et
de mettre en évidence l'influence de la température sur le comportement de la cellule.

25
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3.1 Dispositif de mesure calorimétrique

3.1.1 Description

Une technique de mesure calorimétrique a été mise au point pour déterminer la puis-
sance dissipée par une cellule de supercondensateur sous cycles de charge-décharge. Le
principe de la mesure consiste a identifier la puissance thermique & partir de ’analyse
de T'échauffement de la cellule consécutif a une succession de charges et de décharges.
L’identification s’effectue par ajustement de la puissance pour que I’évolution temporelle
de I'échauffement mesuré de la cellule coincide avec celle calculée avec un modéle aux
éléments finis. ([48, 49, 50, 51])

La figure 3.1 présente le dispositif mis au point. La cellule étudiée est placée entre deux
fluxmétres thermiques. Chaque fluxmétre est constitué d’un disque de PolyMethylMethA-
crylate (PMMA), de 80mm de diamétre et de 20mm d’épaisseur, dont I'une des faces est
en contact avec la cellule et I'autre avec une plaque thermostatée par la circulation d’un
fluide entre —20°C' et +-80°C'. Les jonctions chaudes de huit thermocouples de type K mis
en série ont été implantées sur la face en contact avec la cellule. Les jonctions froides
sont placées au contact des plaques thermostatées. Les figures 3.2 a) et 3.2 b) montrent
la structure d’un fluxmétre et I'implantation des thermocouples. Les jonctions chaudes,
placées sur un cercle de 5mm de diamétre, sont isolées électriquement de la cellule au
moyen d’'un film de polymére d’environ 50um d’épaisseur. Le dispositif ainsi cong¢u per-
met de caractériser des cellules dont le diamétre est compris entre 2 et 5 ¢cm. La cellule
de géomeétrie cylindrique est constituée de deux électrodes de carbone et d’un séparateur
imbibés d’électrolyte et de deux collecteurs de courant (voir figure 3.9). Le diamétre du
séparateur est supérieur a celui des électrodes pour éviter les courts circuits électriques.
Les terminaisons des collecteurs de courant se présente sous la forme de bandes qui tra-
versent le calorimétre et permettent ainsi ’alimentation électrique de la cellule.

Enfin, un joint torique permet d’assurer ’étanchéité de la cellule et d’éviter ainsi le contact
de I’électrolyte avec 'atmosphére. Ainsi ce dispositif permet de caractériser des cellules
imprégnées d’électrolytes organiques souvent sensibles a la présence d’eau.

La cellule est pressée entre les deux fluxmétres au moyen d’un dispositif de serrage per-
mettant d’imposer une pression de contact constante comprise entre 1 et 200K g.cm 2.
La force appliquée est controlée a I'aide d’un anneau dynamométrique placé sur I'axe du
calorimeétre. Ceci permet a la fois de réduire les résistances de contact et de maintenir
constantes les conditions de contact lors de différents essais. Pour s’affranchir des pro-
blémes de dérive thermique, I’ensemble du dispositif a été thermiquement isolé.

Chacun des fluxmétres a été préalablement calibré en imposant une différence de tempé-
rature entre ses deux faces de 'ordre de 5°C'. La sensibilité du couple thermoélectrique
est de 315uV. K1 entre —20°C' et +80°C. Le dispositif permet ainsi de détecter des va-
riations de température de 1'ordre de 2.1073K. Le minimum de puissance détectable est
d’environ 0, 1mW. La sensibilité du dispositif peut encore étre améliorée en connectant
les thermocouples des deux fluxmeétres en série pour obtenir une sensibilité en tempéra-
ture de 630uV.K~!. Enfin la conductivité thermique et la capacité calorifique des blocs
de PMMA ont été mesurées par la méthode de plaque chaude gardée et la méthode flash.
Il a été trouvé 0, 18W.m~ 1. K~! pour la conductivité thermique et 1,80.1076J. K~1.m=3
pour la capacité calorifique du PMMA. Ces valeurs sont conformes a celles trouvées dans
la littérature [47].

Les thermocouples sont reliés a un systéme d’acquisition des données et la cellule tes-
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tée est connectée a un potentiostat-galvanostat permettant d’imposer les cycles de charge
et décharge. [acquisition des températures s’effectue sur environ 300s aprés le démar-
rage des cycles de charge et décharge. I’¢élévation de température de la cellule n’excéde
généralement pas quelques degrés Celsius.

Les simulations utilisées pour identifier les puissances dissipées sont effectuées sur Comsol®-
Multiphysics (méthode des éléments finis) en trois dimensions et en instationnaire. Les
deux fluxmétres, la cellule et les terminaisons de collecteurs ont été maillés.
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F1G. 3.1 — a) Schéma du dispositif calorimétrique pour la mesure de la puissance dissipée
par une cellule de supercondensateur. b) Photographie du dispositif expérimental.
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F1G. 3.2 — Fluxmétre thermique avec implantation des thermocouples. a) coupe transver-
sale b) vue du dessus.

3.1.2 Mise au point et validation du calorimétre
3.1.2.1 Etude numérique

La mise au point du dispositif s’est appuyée sur des simulations numériques par la
méthode des éléments finis (Comsol'-Multiphysics). Celles-ci ont permis de déterminer
I’épaisseur et le diamétre des fluxmétres, la taille optimale de la cellule et la dimension
des terminaisons des collecteurs. La figure 3.3 montre la distribution de température
calculée en régime permanent et & ¢ = 300s dans un fluxmétre d’épaisseur 20mm et de
diamétre 80mm comprenant une cellule de 30mm de diamétre dissipant une puissance de
0,2W. Il est mis en évidence que la distribution de température est trés localisée autour
de la cellule. Les gradients de température sont confinés dans un rayon de 5 & 10mm
selon I'instant considéré (voir figures 3.3 a) et b)). Le temps nécessaire pour atteindre
le régime permanent est relativement long, de 'ordre de 60minutes pour le cas présenté
sur la figure 3.4. C’est I'une des raisons pour laquelle on a choisi d’effectuer la mesure de
puissance en régime transitoire sur une durée de quelques dizaines a centaines de secondes
apreés le démarrage des cycles de charge-décharge. Il pourrait étre envisagé, pour effectuer
des mesures en régime permanent, d’utiliser des fluxmétres plus minces de 5 & 10mm
d’épaisseur, sans dégrader significativement la sensibilité de la mesure.
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Fi1G. 3.3 — Champ de température pour des fluxmeétres de 20mm d’épaisseur, la tem-
pérature de la face supérieure est imposée et les faces latérales sont isolées. a) Régime
permanent b) régime transitoire a t=300 secondes.
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F1G. 3.4 — Evolution de la température en fonction du temps au centre de la cellule. Les
fluxmétres sont d’épaisseur 20mm.
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L’ensemble des simulations effectuées montre que, pour les dimensions considérées du
fluxmétre, les conditions d’échanges extérieurs n’ont aucune influence sur 1’évolution de
la température de la cellule.

Des simulations faites en prenant en compte ’ensemble des couches constitutives de la
cellule montrent que celle-ci peut étre considérée comme isotherme selon I’épaisseur. Les
écarts de température observés dans I’épaisseur n’excédent pas 0,01°C.W L. Tl est observé
un écart de température dans la direction radiale de la cellule de I'ordre de 2°C.W 1. On
a pu par ailleurs montrer que la capacité calorifique de la cellule pouvait étre négligée.

L’écart de température entre la cellule et la surface des fluxmeétres, lié a 'imperfection du
contact est estimé entre 0,1 et 0,01K.W~! selon la pression et la nature du contact (avec
ou sans électrolyte). Cet effet n’affecte pas le résultat de la mesure.

D’autre part, les simulations numériques mettent clairement en évidence que les termi-
naisons des collecteurs jouent le role de drain ou de source thermique selon la géométrie
considérée pour celles-ci. Les terminaisons pertubent en effet la température de la cellule.
Sur la figure 3.5, on considére une languette de 5mm de largeur et de 40um d’épaisseur
(cas n°1, section de passage de 2.107"m?) et une dissipation dans I’ensemble de la cellule
et dans les terminaisons des collecteurs.

La figure 3.6 présente les champs de température calculés en régime permanent avec et
sans collecteur. On met bien en évidence I'effet de déformation locale du champ de tem-
pérature du a la présence des terminaisons. Les échauffements calculés et donnés dans le
tableau 3.1 (cas n°l) montrent un écart d’environ 8% sur la température maximale de la
cellule.

¢ =30mm
L=40mm
- ot
H:‘lDDumt
| , : ™~ e=5mm
Intérieur du caorimétre . BExterieur du |
i caorimetre

Fic. 3.5 — Géomeétrie de la cellule et des terminaisons de collecteur.
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F1G. 3.6 — Champs de température calculés en régime permanent dans un des fluxmétres
du calorimétre d’épaisseur 20mm a) avec une terminaison de collecteur (cas n°l), b) sans
terminaison. Les dimensions de la terminaison sont données sur la figure 3.5.

On a considéré différentes dimensions pour les languettes :

— cas n°2 : largeur : 5mm, épaisseur : 100pum, section de passage : 5.107"m?.

— cas n°3 : largeur : 10mm, épaisseur : 100um, section de passage : 10~ 5m?.

— cas n'4 : largeur : 5mm, épaisseur : 200um, section de passage : 107%m2.
Les résultats sont présentés dans le tableau 3.1. Ils mettent en évidence, pour les cas consi-
dérés que les terminaisons en aluminium constituent un puits thermique qui a pour effet
une réduction de la température de cellule. Cette réduction est d’autant plus importante
que la section de passage de la terminaison est grande (voir tableau 3.1). L’aire de contact
terminaison-fluxmeétre joue un role minime dans I’évacuation de la chaleur (comparaison
des cas n’3 et n'4).
On a par ailleurs montré que la longueur des languettes n’a aucune influence sur la tem-
pérature de la cellule.
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Dimensions Echauffement maximum | Echauffement maximum | Ecart
des de la cellule (K) de la cellule (K) relatif
terminaisons sans terminaison avec terminaison %
longueur 40mm
casn’l | épaisseur 40um 9,91 9,12 -7,9
largeur 5mm
longueur 40mm
cas n'2 | épaisseur 100um 9,65 8,15 —15,6
largeur 5mm
longueur 40mm
cas n°3 | épaisseur 100um 9,65 7.33 —24
largeur 10mm
longueur 40mm
cas n°4 | épaisseur 200um 9.45 7.26 —23.2
largeur 5mm

TAB. 3.1 — Echauffements maximum calculés avec et sans terminaison de collecteur. Com-
paraison des échauffements pour différentes géométries.

3.1.2.2 Validation expérimentale

On a mesuré, au moyen du calorimétre, la puissance dissipée par un élément purement
résistif alimenté par une puissance connue (P = R.[? = V.I).
La cellule résistive est présentée sur la figure 3.7. Elle est constituée d’une feuille d’inox de
100um pressée entre deux électrodes de carbone d’épaisseur 100um elles-mémes en contact
avec deux collecteurs de courant en aluminium de 40pm ayant les mémes dimensions que
ceux utilisés pour les tests sur les cellules de supercondensateur. La cellule est circulaire
avec un diamétre de 30mm. Le tableau 3.2 donne les résultats obtenus pour trois courants
appliqués : 0,6A, 1,4A et 1,6A. Les élévations de température expérimentales et calculées
sont présentées sur la figure 3.8. On observe une bonne concordance entre la puissance
mesurée par le calorimétre et la puissance appliquée. Les différences n’excédent pas 5%.

30mm
Electrode de carbone
100um 5
100pm - Inox
40um...... | » - Collecteur de courant

N

Patte du collecteur de courant

Fia. 3.7 — Cellule résistive utilisée pour la validation de la technique calorimétrique
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Echelon de courant appliqué (A) 0,6 1,4 1,6
Puissance appliquée (W) 0,12 | 0,48 | 0,62
Puissance moyenne dissipée mesurée (W) | 0,125 | 0,46 | 0,59
Ecart observé (%) +4,2 | —4,4 | —4,8

TAB. 3.2 — Validation de la mesure calorimétrique sur une cellule résistive. Comparaison
entre la puissance appliquée et la puissance moyenne dissipée mesurée par la technique
calorimétrique.

e
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Fic. 3.8 — Validation de la mesure calorimétrique sur une cellule résistive. Elévation
de température de la cellule mesurée et calculée en fonction du temps consécutive a
Iapplication d’un échelon de courant : 0,4A, 1,4A et 1,6A.

3.2 Reésultats expérimentaux

3.2.1 Caractéristiques de la cellule et procédé imprégnation

La cellule de supercondensateur étudiée est composée de 'empilement de deux élec-
trodes de carbone activé, d’'un séparateur et de deux collecteurs de courant en aluminium
(voir figure 3.9). Le carbone activé utilisé présente une surface spécifique de 650m?.g~1.
Les électrodes ont une porosité de 0, 64, une épaisseur de 100um et un diamétre de 30mm.
Les collecteurs sont d’épaisseur 40um et de diamétre 30mm. Le séparateur est un papier
cellulose avec une porosité de 0, 74 et une épaisseur de 35um. Son diamétre est de 35mm,
soit un peu plus important que celui du reste des éléments. Ceci permet d’éviter que
les deux collecteurs de courant ne soient en contact direct et ne créent un court circuit.
L’électrolyte utilisé est un électrolyte organique, le carbonate de propyléne, dans lequel

est dissous du TetraEthylAmoniumTetraFluoroborate & une mole par litre (N (et),BFy,
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IM.L71). Lélectrolyte utilisé est sensible a Pair. Il convient donc de faire le montage de
la cellule en boite & gants sous air neutre (argon). Pour la méme raison, il est nécessaire
de sécher complétement les électrodes et le séparateur avant de mettre en place la cellule.
En raison du grand volume poreux de ces deux éléments, nous sommes tenus de les laisser
48 heures dans le sas de la boite a gant et de réaliser un vide partiel.

Electrode de carbone

|
100pm <‘—/

35um \ | Séparateur

A

A

Collecteur de courant

40um___| N

Terminaison du collecteur

Séparateur
®=35mm

-<«J—— Terminaison du collecteur

Collecteur de courant
®=30mm

b)

F1G. 3.9 — Géométrie de la cellule étudiée. a) Vue de coté. b) Vue de dessus. ¢) Photogra-
phie de I'ensemble de la cellule.
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L’imprégnation se fait également en boite a gants. Pour s’assurer que la cellule est cor-
rectement imprégnée, il est nécessaire de forcer I'imprégnation. On place la cellule dans
une enceinte d’acier inoxydable remplie d’électrolyte (figure 3.10) connectée a une pompe
afin de créer une différence de pression et ainsi de forcer 'imprégnation. Afin d’éviter de
détériorer la pompe avec I'électrolyte, on place un piége cryogénique entre I’enceinte et
la pompe. Celui ci est constitué d'un tube de verre placé dans un Dewar et refroidi a
I’azote liquide. L’électrolyte se condense sur les parois du tube évitant ainsi de s’écouler
au travers de la pompe.

Enceinte placee
en boite a gants

R

F1G. 3.10 — Dispositif utilisé pour imprégner les cellules de supercondensateur

3.2.2 Puissance dissipée et résistance équivalente

On présente des mesures calorimétriques effectuées a 20°C' sur une cellule sous cyclage
galvanostatique avec des courants de cyclage compris entre 0, 1A et 1A (densités de cou-
rant comprises entre 14mA.cm™2 et 140mA.cm™?).

La cellule étudiée présente une surface apparente de 7cm?. La pression appliquée est
constante et égale & 25kg.cm™2. La fenétre de potentiel choisie pour le cylage est comprise
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entre 0 et 2V. Les figures 3.11 et 3.12 présentent ’évolution du courant et du potentiel de
cellule pendant 250 secondes.

Courant (A)

0,3 +
0,2

0,1 +

0,0

-0,1 -
-0,2

-0,3 -

04 U

I
100

I
150

Temps (S)

I
200

F1G. 3.11 — Cycle de courant appliqué a la cellule (57mA.cm™2)

Le tableau 3.3 présente les temps de charge et décharge des premiers cycles. Ceux-ci
varient lors des premiers cycles et tendent a se stabiliser au bout d’environ 4 cycles.

Charge 1 | Décharge 1 | Charge 2 | Décharge 2 | Charge 3 | Décharge 3
’ Temps (s) 5.72 3.2 3.5 3.33 3.45 3.35
Charge 4 | Décharge 4 | Charge 5 | Décharge 5
| Temps (s) 3.4 3.37 3.4 3.37

TAB. 3.3 — Temps de charge et décharge des premiers cycles, pour un courant appliqué

de 0,4A.

Le saut de potentiel 1}, lié aux pertes ohmiques dans le séparateur et les contacts
électrodes - collecteurs, est observé au début de la premiére charge (voir figure 3.12 b)).
Ce saut vaut, en régime établi, 21} en raison de I'inversion du courant entre la charge et
la décharge. Le potentiel V., défini par I'intersection de la pente de charge et de I'axe
des ordonnées, est lié a la résistance de charge R., (voir chapitre 2). La capacité C' est
déduite de la pente de charge. Les mesures donnent Ry = 0,450 et C' = 1,7F.
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Tension de cellule (V)

0,5+

' ' | ' | ' | '
0 50 100 150 200 250

2,0 H

1,5 4

1,0

Tension de cellule (V)

infini

ceee

F1G. 3.12 — Evolution du potentiel de cellule pour une densité de courant de 57mA.cm =2
a) sur 40 cycles b) sur les deux premiers cycles
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L’évolution de la température de la cellule consécutive a 'application du cycle de la figure
3.11 est donné sur la figure 3.13. L’échauffement de la cellule ne dépasse pas quelques
degrés Celsius sur 250 secondes de cyclage.

On observe de légéres oscillations de température qui fluctuent a la fréquence du cycle de
charge et décharge. Ces fluctuations sont produites par des phénoménes exothermiques
(charge) et endothermiques (décharge) qui peuvent étre liés a des variations d’entropie
des ions de 1'électrolyte et a des mécanismes de thermodiffusion [52|. Les variations de
température observées restent cependant faibles vis & vis de I’échauffement moyen de la
cellule. Cet effet n’est pas pris en compte pour l'identification de la puissance. On ne
considére en effet que la composante moyenne de la température.

La figure 3.13 montre I’échauffement de la cellule mesuré et calculé par éléments finis,
ainsi que la distribution de température dans le calorimétre calculée 250 secondes aprés
le début du cyclage. On constate un bon accord entre les échauffements mesurés et calculés.
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®  Mesure calorimétrique
® Simulation par éléments finis

P L n N
o (6)] o (6}
! ! ! !

Echauffement (°C)

o
&y
1

0,0 ' T T y T
0 50 100 150
Temps (S)

I
200

b)

250

a)

F1G. 3.13 — a) Température de la cellule en fonction du temps mesurée et calculée aprés
application des cycles de charge-décharge de la figure 3.11. b) Champ de température

dans le calorimétre calculé par éléments finis
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On présente les résultats obtenus pour des courants compris entre 0,1A et 1A (densités

de courant entre 14mA.cm™2 et 140mA.cm™?). La figure 3.14 donne la puissance dissipée
par cm? de cellule en fonction de la densité de courant. La puissance varie entre 0,01W
et 0,5W (2.1073W.em™2 et 70.1073W.cm™2).
Pour des densités de courant comprises entre 14mA.cm=2 et 140mA.cm=2 les périodes
et fréquences de cyclage mesurées en régime établi sont données dans le tableau 3.4. La
fréquence de cyclage varie entre 20mH z et 2H z. La figure 3.15 donne la puissance dissipée
en fonction de la fréquence de cyclage.

2

Densité de Période | Fréquence
courant (mA.cm™?) (s) (Hz)
14.3 547 0.018
21 4 33 0.03
28,6 21.6 0.046
35,7 15.8 0.06
42,9 11.8 0.09
50 8.9 0.11
07,1 6.8 0.15
64,3 5.2 0.19
71,4 4 0.25
78,6 3.1 0.33
85,7 2.3 0.43
92,9 1.79 0.56
100 1.51 0.66
107,1 1.22 0.82
114,3 0.96 1.04
121,3 0.77 1.3
128.,6 0.6 1.67
135,7 0.49 2.04

TAB. 3.4 — Périodes et fréquences de cyclage en régime établi en fonction du courant
appliqué.
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F1G. 3.14 — Densité de puissance dissipée par la cellule en fonction de la densité de courant.
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F1G. 3.15 — Puissance dissipée par la cellule mesurée par calorimétrie en fonction de la

fréquence de cyclage.
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Pour valider les mesures calorimétriques, on a effectué un bilan énergétique en s’ap-
puyant sur I'analyse de la réponse électrique de la cellule. La puissance ()3 est définie par
la relation 3.1.

Q3 _ Echarge - Edécharge (31)
tcharge + tdécharge

dans laquelle E jqrge st I'énergie électrique fournie a la cellule pendant la charge, Egecharge
celle que la cellule fournit au systéme extérieur lors de la décharge et tongrge €t taccharge
désignent les durées d’une charge et d’une décharge. Ecparge €t Fascharge Sont données par
les relations suivantes :

Eunarge = / [Vt (3.2)
charge

Edécharge = / I.V.dt (33)
décharge

(23 est la puissance non restituée par la cellule entre une charge et une décharge. Cette
puissance peut étre transformée en chaleur ou stockée sous forme de charges électriques.
Le tableau 3.5 donne les valeurs de Q)3 et ) en fonction de la densité de courant. Les
faibles différences observées entre (03 et () indiquent que la majeure partie de la puissance
est transformée en chaleur. Ceci est confirmé par le modéle présenté dans le chapitre 2.

Densité de courant (mA.cm™2) | 28,6 | 42,9 | 57,1 | 71,4 | 85,7 | 100 | 114,3 | 128,6

Qs (W) 0,055 | 0,095 | 0,168 | 0,242 | 0,305 | 0,359 | 0,413 | 0,474

Q (W) 0,048 | 0,097 | 0,158 | 0,229 | 0,285 | 0,352 | 0,402 | 0,475

TAB. 3.5 — Puissance mesurée par calorimétrie (QQ) et comparaison avec la puissance
calculée par la relation 3.1 (Q3).

On a par ailleurs mesuré la puissance dissipée dans le séparateur ()9 = VI en fonc-
tion de la densité de courant (voir figure 3.16). On trouve que @y est comprise entre
5mW et 0,4W (entre 1 et 60mW.cm™2) et évolue selon la loi :

Qo = 0,47.1 [W] (3.4)

La différence Q)7 = @) — Qo est la puissance dissipée dans les électrodes. Elle est re-
présentée sur la figure 3.16 en fonction de la densité de courant. La figure 3.17 montre
la variation des fractions Q1/Q et QQo/Q. Il est mis en évidence qu’a faible fréquence de
cyclage (entre 0,02Hz et 0, 11Hz soit entre 14mA.cm™2 et 50mA.cm™2) plus de 50% de
la puissance est dissipée dans les électrodes. A fréquence élevée (entre 0.25H z et 2.04H z
soit entre 71mA.cm™2 et 136mA.cm™2) la puissance dissipée dans le séparateur devient
prédominante.

Par ailleurs, on a tracé sur la figure 3.18 la résistance équivalente d’une électrode en
fonction de la densité de courant. Elle est d’autant plus faible que la vitesse de charge est
élevée.
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Enfin, la différence de potentiel V,, — Vf, liée a la diffusion ionique dans les pores de
I’électrode, permet d’exprimer la puissance ()o pendant le régime glissant :

La figure 3.18 donne les résistances équivalentes déduites des différentes puissances me-
surées : %, %, % et % A noter que, quelque soit le courant de charge, () surestime

la puissance dissipée dans I’électrode. Ceci s’explique par le fait que la mesure de R, est
trés imprécise.

B Puissance dissipée Q

06 =® Puissance dissipée dans le séparateur Q | "
Puissance dissipée dans les électrodes Q | :
0.5 §§ -
1 | | | | "I
A0|4- """""""" ATt AR ﬁi. """" 1
\;/ H H H § §
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© i : ; i |
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Densité de courant (mA.cm *)

F1G. 3.16 — Puissance dissipée dans différents éléments de la cellule en fonction de la
densité des courants : puissance totale (), puissance Qg dissipée dans le séparateur et
puissance (), dissipée dans les électrodes.
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F1G. 3.17 — Fractions de puissance Q1/Q et Qy/Q en fonction de la densité de courant
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3.2.3 Identification de la conductivité ionique effective de 1’élec-
trode

L’identification de la conduction ionique effective des pores de I’électrode a partir de
R, est trés imprécise. Elle peut étre obtenue par 'ajustement de la réponse en tension
calculée avec le modéle du chapitre 2. La conductivité des pores de I’électrode est la
seule inconnue du modéle dans la mesure ou la résistance R, donnant la résistance de
I’ensemble "séparateur - contact ohmique collecteur-électrode", est déterminée par le saut
initial et la capacité par la pente de charge. On a tenu compte du fait que C' dépend du
potentiel. On a déterminé la fonction C(V) en mesurant la pente de charge sur une petite
fenétre de potentiel de 0,2V pour différents potentiels initiaux de cellule compris entre 0
et 2,5V. Ces mesures ont été effectuées avec un courant de charge de 50mA. La fonction
C(V) ainsi déterminée est présentée sur la figure 3.19. La figure 3.20 montre les évolutions
de potentiel de cellule mesurée et calculée aprés identification de la conductivité des pores.

La densité de courant appliquée est de 57mA.cm=2.

1,85 4
1,80
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! M ! M ! M ! M ! M ! M
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Tension initiale (V)

Fi1G. 3.19 — Variation de la capacité avec la tension de cellule

La figure 3.21 donne la puissance en opérant 1'identification de la conductivité sur la
premiére charge. On observe un écart important entre la puissance mesurée et la puissance
calculée avec la conductivité ainsi calculée.

La conductivité effective des pores de I'électrode est donc trés différente lors de la pre-
miére charge et en régime établi. Ceci est lié aux mécanismes de la diffusion dans la
structure poreuse qui présente différentes échelles de porosité. On peut admettre que lors
des premiéres charges, les phénomeénes de diffusion se développent dans les pores les plus
accessibles. Par ailleurs on a mis en évidence le fait que la capacité déterminée en régime
établi est différente de celle mesurée lors de la premiére charge. En raison de la rapidité de
la charge et de la décharge, une quantité importante de charges est stockée en permanence
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F1G. 3.20 — Réponse en tension expérimentale et calculée pour une densité de courant de
0,57mA.cm™2

dans la cellule, limitant ainsi la surface accessible dans le volume poreux.

On présente sur la figure 3.22 les valeurs de la résistance ionique identifiée par le
modéle ainsi que les valeurs de la résistance équivalente d’une électrode mesurée par calo-
rimétrie. La comparaison est possible du fait que la résistance de carbone est négligeable
et on peut apparenter la résistance de ’électrode a celle de la partie liquide. On présente
également sur la figure 3.23 les valeurs de conductivité ionique correspondantes. La valeur
de I'électrolyte non contraint a 20°C se situe aux alentours de 15mS.cm ™!

Les conductivités identifiées par cyclage galvanostatique sont trés inférieures a celles iden-
tifiées par calorimétrie du fait que les courants de charge sont confinés dans une épaisseur
beaucoup plus faible que celle de I’électrode. Or on considére que la résistance effective

est distribuée dans toute 1'épaisseur de I'électrode (R, = -L).
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F1G. 3.21 — Puissance dissipée dans la cellule en fonction de la densité de courant mesurée
par calorimétrie, calculée par le modéle de diffusion aprés identification de la conductivité
des pores sur la premiére charge et en régime établi.
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F1G. 3.22 — Résistance équivalente d’une électrode mesurée par calorimétrie et résistance
ionique identifiée a partir du cyclage galvanostatique.
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FiG. 3.23 — Conductivité ionique effective de 1’électrode identifiée & partir des mesures
calorimétriques et a partir du cyclage galvanostatique.

3.2.4 Influence de la température

Des caractérisations ont été effectuées a une température de 60°C afin d’étudier I'in-
fluence de la température sur le comportement électrothermique de la cellule.

La figure 3.24 montre ’évolution de la puissance mesurée par calorimétrie pour différentes
densités de courant a T=20"C et T=60"C. La puissance dissipée a 60°C est inférieure a
celle & 20°C. L’augmentation de la température accroit la mobilité des ions, et donc la
conductivité ionique, ce qui conduit & une diminution de résistance électrique des diffé-
rents composants de la cellule. En effet, Ry = 0,372 a 60°C alors que Ry = 0,452 a 20°C.
Ceci implique une diminution de )y, de () et de (). La figure 3.25 présente la résistance
d’une électrode en fonction de la densité de courant. On constate que cette résistance est
trés faible pour les fréquences de cyclage élevées.
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F1G. 3.24 — Densité de puissance dissipée par la cellule et mesurée par calorimétrie lors de
cycles de charge-décharge en fonction de la densité de courant pour T=20"C et T=60"C.
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FiG. 3.25 — Reésistance d’une électrode de carbone imprégnée mesurée a 20°C et 60°C en

fonction du courant
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Pour les forts courants de cyclage l'effet de Ry devient prépondérant (figure 3.26). Cette
contribution est plus importante a température élevée pour des densités de courants com-
prises entre 29mA.cm~2 et 100mA.cm™2 et elles tendent & s’égaliser entre 100mA.cm =2
et 143mA.cm~2 du fait que la résistance d’électrode tend vers 0.

100 ® T=20C — - -~ — o
1| ® T=60°C : : : : :
90 - ‘

g0l g
70 | | |
404 S A S A S ]

Fraction de puissance (%)
|
|
[ |

TR

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Densité de courant (mA.cm %)

F1G. 3.26 — Fraction de puissance (/@ en fonction de la densité de courant pour T=20°C
et T=60"C

Le tableau 3.6 donne la période et la fréquence de cyclage en fonction du courant
appliqué a 20°C et 60°C. On constate que les temps de charge sont plus longs dans le cas
d’une température imposée de 60°C et que, par conséquent, les fréquences de cyclage sont
plus faibles.

Courant(A) , 20 ¢ . 60 ¢
Période (s) | Fréquence (Hz) | Période (s) | Fréquence (Hz)
0.1 54.7 0.018 64 0.016
0.2 21.6 0.046 28.2 0.035
0.3 11.8 0.09 16.8 0.06
0.4 6.8 0.15 11.2 0.09
0.5 4 0.25 7.9 0.13
0.6 2.3 0.43 5.8 0.17
0.7 1.51 0.66 4.2 0.24
0.8 0.96 1.04 3.2 0.32
0.9 0.6 1.67 2.6 0.38
1 1.6 0.63

TAB. 3.6 — Périodes et fréquences de cyclage pour chaque courant appliqué, mesurées a
T=20"C et T=60"C
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3.2.5 Voltammeétrie cyclique

On a balayé des vitesses de charge allant de 1 mV /s (charge lente) 4 600mV /s (charge
rapide) avec une fenétre de potentiel comprise entre 0 et 2V. On représente sur les figures
3.27, 3.28 et 3.29 les cycles obtenus a 20°C et a 60°C respectivement pour des vitesses de 2,
20 et 300 mV.S~1. Tous les cycles sont symétriques et ne présentent aucun pic d’oxydation
ou de réduction ce qui est caractéristique des systémes symétriques.

. 2 mV/s . 2 mV/s
44 44 E
€ €
8 0+ s 0 i
3 3
o ] o, |
-4 4 -4 i
) C=1,8F ) C=1,95F
O,IO O,IS l,IO l,IS 2,I0 O,IO 0,I5 l,IO 1,I5 2,I0

F1G. 3.27 — Voltammeétrie cyclique a une vitesse de charge de 2mV /s a 20°C a gauche et

60°C a droite

Tension de cellule (V)

Tension de cellule (V)

20 mV/s 20 mV/s

40+ 40+ g
T 20 T 20- g
E E
€ €
8 04 g 04 _
3 3
[e) [e)
@] @]

-20 4 -20 E

407 C=1,7F ] 401 C=1,76F]

O,IO 0:5 1:0 1,'5 ' Z,IO O,IO 0:5 1:0 1,I5 ' Z,IO

F1G. 3.28 — Voltammeétrie cyclique a une vitesse de charge de 20mV /s a 20°C a gauche et

60°C & droite

Tension de cellule (V)

Tension de cellule (V)
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Courant (mA)
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200
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Tension de cellule (V) Tension de cellule (V)

F1c. 3.29 — Voltammeétrie cyclique & une vitesse de charge de 300mV /s 4 20°C a gauche
et 60°C a droite

La capacité est déduite de l'intégrale en charge (ou en décharge) :

1
Q = - I(V)dt (3.6)
%/tcharge
. Q

avec () la charge en Coulomb, dV/dt la vitesse de charge, AV la fenétre de potentiel
considérée (0-2V) et C' la capacité en Farad. Pour les faibles vitesses de charge, on obtient
la capacité maximale de la cellule. Ceci est confirmé par I’évolution de la capacité avec la
vitesse de charge représentée sur la figure 3.30 a 20°C et 60°C.

Capacité (F)

2,00

1,75 .
1,50 -
1,25 .
1,00 -
0,75 .
0,50 -
0,25 .

0,00 +rrr

B mesurée pour T=20°C

Vitesse de charge (mV/s)

. B mesurée pour T=60°C
n ™ I &
inm
N..&
L)
[ ]
I —
m
Ll
| ]
[ ]
L1
10 100

F1G. 3.30 — Capacités mesurées par voltammeétrie cyclique en fonction de la vitesse de

charge & 20°C et 60°C
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Le tableau 3.7 donne 1’écart relatif entre la capacité mesurée a 20°C et celle mesurée
a 60°C. Tl augmente avec la vitesse de charge. Cette différence est observable sur les vol-
tammogrammes. Les temps de charge sont plus longs lorsque la température augmente.
Cette différence a d’autant plus d’impact qu’on augmente la vitesse de charge.

Vitesse de charge | Capacité mesurée | Capacité mesurée | Ecart
20°C 60°C relatif
(mV /s) (F) (F) (%)

1 1.87

2 1.81 1.97 +9.2

5 1.8 1.9 +5.8

10 1.76 1.82 +3.5

15 1.73 1.77 +1.9

20 1.71 1.76 +3.2

30 1.63 1.67 +2.1

50 1.52 1.65 +7.9

100 1.31 1.51 +14.9

150 1.17 1.27 +8.5

200 1.03 1.3 +26.4

300 0.84 1.14 +35.5

400 0.71 1 +40.3

500 0.61 0.89 +45.2

600 0.54 0.8 +48.4

TAB. 3.7 — Vitesse de charge, capacités mesurées & 20°C et 60°C.

3.3 Conclusion

Un dispositif calorimétrique original a été mis au point pour mesurer la puissance
dissipée par une cellule de supercondensateur soumise a une suite de cycles de charge et
décharge. Le principe de la mesure s’appuie sur 'analyse de ’échauffement de la cellule
sous cyclage et 'identification de la puissance dissipée par ajustement de celle calculée
par un modéle aux éléments finis.

Des simulations numériques par éléments finis ont permis de dimensionner le dispositif
calorimétrique. La géométrie choisie pour les fluxmeétres permet de limiter I'influence des
conditions d’échange extérieures. La validation du dispositif a été effectuée sur une cellule
résistive. La différence entre la puissance mesurée par le calorimétre et celle appliquée est
inférieure a 5%.

On a montré que la puissance dissipée n’est pas une fonction du carré de la densité de
courant appliquée. Ainsi la résistance de la cellule diminue lorsque le courant augmente.
Pour les forts courants, la résistance de la cellule se rapproche de celle du séparateur. Le
poids relatif des électrodes dans la puissance dissipée dans la cellule augmente avec la
diminution du courant.
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Enfin la conductivité ionique effective des électrodes a été identifiée en fonction de la
densité de courant appliquée ceci par ajustement de la réponse en potentiel. On a mon-
tré une bonne concordance entre la puissance dissipée mesurée par calorimétrie et celle
calculée a partir de la conductivité ionique identifiée et du modéle d’électrodiffusion du
chapitre 2. Les résultats obtenus montrent que la conductivité ionique est trés inférieure
a celle de ’¢lectrolyte libre et augmente avec le courant appliqué. Ceci est lié au fait que
le volume d’électrode sollicité durant la charge de la cellule diminue avec le courant. Fi-
nalement I’ensemble de ce chapitre propose un moyen d’analyse électrothermique original
adaptable & tout type de systémes de stockage d’énergie.
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Chapitre 4

Modélisation thermique d’éléments de
supercondensateur

Ce chapitre porte sur la modélisation thermique d’éléments de supercondensateurs

et d’associations d’éléments. Il présente des simulations numériques mettant en évidence
I'influence des conditions de refroidissement extérieures sur les performances électrother-
miques de ces systémes, et en particulier 'hétérogénéité de la dissipation de puissance liée
a la thermodépendance de la conductivité ionique de I’électrolyte.
Ce chapitre détaille également une méthode de calcul originale de la résistance thermique
et de la température a coeur d’un supercondensateur électrique grace & un modéle ther-
mique d’ordre réduit en régime permanent. Le formalisme quadripolaire utilisé permet
de construire un circuit thermique équivalent pour un supercondensateur et de détermi-
ner de maniére simple et précise les champs de température en tous points de la partie
active. L’un des intéréts de ce circuit est qu’il permet d’effectuer des simulations sur
des assemblages complexes d’éléments extrémement lourdes par les moyens numériques
classiques. On présente par ailleurs des résultats de simulation thermique de modules de
supercondensateurs obtenus par cette méthode.

87
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4.1 Principe de ’homogénéisation

La modélisation d’un élément de supercondensateur repose d’une part sur une homo-
généisation de la puissance volumique et d’autre part sur celle des propriétés thermiques
dans les différentes directions de la partie active [53, 54].

4.1.1 Homogénéisation des sources de chaleur

Nous avons vu dans le chapitre 2 que la puissance dissipée dans une cellule de super-

condensateur est non uniformément répartie. Cependant, en raison de la faible épaisseur
des différents éléments de la cellule (quelques dizaines de pm) par rapport a la dimen-
sion d’un élément (quelques e¢m), la puissance pourra étre considérée comme uniforme
sur I’ensemble de la cellule. Des simulations par éléments finis ont permis de valider cette
approximation pour un empilement prismatique et un enroulement cylindrique [55].
Une expression donnant la puissance dissipée dans une cellule de supercondensateur a été
établie dans le chapitre 2. Celle-ci permet d’obtenir la puissance volumique (W.m™3) en
divisant la puissance dissipée par le volume d’une cellule V' = Sx[. On obtient ’expression
suivante :

Pr2/1 1 ooy
e L Y
Qv S [3 (aS * n5> TS T

B e

1+
031(5+%5)  03(L+k)

S est la section de la cellule (m?), [ est Pépaisseur d’une électrode (m), I le courant (A.),x
et o respectivement les conductivités ionique et électronique dans Uélectrode (S.m™1), L,
I'épaisseur du séparateur, rsep la conductivité ionique du séparateur, R, la résistance de
collecteur (€2) et V.. la plage de potentiel choisie pour le cyclage (V) (équation 2.38).
On rappelle que la conductivité ionique dépend notamment de la température!.

4.1.2 Homogénéisation des propriétés thermiques

Nous avons vu que I'élément de supercapacité est formé de ’enroulement ou de la jux-
taposition de plusieurs types de feuilles (électrode, séparateur, collecteur). Chaque feuille
posséde une conductivité thermique propre. Le milieu est donc hétérogéne et anisotrope.
L’homogénéisation de la structure consiste a trouver les conductivités équivalentes dans
les différentes directions de cet assemblage. Pour effectuer cette homogénéisation, on cal-
cule la résistance d’une cellule élémentaire représentative du milieu hétérogéne dans les
différentes directions.

On considére un empilement de n couches (figure 4.1) d’épaisseur L; et de conductivité
Ai (i =1,...,n). Le calcul consiste a exprimer la résistance thermique de chaque couche.

L:
R =2 4.2
F2
Kk = s5=cD , avec F' la constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits, T la température,

¢ la concentration et D le coefficient de diffusion
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avec S; la surface de chaque couche.

On considére les trois directions principales de transfert de chaleur Oz, Oy et 0z. Dans la
direction Ox les résistances thermiques des feuilles sont associées en série. La résistance
totale a pour expression :

L
R, = ZAiSi (4.3)
L,
= 44
AoLy,L. (4.4)

avec L, L, et L, les dimensions de I'empilement et )\, la conductivité équivalente dans
la direction Ox.
Finalement on obtient la conductivité équivalente selon Ox :

A=) ! (4.5)
=1

avec «; la fraction volumique de la couche ¢ donnée par :

L
D = —— v 4.6
¢ Ei:l Li ( )

De la méme facon, on peut exprimer la conductivité selon Oy (ot selon Oz), pour laquelle
les résistances des feuilles sont associées en paralléle :

=1

A
L y
Ly A1 )‘2 Aa AA )‘(n-n A y 4 y
z z
AX
X X
— T
T, L L

F1G. 4.1 — Partie active d’un supercondensateur constitué de I’empilement de n couches
ayant différentes conductuvités thermiques.

On donne dans le tableau 4.1 et sur la figure 4.2 quelques valeurs de conductivité
thermique selon Oz et Oy calculées avec les relations 4.5 et 4.7. On considére deux types
de couches :

— un collecteur en aluminium présentant une conductivité thermique de 220W.m 1. K~}

— un ensemble "électrode-séparateur-électrode" ayant une conductivité thermique de

0,4W.m=t Kt
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Les valeurs de conductivités équivalentes sont données en fonction de 1’épaisseur de col-
lecteur avec une épaisseur de 1’ensemble "électrode-séparateur-électrode" de 235um.

Le tableau 4.1 fait clairement apparaitre que la partie active du supercondensateur est
fortement anisotrope, trés conductrice selon Oy et 0z et plutot isolante selon Ox. A noter
que les relations 4.5 et 4.6 ont été confirmées par des mesures.

Epaisseur de collecteur | Conductivité thermique dans | Conductivité thermique dans
(um) la direction 0z (W.m~ 1. K~!) | la direction Oy (W.m~ 1. K1)

30 0.43 25.2

40 0.44 32.3

50 0.46 38.9

100 0.54 65.9

150 0.62 85.9

200 0.7 101.3

TAB. 4.1 — Conductivité thermique selon différentes directions de la partie active du
supercondensateur pour différentes épaisseurs de collecteur aluminium.

m direction Oy
A direction Ox
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F1G. 4.2 — Conductivité thermique selon = et selon y pour différentes épaisseurs de col-
lecteur aluminium.
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4.2 Simulation thermique d’un élément de supercon-
densateur

Des simulations numériques ont été effectuées sur des éléments de supercondensateurs
pour mettre en évidence I’hétérogénéité de la puissance thermique et de sa température.
Le champ de température d’un supercondensateur cylindrique en régime stationnaire s’ob-
tient par résolution de ’équation de la chaleur dans chacun des milieux homogénes du
systéme. Pour la partie active, aprés homogénéistation des propriétés et de la source de
chaleur (voir paragraphe 4.1), cette équation s’écrit en coordonnées cartésiennes :

0T 0T 0T

Az 92 + Ay o7 + A, 97 = —Qv(T) (4.8)

Qv est la puissance volumique dissipée dans le milieu et A, A\, les conductivités thermiques
équivalentes selon les directions radiale et axiale. L’expression de () est donnée par la
relation 4.1. Elle dépend de la température locale T du milieu et du courant de charge
et décharge I. Dans la relation 4.1, on a considéré la conductivité ionique de I’électrolyte
liquide comme une fonction de la température donnée par la relation :

K= Koo + B(T —25°C) (4.9)

3 =0,02K" pour 25°C' < T < 100°C’
B =1K"! pour —25°C < T = 25°C

Les caractéristiques du supercondensateur étudié, représenté sur la figure 4.3, sont don-
nées dans les tableaux 4.2 et 4.3. Les dimensions de la partie active sont par ailleurs
indiquées sur la figure 4.4 et le tableau 4.3.

rayon intérieur (r;) mm 13,5
rayon extérieur (r.) mm 33,7
hauteur (H) mm 60

conductivité thermique radiale | Wom=1. K=1 | 0,43
conductivité thermique axiale | W.m™ 1. K1 | 25,25

TAB. 4.2 — Géométrie et propriétés thermiques de la partie active du supercondensateur
de la figure 4.3.

épaisseur d’électrode m 100.1076
conductivité ionique x de I'électrolyte dans 1’électrode a T' = 25°C' S.m~1 0,09
épaisseur du séparateur m 35.1076
conductivité ionique rg, de I'électrolyte dans le séparateur a T = 25°C' | S.m™ 0,5
conductivité électronique o S.m~1 50
capacité (C) Fm™2 | 2500

TAB. 4.3 — Caractéristiques du supercondensateur étudié.
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Borne

T d'alimentation

Couvercle
- de I'élément

Electrode  Séparateur ~ Débordants
(50-500um) (?Opm) collecteur

)

Systéme de
Stockage

L (enroulement
d'une cellule)

WHmn Noyau
Collecteurs ) .
(50-150um) «—— Paroi latérale
du boitier
= -t Isolant
électrique

F1G. 4.3 — Supercondensateur cylindrique. La partie active bobinée est contenue dans un
boitier hermétique.

Fic. 4.4 — Géométrie de la partie active.
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Pour les simulations, on considére trois types de conditions de refroidissement :
— conditions n°1 : Température imposée sur les couvercles des collecteurs de courant
— conditions n°2 et n°3 : Convection sur toutes les parois

Les conditions de refroidissement choisies sont données dans le tableau 4.4.

Température
extérieure (K)

Coefficient d’échange aux
extrémités (W.m 2. K1)

Coefficient d’échange aux
parois latérales (W.m 2. K1)

Conditions | »gq 5 208,15 10
n’l

Conditions 208,15 150 10
n°2

Condfglons 298,15 150 150
n

TAB. 4.4 — Différentes conditions de refroidissement considérées dans les simulations.

On présente sur les figures 4.5, 4.6 et 4.7, les cartographies de température (K) et
de puissance volumique dissipée (W.cm™3) obtenues en régime permanent pour les trois
conditions de refroidissement considérées.
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T (°K)
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F1G. 4.5 — Cartographie thermique de la partie active du supercondensateur obtenue par
la méthode aux éléments finis pour les conditions de refroidissement n°l (température
imposée de 25°C sur les extrémités des collecteurs de courant, coefficient d’échange de
10W.m~2. K~ sur la face latérale des supercondensateurs. a) Température. b) Puissance
volumique.



4.2 - Simulation thermique d’un élément de supercondensateur 95

T (°K)
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F1Ga. 4.6 — Cartographie thermique de la partie active du supercondensateur obtenue
par la méthode aux éléments finis pour les conditions de refroidissement n2 (coefficient
de transfert de 150W.m=2. K1 sur les couvercles des collecteurs de courant, coefficient
d’échange de 10W.m 2. K ! sur la face latérale des supercondensateurs. a) Température.
b) Puissance volumique.



96 4. Modélisation thermique d’éléments de supercondensateur

T (°K)
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Fi1a. 4.7 — Cartographie thermique de la partie active du supercondensateur obtenue
par la méthode aux éléments finis pour les conditions de refroidissement n°3 (coefficient
de transfert de 150W.m=2. K1 sur les couvercles des collecteurs de courant, coefficient
d’échange de 150W.m~2. K ! sur la face latérale des supercondensateurs. a) Température.
b) Puissance volumique.
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Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 4.5.

Dans les conditions de refroidissement n°1 (voir tableau 4.4) I'écart de température maxi-
mal dans la partie active est d’environ 10°C comme le montre la figure 4.5.a. D’autre part
il apparait que la puissance dissipée dans la partie active n’est pas homogéne en raison
de la dépendance de la conductivité de I’électrolyte avec la température. La puissance
volumique varie en effet entre 0,6 et 1,2.105W.m=3.

Dans le deuxiéme cas, 1’écart de température maximal de la partie active est d’envi-
ron 15°C alors que I’écart entre la température de la partie active et I'extérieur est de
70°C. Dans ce cas la puissance volumique est quasi uniforme et vaut approximativement
0, 34W.cm=3.

Dans le troisiéeme cas, ’évacuation de la chaleur dans la direction radiale joue un role
important et entraine un accroissement des hétérogénéités de température. L’écart de
température dans la partie active est de l'ordre de 45°C. L’échauffement par rapport a
la température extérieure est d’environ 60°C. La puissance volumique varie entre 0, 34 et
0,51W.ecm=3.

Température | Température | Puissance volumique | Puissance volumique
minimale (K) | maximale (K) | minimale(W.cm™3) | maximale(W.crm=3)
Cond}‘ims 208, 15 300, 4 0,58 1,22
n
Condf;mns 460, 7 469, 3 0,287 0,286
n
Condj;ons 348, 2 405, 6 0,3 0,35
n

TAB. 4.5 — Température et puissance volumique de la partie active du supercondensateur
calculées par éléments finis pour chacune des conditions de refroidissement considérées
dans le tableau 4.4.

L’étude numérique montre que les conditions de refroidissement extérieures jouent un
role considérable sur le comportement électrothermique du dispositif. La puissance peut
étre trés inhomogéne (cas n°1) en raison de la thermodépendance des propriétés de 1’élec-
trolyte liquide.

Par ailleurs, on a déterminé le rendement énergétique local, défini comme le rapport entre
I’énergie stockée par ’élément sur une charge et ’énergie électrique fournie par unité de
volume, ceci en différents points de la partie active. Ce calcul a été effectué au moyen du
modéle présenté dans le chapitre 2 sur une plage de potentiel de 0 a 2 volts. Au centre
de la partie active, point le plus chaud (36,3°C, k = 0,309S5.m™!), on trouve que le ren-
dement est de 74% alors que dans une zone proche de extrémité des collecteurs (25°C,
k = 0,0855.m™1), il est de 55%. A 15mm du couvercle (33°C, k = 0,3065.m™!) le ren-
dement est de 72%. Les hétérogénéités des propriétés de I'électrolyte liquide induite par
la température entrainent des variations du comportement dynamique local de la cellule.
Les conditions de refroidissement jouent donc un role essentiel.

Une étude numérique compléte de I'élément a été menée dans le cadre du programme
PREDIT (ADEME - Ministére des transports, projet PowerTrain Booster) afin de mettre
en évidence I'influence de différents paramétres tels que les caractéristiques des matériaux,
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la nature des contacts ou les conditions de refroidissement sur la température a coeur.
Cette étude a permis d’optimiser ’élément au plan thermique. Les résultats de cette étude
ne sont pas présentés dans le document pour des raisons de confidentialité.

4.3 Circuit thermique équivalent & un élément de su-
percondensateur

Certaines applications nécessitent 1’association de plusieurs centaines de supercon-
densateurs. Les outils numériques conventionnels, type éléments finis, ne permettent pas
d’effectuer des calculs thermiques précis du fait de la grande complexité des systémes. Les
méthodes type éléments finis conduisent & des temps de calcul et de mise en oeuvre impor-
tants qui ne sont pas toujours compatibles avec I'exigence de la conception industrielle.
Ainsi on a voulu développer des modéles thermiques d’ordre réduits utilisant des circuits
thermiques équivalents pour obtenir les champs de température de tout type d’éléments
et d’association de grand nombre d’éléments. L’objet de ce paragraphe est de décrire la
méthode de construction du circuit.

Un élément de supercondensateur est constitué d’une partie active formée de 1’assem-
blage de cellules "collecteur - électrode - séparateur - électrode - collecteur", placée dans
un boitier hermétique et d’une connectique pour son raccordement électrique. Le cir-
cuit thermique proposé associe un circuit simplifié de la partie active et un ensemble
de résistances thermiques caractéristiques des différents composants de I’élément et des
conditions d’échanges extérieurs (convection forcée ou naturelle, rayonnement, conduc-
tion...). Le circuit thermique construit pour un élément pourra étre associé en réseau a
d’autres circuits du méme type permettant de représenter des associations complexes de
supercondensateurs en modules.

4.3.1 Construction du circuit de la partie active

La construction du circuit s’appuie sur le formalisme des quadripoles et la décompo-
sition de la partie active selon différentes directions de transfert. On présente la métho-
dologie dans le cas du régime permanent.

Cas d’une paroi a une dimension avec dissipation interne de puissance

La résolution de I’équation de la chaleur a une dimension dans une paroi homogeéne siége
d’une dissipation volumique uniforme de puissance permet d’aboutir & des expressions
simples reliant les températures et les flux de chaleur aux deux frontiéres extérieures
notées A et B |56].

TB = —QO&R - R¢A + TA (410)
o = Pa+Q (4.11)

ol R est la résistance thermique de la paroi en [K.W ™!, a un facteur géométrique carac-
téristique de la paroi et () la puissance dissipée en Watt. T4, T et ¢4, ¢pp désignent les
températures et les flux de chaleur sur les frontiéres de la paroi.

Ces relations exprimées sous forme matricielle s’écrivent :

()= 1) )+ (1)@ w12
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La relation 4.12 définit une ligne de transmission thermique lorsqu’il existe une source in-
terne de puissance uniformément répartie dans le volume de la paroi. Ce systéme d’équa-
tions peut étre représenté, pour une paroi plane ou cylindrique (figures 4.8 a) et b)), par le
schéma équivalent de la figure 4.8 ¢). Dans ce schéma, la totalité de la puissance dissipée
est appliquée en un noeud virtuel qui partage la ligne en deux résistances.

Axe de
. symétrie
7 Y
Isolation
A H ‘TA TB
[ ()
TA S TB | A B
¢A ¢B ‘
A
_ / 7 _
| X — | ~r
0 L Isolation 0 r, r,
a) b)
Q
TA o— (1-a)R L aR —e TB
c)

Fi1G. 4.8 — a) Paroi plane a une dimension. b) Paroi cylindrique a une dimension. c)
Schéma thermique équivalent d’un transfert unidirectionnel en régime établi pour une
paroi plane ou cylindrique

Les expressions de R et de o dépendent de la géométrie. Pour une paroi plane d’épaisseur

L et de section S (figure 4.8 a)), on a :
L
R = — 4.13
NG (4.13)
a = 1/2 (4.14)

Pour une paroi cylindrique de hauteur H, de rayon intérieur r4 et de rayon extérieur rg
(figure 4.8 b)), on a

R - M (4.15)
OmNH
1 2
o — _ 27"/4 (4.16)
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Si on s’intéresse a la température en un point M du milieu (position x dans une paroi
plane et position r dans une paroi cylindrique), on subdivise le milieu en deux éléments de
paroi. L'un a gauche du point M d’épaisseur x ou (r — r4) et I'autre a droite d’épaisseur
(L —x) ou (rg — r). On établit pour chaque élément de paroi un circuit équivalent du
type de celui présenté sur la figure 4.8 mis en série et connectés au point M. La puissance
dissipée dans chaque élément de paroi est la puissance totale pondérée de la fraction de
volume que représente 1’élément de paroi. La ligne thermique équivalente a la paroi est
représentée sur la figure 4.9.

Axe de
. symétrie
7 .
\
Isolation
7 = T T
4 H A |.V| B
(0] (0]
;A S I?VI -qr)B ‘ A B
Al \ B | ‘
| | —>x B R I R
0 X L Isolation Cr, T r, r
a) b)
0, Op
i T i
T 0 M 0
A0— R, R, ) R, R, —® T,
c)

F1G. 4.9 — a) Paroi plane & une dimension. b) Paroi cylindrique a une dimension. c¢) Ligne
thermique équivalente d’une paroi plane et d’une paroi cylindrique

Dans le cas d’'une paroi plane, les expressions des résistances et des puissances sont don-
nées par :

1

1
QA = MJ:Q
Qp = (1—p)Q

avec R, la résistance associée a I’élément de paroi plane selon Ox, ) la puissance dissipée
totale et u, la fraction volumique du milieu entre le point C et le point M :

=T 4.18
Ha = 7 (4.18)
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Dans le cas d’une paroi cylindrique, les expressions des résistances et des puissances
sont données par :

Ry = (1-aa)uR,
RA = aAurRr

B = (1—ap)(l—pm)E, (4.19)
Ry = ag(l—p.)R,

Qa = @

Qe = (1—p)Q

avec R, la résistance associée a ’élément de paroi cylindrique selon Or, () la puissance
totale et u, la fraction volumique du milieu entre le point A et le point M :

T —TA

y = — 4.20
K rrB—TA ( )
Les coefficients a4 et ap sont donnés par :

1 2

ap = - QTA 5 (4.21)
2ln <L> (r? —r3)
TA

1 r?
ap = — 4.22
b 2ln (”7) (r3 —r?) (4.22)

Cas d’une partie active cylindrique

On donne sur la figure 4.10 le circuit thermique pour une géométrie cylindrique. Ce circuit
est obtenu par la décomposition du milieu en deux directions principales de transfert :

— une direction axiale (selon 0z) avec un transfert équivalent a une paroi plane

— une direction radiale (selon 0r) avec un transfert équivalent a une paroi cylindrique
Le circuit est obtenu par ’association, au point M, des deux lignes thermiques équivalentes
des deux directions de transfert.
La puissance totale est répartie sur les deux lignes. On introduit un coefficient de partage
de la puissance totale a, a priori inconnu, tel que :

Q. = aQ (4.23)
@ = (1-0a)Q (4.24)

Q. et (), sont les puissances associées aux deux directions considérées r et z. a est identifié
en écrivant I'égalité des températures au point M considéré.

Sur la figure 4.10, T4, T, Tc et Tp sont les températures fixées sur les quatre cotés du
volume de stockage, respectivement a gauche, a droite, sur la face inférieure et sur la face
supérieure.

Les expressions des résistances dans les deux directions (0z et Or) sont données par les
équations 4.17 et 4.19 et les puissances par les expressions :

Qa = mQr=p(l-a)Q

Qp = (1-p)Qr = (1-p)(1-0a)Q (4.25)
Qo p-Q. = p.aQ

@p = (1—p)Q.=(1—p:)aQ
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-

Partie active

A A A B M
Ty T, o o oT
R,
C QB
Q. — &

R¢

0 > T i i i > T
Fa T s 0o r,

F1G. 4.10 — Circuit thermique utilisé pour représenter les transferts de chaleur dans la
partie active cylindrique (enroulement autour d’un noyau).

Les relations matricielles définies sur la direction axiale (voir figure 4.10) s’écrivent :

(Zﬁ) G) _21RD> (gﬁ) + (_fD) @p (4.26)
()= (5 =) () + () e .

La résolution du systéme d’équations 4.26 et 4.27 permet d’obtenir 'expression de @), :

TAI_TD+TM_TC

4.28
R o (4.28)

Qz:aQ:

Les relations matricielles définies sur la direction radiale (voir figure 4.10) s’écrivent par

ailleurs :
() = (b #) () + (1) .
()= ) )+ (1) e "
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On obtient une expression de @), en fonction de Ty, Ty et Ty :

Tvy—Tp | Tu—Ta

Q. =(1-a)Q = PR + R (4.31)
ap ag
avec
K.=(1—aa)p+ (1 —p)ap (4.32)

La recomposition des différentes directions de transfert méne a 1’établissement de
I’équation 4.33 permettant de déterminer une expression analytique de la température
d’un point M quelconque de la partie active de la cellule (figure 4.11).

Ty =T Tu—Ta  Tu—-Tp Tu—T1c
= 4.33
KB T gE TRy T Re ¢ (4.33)
ap g
avec
1
RC’ = §Msz
1
Rp = 5(1—/Jz)Rz
o z
/’LZ - L
RA = &ANTRT
Ry = ap(l— )R, (4.34)
r—Ta
Hr =
'B—TaA
1 r?
@A = T2 5 2
2n <—A> (r? =13)

1
an = 2In (2) B (rs —r?)

K, = (1—aap + (1 —p)ag

On en déduit ainsi le circuit thermique caractéristique de la partie active d’'une cellule
cylindrique (enroulement). Celui-ci est représenté sur la figure 4.11. Les quatres résistances
qui forment les branches de ce circuit dépendent de la position du point M. La totalité de
la puissance dissipée doit étre affectée au point M.
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z
I Partie active
L To /\
T YN T e
N S H
RD \\ /
Q
T K =4 K =2 L o7 T
A r r
X T(rz) %5 ° T, o lﬂ o
D
RC
0 - = | >
r T, Iy 0 T r

F1G. 4.11 — Circuit thermique équivalent, aprés réécriture, caractérisant les transferts de
chaleur dans la partie active d’une cellule cylindrique.

Cas d’une partie active prismatique

En utilisant la méme méthodologie que précédemment, on obtient I’expression de la tem-
pérature en un point quelconque M de la partie active d’un élément prismatique (figure
4.12) :

Ty —T Ty —T Ty — T Ty —T Ty — T Ty —T
M A tu 5 tu ¢ tum D tu £ tu F:Q (4.35)
RA RB RC RD RE RF
Les expressions des résistances sont données par :
1
RA = E,UCCRSC
1
1
RC = §/LZRZ (436)
1
RD = 5(1 — Hz)Rz
1
RE = i/LyRy
1
Rp = 5(1 — ky) Ry

(4.37)
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Dans lesquelles :

. T
Y
= 2 4.38
Ny Ly ( )
B z
Hz = i3

Le circuit thermique de la partie active prismatique est représenté sur la figure 4.12.

T, (xy2)

F1G. 4.12 — Circuit thermique pour une partie active prismatique.

Les simplifications d’écriture apportées permettent finalement de faciliter application
et 'utilisation des circuits thermiques pour le calcul des champs de température en tout
point du milieu actif considéré.

Le systéme de stockage peut étre plongé dans un environnement thermique quelconque,
et les conditions d’échanges aux parois peuvent étre trés différentes. Il peut également exis-
ter des matériaux intermédiaires entre le systéme actif et I'extérieur. Pour rendre compte
de cela on utilise des résistances thermiques faisant référence au matériau et au type de
transfert présent a la limite considérée. Ces résistances sont connectées en série aux fron-
tieres du volume de stockage.
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4.3.2 Validation et optimisation du circuit

On compare ici les températures calculées par le modéle d’ordre réduit aux simula-
tions par éléments finis. On a cherché a valider le modéle pour différentes conditions de
refroidissement et conductivités thermiques. L’élément considéré est représenté sur la fi-
gure 4.13 a) et le circuit thermique équivalent sur la figure 4.13 b). Les caractéristiques
de la partie active sont données dans le tableau 4.6 et les conditions aux frontiéres dans

le tableau 4.7.

z Axisymétrie
Paroi intérieure isolée
L
‘
Volume de
stockage
M.
0O r r r

F1G. 4.13 — Supercondensateur bobiné. a) Géomeétrie réelle. b)Circuit thermique équivalent

L,

Dimensions Conductivités effectives
L(m) |ra(m)]|rg(m) A, (Wem™ L K1)
0.06 0.01 0.03 1

TaAB. 4.6 — Caractéristiques de la partie active

amb2
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Convection naturelle | Convection forcée | Température imposée

h=5Wm2K! h=50Wm2K"'| Tp=Tc=Tg=0

Résistances | Rpe 80 8 0
thermiques | Rce 80 8 0
(KWWY | Rpe 18 1.8 0

TAB. 4.7 — Conditions aux frontiéres

Les résultats présentés dans le tableau 4.8 donnent la température au point chaud
pour les trois types de conditions aux frontiéres (température imposée, convection forcée
et naturelle) et pour un milieu isotrope (A, = A,), anisotrope (10\, = \,) et fortement
anisotrope (100, = \.). La figure 4.14 montre que le champ de température obtenu avec
le circuit thermique est en bon accord avec celui obtenu avec la simulation par éléments
finis. (NB : les températures ont été normalisées, ’échelle de couleur variant entre 0 et 1).

Isotrope | Anisotrope | Fortement anisotrope
A=A | A, =10\, A, = 100\,
Température imposée
—16% —15% —3%
TD == TC == TB = O
Convection forcée
—11% —6.7% —5.6%
h=50Wm 2K !
Convection naturelle
—2.3% —1% —0.8%
h=5Wm2K!

TAB. 4.8 — Erreur sur le calcul de la température au point chaud pour différents rapports
Ar/A;, dans différents environnements thermiques.

L’erreur est d’autant plus faible que le transfert est unidirectionnel (forte anisotropie).

On remarque que 'erreur relative la plus importante se situe dans les zones proches des
frontiéres. Cette erreur diminue quand I'environnement thermique est plus résistif.
Dans les cas pratiques usuellement rencontrés, le modéle d’ordre réduit donne une estima-
tion de la température du point chaud du supercondensateur avec une erreur inférieure a
7%. Pour obtenir une amélioration de la précision, on se propose de corriger le modéle en
introduisant des facteurs de pondération sur les résistances thermiques de la partie active.
Une étude comparative avec une modélisation par éléments finis a permis de trouver une
expression pour ces coefficients (équation 4.39).

Bi =1+ (% — d2) % (4.39)
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Simulations par éléments finis Circuit thermique

09
08
10,7
10,6
105
104
03
0,2
0,1

\Axe de symétrie /

F1G. 4.14 — Champs de température calculés avec le modéle aux éléments finis (a gauche)
et avec le circuit thermique équivalent (& droite) cas ot les températures sont imposées
aux frontiéres.

I'indice ¢ se référe a la direction considérée. d est une distance normalisée donnée par :

AEEE

pour une géométrie prismatique, et par

@) o

pour une géométrie cylindrique. Les résultats présentés dans les tableaux 4.9 et 4.10 et
sur les figures 4.16 et 4.17 montrent une trés nette amélioration de la précision du modéle
d’ordre réduit. Les écarts présentés sont inférieurs dans tous les cas a 7%.




4.3 - Circuit thermique équivalent & un élément de supercondensateur

109

I
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|
\ LT
|
[ : y
| L /
)
|
| A
| Y- H
\ \
\ ‘ } » X
H \ (0,0) X L
|
|
|
|
[P B
/
/
/
/
/
Y
- i >
FiG. 4.15 — Géométrie prismatique a gauche et axisymétrique a droite.
Milieu isotrope A\, = A, = 10W.m 1. K~*
d T éléments finis | 7" sans correction | Ecart (%) | T avec correction | Ecart (%)
0 7.37 6.25 -15.2 7.25 -1.7
0,002 6.34 5.71 -9.96 6.16 -2.84
0,0028 5.48 5.25 -4.27 5.246 -4.34
0,004 2.9 3.31 +19.95 2.8 -4.37
0,0045 2.56 3.15 +22.9 2.4 -6.7
0,0057 1.31 2.25 +72.2 1.17 -10.6

TAB. 4.9 — Carré isotrope avec températures nulles imposées aux parois. Comparaison des
résultats obtenus avec le modéle avant et aprés correction et la modélisation par éléments

finis.
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Milieu anisotrope 10\, = A\, = 10W.m L. K!

d T éléments finis | 7" sans correction | Ecart (%) | T avec correction | Ecart (%)

0 12.3 11.4 -7.8 11.9 -3.3
0,002 10.36 9.69 -6.5 9.9 -4.3
0,0028 9.96 9.55 -4.2 9.54 -4.2
0,004 4.44 4.34 -2.25 4.16 -6.3
0,0045 4.29 4.14 -3.7 4.01 -6.6
0,0057 3 4.09 + 36.2 2.38 -20.8

TAB. 4.10 — Carré anisotrope avec températures nulles imposées aux parois. Comparaison
des résultats obtenus avec le modéle avant et aprés correction et la modélisation par

éléments finis.

Ecart avec les éléments finis (%)

80

70.
60-
50-
40-
30-
20-

10

®  avant correction
A apres correction

]
= A

A
A a A

A

L B LA B S B E——
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

distance normalisée

FIG. 4.16 — Carré isotrope (A, = A\, = 10W.m 1. K~!) avec températures nulles imposées
aux parois. Comparaison des résultats obtenus avec le modéle avant et aprés correction

et la modélisation par éléments finis (on donne la valeur absolue des écarts).

4.4 Simulation thermique de modules

On traite ici le cas d’'un module de quatres éléments de 2V d’une capacité de 3000F.
I’ensemble des constituants du module est considéré : débordants collecteurs nécessaires
a l'alimentation électrique, couvercles des boitiers, barrettes de connexion permettant de
relier électriquement et thermiquement les éléments, matériaux d’interface, parois du mo-
dule, amenées de courant. Les figures 4.18 et 4.19 présentent respectivement le module
considéré et un élément de supercondensateur en module.
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B avant correction
A apres correction
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FIG. 4.17 — Carré anisotrope (10\, = )\, = 10W.m 1. K1) avec températures nulles
imposées aux parois. Comparaison des résultats obtenus avec le modéle avant et aprés
correction et la modélisation par éléments finis (on donne la valeur absolue des écarts).

Paroi du module

Supercondensateur 2 Amenées de

courant

Barrette de
connection

ngensateur 4

FiG. 4.18 — Schéma d’un module de quatre éléments de supercondensateurs.
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Isolant

: - ‘ électrique

Débordants
1 I collecteur

Noyau

A

Milieu actif

Couvercle
de I'élément

'y Barrette de
] ‘ - connection
\
]

A

Paroi du
module

F1G. 4.19 — Schéma d’un supercondensateur en module

Le module est refroidi par convection naturelle (10W.m =2 K~!). Dans un premier cas on
considére une conductance des amenées de courant de 50W.m~2. K~ ! et dans un deuxiéme
cas les amenées de courant comme isolées thermiquement. Les tableaux 4.11 et 4.12 pré-
sentent les températures calculées en régime permanent par simulation aux éléments finis
et celles déterminées avec le circuit thermique équivalent au module (figure 4.20). Ce
circuit est formé de l'interconnexion des circuits propres a chaque élément et de résis-
tances thermiques caractéristiques des constituants du module (débordants collecteurs,
interfaces, cables d’alimentation considérés comme des ailettes infinies) et des conditions
d’échanges aux frontiéres. On a en particulier tenu compte de 'existence d’une résistance
de constriction thermique bobine-barrette.

La comparaison avec les simulations par éléments finis a montré que ’erreur du modéle sur
le calcul des températures n’excéde pas 7% pour les différents modes de refroidissement
étudiés (convection naturelle ou forcée sur les parois du module, conductance ou isolation
sur les cables d’alimentation...) (tableaux 4.11 et 4.12).

Les deux cas de refroidissement considérés mettent également en évidence 'importance
des amenées de courant pour I’évacuation de la chaleur. Dans le premier cas considéré,
les amenées jouent le role de puit de chaleur et permettent de diminuer les échauffements
d’un facteur supérieur a deux.

La figure 4.21 montre la distribution de température du module calculée en régime
permanent, par éléments finis, pour une puissance de 4W par élément et un refroidissement
par convection naturelle sur le module (coefficient d’échange de 10W.m 2. K~ ') et une
conductance des amenées de courant de 50W.m=2. K L. Cette distribution met en évidence
la répartition non homogéne des températures dans le module.
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F1G. 4.20 — Exemple de circuit thermique équivalent pour un module de quatre éléments.

Circuit thermique | Eléments Ecart
équivalent finis Relatif (%)
T 14 14 —0,1
Ty - 14,3 14,9 —4,4
T, 15,8 16,6 -5

TAB. 4.11 — Echauffements par rapport au milieu ambiant calculés pour un module refroidi
par convection naturelle (10W.m™2.K ') avec une conductance des amenées de courant
de 50W.m~2.K~'. T} et T} sont les échauffements au coeur des supercondensateurs 1 et 2
et T1_s ’échauffement au coeur de la barrette de connection entre les supercondensateurs
1et 2.

Circuit thermique | Eléments Ecart
équivalent finis Relatif (%)
Ty 35,3 34,9 1,2
Ty 32,6 31,9 2,4
T, 32,8 31 6

TAB. 4.12 — Echauffements calculés pour un module refroidi par convection naturelle
(10W.m 2. K1) avec les amenées de courant considérées comme isolées thermiquement. T}
et Ty sont les échauffements au coeur des supercondensateurs 1 et 2 et T} _, ’échauffement
au coeur de la barrette de connection entre les supercondensateurs 1 et 2.
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Sous-Domaine: Température [K- Maxi: 16.391

11

Mini: 10.751

Sous-Domaine: Tempéraure [K] Maxi: 16,391

11

Mini: 10,751

F1G. 4.21 — Echauffements calculés pour un module refroidi par convection naturelle, avec
les cables d’alimentation refroidis par convection forcée.

Ce modéle a par ailleurs été utilisé dans le cadre du projet PowerTrain Booster pour la
simulation de 20 éléments. La figure 4.22 présente le module considéré pour la simulation.
On présente les échauffements calculés en régime permanent dans chacun des éléments
numérotés de 1 a 20 indiqués sur la figure 4.22.
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F1G. 4.22 — Schéma d’un module de 20 éléments de supercondensateur et numérotation
des éléments.

La figure 4.23 montre les échauffements des différents éléments pour plusieurs conditions
de refroidissement externe du module. On observe que 'amélioration des échanges sur
les parois permet de réduire significativement les températures des éléments mais peut
entrainer une forte inhomogénéité de ces températures dans le module. Les températures
les plus faibles et ’homogénéité des températures la meilleure sont obtenues lorsque le
module est placé sur un chassis maintenu & température constante.

Une deuxiéme étude a été menée afin de mettre en évidence l'influence de la nature du
milieu entre les éléments du module. Celui-ci a été pris en compte en appliquant une
conductance entre les éléments dépendant de la conductivité thermique du milieu. Les ré-
sultats sont présentés sur la figure 4.24. On peut montrer que lorsque le module contient
de 'air inerte, la conductance effective a appliquer entre les éléments est de 'ordre de 5 a
10W.m~2.K~!. Cette conductance est comprise entre 30 et 50W.m 2. K ! lorsque le mo-
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dule est rempli de résine. L’augmentation de la conductance entre éléments n’influe que
sur les éléments placés au centre. Cependant on remarque que 1'utilisation d’un matériau
type résine a 'intérieur du module permet de diminuer de prés de 15% les échauffements
présentés par ces éléments et tend a homogénéiser les températures au sein du module.
Cette solution de refroidissement peut étre envisagée pour certaines applications.

® Convection naturelle

40 —r——— L N B B B B (5Wm2K1)
. I S .-./f" . -\_,___ = Convection mixte
© 0l ___?f.__'_" ' %] (30Wm2 K )
3 : \ / ® Convection forcée
8 A ey (100W.m2.K-")
P [ Rl /- I LNy L. % , .
@ 201 . g \ / W - {1 = Température imposée
5 _ "y /_ o _\ ! _ (T=0°C)
% 104 W s - sl v
g /./._!‘.V!,-fl—l\.,.,,—l--\.‘./._.‘.
g . P i m
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Numérotation des supercondensateurs

Fi1G. 4.23 — Echauffements a coeur des supercondensateurs pour différents coefficients
d’échange autour du module.

" 5W.m2 K-
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Dl'i'l'i'i'l'i'i'l'i'l
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Numérotation des supercondensateurs

FiG. 4.24 — Echauffements & coeur des supercondensateurs lors de la variation de la
conductance entre éléments.
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D’autres études paramétriques que nous ne présentons pas pour des raisons de confi-
dentialité ont également été menées afin de mesurer I'influence des cables d’alimentation
du module, des matériaux d’interface et d’ailettes de refroidissement sur les niveaux et les
distributions de température des éléments. L’ensemble de cette étude a finalement permis
Poptimisation thermique d’'un module de 20 éléments de supercondensateurs.

4.5 Conclusion

Les modéles développés dans le cadre de ce travail repose sur le principe d’homogé-
néisation avec 'introduction de conductivités thermiques équivalentes dans chacune des
directions principales de transfert de chaleur et ’homogénéisation de la puissance volu-
mique.

On a montré qu’une répartition non uniforme de la température entraine une inhomogé-
néité de la puissance dissipée et de ’état de charge du supercondensateur en raison de la
thermodépendance des propriétés de ’électrolyte. On a ainsi mis en évidence le role es-
sentiel que jouent les conditions de refroidissement sur le comportement électrothermique
d’un élément de supercondensateur.

On a développé des circuits thermiques équivalents permettant d’obtenir les champs de
température en régime permanent de tout type d’éléments et d’associations d’éléments.
Ces circuits s’appuient sur le formalisme des quadripoles. Ils ont permis d’étudier le com-
portement thermique d’assemblages complexes. On a pu montrer que la précision du
modéle est meilleure que 7%.

Ces modéles ont été utilisés dans le cadre d’un partenariat avec la société BATSCAP
pour la conception thermique d’'un module de 20 éléments. On a pu mettre en évidence
Iimportance des échanges entre les éléments du module et I'intérét d’un refroidissement
par conduction.
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Conclusion et perspectives

Cette étude a permis de développer un ensemble d’outils de modélisation et de ca-
ractérisation pour ’analyse électrothermique des supercondensateurs ceci aux différentes
échelles : échelle de la cellule, de ’élément et de 1’association d’éléments en module. Elle
débouche sur la définition de structures d’assemblages permettant de limiter les échauffe-
ments et risques d’emballement thermique. Ces outils doivent contribuer a une conception
optimale de dispositifs & supercondensateurs afin d’accroitre leur performance et leur du-
rée de vie.

Une modélisation électrothermique a permis de mieux comprendre les phénoménes de
transport de charge et de chaleur et de déterminer la puissance dissipée par une cel-
lule de supercondensateur en fonction des paramétres de cyclage. Ce modéle s’appuie
sur I’homogénéisation des caractéristiques de la cellule et sur I'utilisation des équations
d’électrodiffusion dans chacun des constituants de la cellule (electrolyte contenu dans le
séparateur, et les électrodes, matrice solide en carbone). Une réduction du modéle, fondée
sur I’hypothése d’uniformité de la concentration des ions dans I’électrolyte a permis de
représenter les phénomeénes de diffusion par circuit électrique équivalent. La résolution
numeérique a mis en évidence que la répartition des potentiels, courants et puissances dis-
sipées n’est pas uniforme dans la cellule et dépend fortement des vitesses de charge. On a
notamment montré que la puissance est essentiellement dissipée dans ’electrolyte liquide
contenu dans les pores du séparateur et des électrodes et ce dans une région proche du
séparateur. Il est également apparu que la cellule ne se charge pas uniformément. Enfin
on a pu déterminer I’évolution temporelle de la puissance dissipée dans la cellule. On a
ainsi montré que pour de forts courants de cyclage la puissance est essentielement dissipée
dans le séparateur. Cette étude a abouti a ’établissement d’une expression approchée de
la puissance dissipée en fonction de la densité de courant et des propriétés caractéristiques
de la cellule.

Un dispositif expérimental original a été mis au point pour déterminer la puissance dissi-
pée par une cellule de supercondensateur en cyclage. La technique est basée sur I’analyse
de I'évolution de température consécutive a la charge et la décharge de la cellule. L’étude
expérimentale a fait apparaitre que la puissance dissipée par la cellule n’est pas une fonc-
tion carré du courant appliqué. On a montré que pour les forts courants la puissance
est essentielement dissipée dans le séparateur. Par ailleurs, on a identifié la conductivité
ionique effective de I’électrode en fonction de la densité de courant appliqué. Celle-ci est
trés inférieure & celle de 1’électrolyte libre et augmente avec le courant appliqué du fait
que le volume d’électrode sollicité durant la charge de la cellule diminue avec le courant.

Des modélisations thermiques a ’échelle d’éléments et d’associations d’éléments de super-
condensateurs reposant sur ’lhomogénéisation des propriétés thermiques de la cellule et
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sur 'homogénéisation de la puissance volumique ont été effectuées. On a montré qu’une
répartition non uniforme de la température entraine une répartition inhomogéne de la
puissance dissipée dans 1’élément de supercondensateur du fait de la forte thermodé-
pendance de la conductivité ionique de I’électrolyte. Des circuits thermiques équivalents,
fondés sur le formalisme des quadripoles, ont été développés dans le but d’obtenir les
champs de température en régime établi de tout type d’éléments et d’associations d’élé-
ments. On a montré que la précision du modeéle est meilleure que 7%. Ces modéles ont été
appliqués a la simulation thermique d’un module de 20 éléments dans le cadre d’'un par-
tenariat industriel avec la société BATSCAP. On a montré I'intérét d’un refroidissement
du module par conduction et 'importance des échanges entre éléments.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Parmi-elles on peut citer :

Le développement de modéles électrothermiques permettant de tenir compte des diffé-
rentes tailles de pores de la cellule. L’analyse fine des phénoménes de transport de charge
dans la structure poreuse nécessite la prise en compte des différentes échelles de diffusion
lices a D'existence d’une distribution de taille de pores.

La technique calorimétrique mise au point pourrait étre utilisée sur d’autres systémes de
stockage d’énergie tels que les batteries et supercondensateurs hybrides. Il sera nécessaire
de redimensionner le dispositif actuel du fait des temps de charge et décharge beaucoup
plus longs et imposés par la cinétique des réactions d’oxydo-réduction.

Les circuits thermiques présentés dans le chapitre 4 pourraient étre généralisés au cas du
régime variable qui correspond au régime de fonctionnement réel d’un systéme de stockage
d’énergie.
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RESUME

Ces travaux concernent l’analyse électro-thermique des supercondensateurs au carbone
utilisés pour le stockage d’énergie électrique dans le domaine du transport. La dissipation
d’énergie produite lors de la charge et de la décharge de ces systémes est a l'origine d’une
élévation de la température de fonctionnement qui limite les performances et la sécurité.
Cette étude a conduit a I’élaboration de modéles décrivant les processus de diffusion de
charges et de chaleur au sein de structures poreuses imprégnées d’électrolyte. Plusieurs
échelles ont été considérées : celle des matériaux de cellules élémentaires et celle d’éléments
formés de I'assemblage de cellules. Un dispositif calorimétrique original a par ailleurs été
développé afin de déterminer la puissance dissipée par des cellules sous cyclage. Différentes
résistances électriques, a lorigine des échauffements observés, ont pu étre identifiées en
fonction de la vitesse de charge, de la fréquence du cyclage et de la température. Ceci a
permis d’établir une loi donnant les puissances et les rendements énergétiques en fonction
des caractéristiques des matériaux et de I’électrolyte. De surcroit, des simulations réalisées
sur des éléments de supercondensateurs ont permis de mettre en évidence qu’une hétéro-
généité thermique pouvait étre a l'origine d’une répartition de charges non uniforme. Des
circuits thermiques équivalents, caractéristiques d’éléments de supercondensateurs, ont été
par ailleurs concus. Ces circuits permettent d’effectuer des analyses électro-thermiques a
I’échelle de modules que les approches numériques classiques ne permettent pas de réali-
ser.

Mots clés : Stockage d’énergie, supercondensateur, capacité double-couche, électrodif-
fusion, milieux poreux, transferts thermiques, calorimétrie.

SUMMARY

This work deals with electro-thermal analysis of supercapacitors for energy storage appli-
cations. Nowadays, there is a demand for producing cells offering suitable performance at
high charge rates over a wide temperature range and power dissipation remains one of the
key factors affecting safety and reliability. Electro thermal investigations have been per-
formed on carbon supercapacitor cells and devices both by measurements and modelling.
A calorimetric technique was developed for measuring the power dissipated by unit cells
under cycling by analysing transient temperature change. Power density was found as a
function of the charge rate over a wide current range for different temperature. Results
were compared with estimations obtained with AC-DC impedance techniques and poten-
tial cell properties. Different electro thermal modelling strategies were developed both for
cells and complex devices. Thermal circuits have been especially constructed for analy-
sing electrothermal coupled problems. Finally, the experimental and modelling approaches
contribute to a better understanding of electro thermal performance of supercapacitors.

Keywords : Energy storage, supercapacitor, double-layer capacitance, porous materials,
electrodiffusion, heat transfer, calorimetry.



