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Intfroduction générale

Les supercondensateurs sont des systemes de satk#ignergie électrique a tres haut
rendement et a haute dynamique. lls possedentresdongue durée de vie leur permettant
d’assurer plusieurs centaines de milliers de cydesharge et de décharge sans pertes de
performance. lls sont employés dans des opératienstockage répétitives ou discontinues
comme dans la production d'énergies renouvelal@@es. dispositifs sont en plein essor,
notamment dans le domaine des véhicules électrigiiegbrides, car seuls ou associés a des
accumulateurs électrochimiques, ils assurent lap@&ation de I'énergie au freinage et
contribuent ainsi a la baisse de la consommatian rdeteurs électriques et de l'impact
environnemental. Les supercondensateurs au cadmondes systéemes les plus utilisés. lls
présentent des densités d’énergie et de puisséaaees, une bonne cyclabilité, mais posent
de sérieux problemes de sécurité et de toxicitéfaitu de I'utilisation d’'un électrolyte
organique (acétonitrile) et d’une plage de tempéead’utilisation assez réduite limitée par la

plage d'utilisation de I'électrolyte (-30 °C a +70).

Les performances du systéeme Carbone-M@OMnO,) en milieu aqueux, association
d'une électrode positive a base de Mréd d'une électrode négative en carbone, est un
substitut intéressant au systeme Carbone-Carboi® @ milieu organique. Cette thése a
pour objet de caractériser sur le plan thermiquélettrochimique le fonctionnement de
supercondensateurs asymeétriques a base de cartiorée et de dioxyde de manganese (C-
MnQO,) dans un électrolyte agqueux dans lequel est dssdowsulfate de potassium. Il s’'inscrit
dans le cadre du projet ABHyS (Aqueous Based Hyligbercapacitor) du programme
Stockage innovant de I'Energie (Stock-E) de I'AgemNationale de la Recherche (ANR) qui
visait I'amélioration des performances énergétiggesupercondensateurs C-Mrgh milieu
aqueux en vue d'un développement industriel. Leldabl présente les caractéristiques des
systemes C-C et C-Mnu début du projet.




y Densité | Températures Tension
Densité Nombre . | .
. - P - de de de Environnement { Colt
Dispositif d’énergie . . de !
(Whikg) puissance fonctionnement cycles cellule électrolyte (€/F)
(kW/kg) (°C) (V)
Carbone/carbone 5,0 5,0 -30/+70 610 2,7 Inflammable, 0,01
nocif (cible)
_Non <0,005
Carbone/MnQ@ 3,8 2,0 -10/+90 2.70 2,0 inflammable et 1o
) (estimé)
non toxique

Tableau 1 - Performances des systémes carbone-carbone et carbone-MnO: (source : ABHyS 2008)

Dans ce projet, il s’agissait d’accroitre la dehsitenergie et de puissance de cellules
par l'augmentation de la capacité des électrodesad®ne et de Mnf de la qualité des
contacts et de la conductivité ionique de I'éldgtm afin de réduire la puissance dissipée
dans une plage de température allant de -30 °C0@ %@ tout en assurant une cyclabilité
supérieure a 100 000 cycles. Le projet a été memépartenariat avec le Centre
Interuniversitaire de Recherche et d’'Ingénierie tketériaux (CIRIMat) de Toulouse, le
Centre de Recherche sur la Matiere Divisée (CRMDYldans, I'Institut Charles Gerhardt de
(ICGM) et

supercondensateurs.

Montpellier la société batScap de Quimpdabricant francais de

Le chapitre | présente des généralités sur lesrstipegensateurs, les applications et les
matériaux utilisés. Le chapitre décrit les difféseemécanismes de stockage de I'énergie
électrique (capacitif, pseudocapacitif). Il faiaétes différents effets thermiques mis en jeu
dans les électrolytes et les électrodes. Le clmpitésente enfin les caractéristiques et les
propriétés électrochimiques du carbone et du diexyd manganése constituant la cellule

hybride en milieu aqueux étudiée dans cette these.

Le chapitre Il présente un dispositif caloriméteqeoncu pour la caractérisation

thermique et thermo-électrochimique des cellulesMi®, de petite taille. Cette
caractérisation peut étre réalisée en faisant viaseparametres caractéristiques des cycles de
charge-décharge. Le principe du calorimetre etidpaditif expérimental mis au point sont
présentés ainsi que la méthodologie permettantrdies la puissance calorifique de la cellule

a partir de I'évolution temporelle de la température chapitre présente différents tests qui
ont permis de valider la conception du calorimekefin, les procédés de fabrication des
électrodes et d’assemblage des cellules C-Muotdisées pour la caractérisation thermo-

électrochimique sont détaillés.
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Infroduction générale

Le chapitre 1l présente les mesures thermiquesestrochimiques effectuées sur des
cellules C-MnQ et C-C en fonction de la densité de courant, dpldge de potentiel de
cyclage et de la température ambiante. Les meqamsettent de déterminer la puissance
calorifique, les durées des charges et la capa&baétrique des cellules pour différentes
conditions de charge. L'effet de la décompositienl'@ectrolyte est quantifié ainsi que les
énergies calorifiques lors de l'adsorption etdiicalation des ions sur les électrodes. L’effet
de la température sur les caractéristiques éldutrogues, le rendement énergétique et la
puissance calorifique est étudié. Ces résultat®rerpntaux sont ensuite confrontés a un

modele décrivant les processus de diffusion deggsadans la cellule.

Le chapitre IV est consacré a un modele électrotligre développé afin de simuler le
comportement thermo-électrochimique de supercordems C-MnQ@ de grande capacité
électrigue. Ce modele s’appuie sur le chapitrguildonne la capacité de la cellule C-MnO
sa résistance série et sa puissance caloriquenetidio de I'intensité du courant, de la largeur
de la fenétre de potentiel, et de la températueechapitre IV présente quelques résultats de
simulation obtenus sur des dispositifs de 500 Faetdl 700 Farad fonctionnant dans

différentes conditions d’environnement.







Chapitre | - Généralités

1.1 Introduction

Apres un bref historique, ce chapitre décrit lepliaptions actuelles et envisageables
pour ce type de stockage. La suite de ce chap#itecensacrée a la présentation des
phénomenes physico-chimiques permettant le stockagercapacitif ainsi qu'a celle des
constituants des supercondensateurs. Les phénontiémesiques qui prennent place au
niveau des interfaces et dans les volumes, lorfodctionnement d’'un supercondensateur
sont également exposés. Les différentes configuratile supercondensateurs, les matériaux
utilisés et leurs réles sont ensuite présentésnElg chapitre se termine sur les méthodes
expérimentales employées pour les mesures etiastéasations effectuées au cours de cette
these.

1.2 Historique

Le premier condensateur électrolytique a été caédeter van Musschenbroek a Leyde
aux Pays-Bas en 1745 (et indépendamment par EvealKleist en Poméranie). |l dispose
dans une bouteille en verre des feuilles métaliqeé recouvre également la surface
extérieure comme illustré sur la Figure 1.1 [1]iligant involontairement une eau chargée en
sels minéraux, il découvre alors que sa boutesitecapable de stocker de I'électricité alors
qu’il recoit un violent choc (électrostatique) delle-ci. Le nom de « bouteille Leyde » fut
donné a cette invention. Cette découverte aboutia @ompréhension des phénomeénes

d’électrisation évoqués depuis I'’Antiquité par @secs.

Les premiers développements technologiques du osatkur électrolytique a grande
capacité, appelé également condensateur a doubddrealectrochimique (Electric Double
Layer Capacitor - EDLC), datent de 1957. H. L. Bacle General Electric dépose le brevet
d’'un condensateur associant des électrodes porensearbone et un électrolyte agqueux. A
I'époque le mécanisme de stockage n’est pas clairementifié [2]. A partir de 1962, les
travaux de recherche de I'entreprise américaine I80t$tandard Oil Company Of Ohio)




aboutissent a un dép6t de brevet [3] puis a la @rentcommercialisation d’un condensateur
(Figure 1.2). Leurs recherches ont permis de fiaileen entre les travaux de Helmholtz datant
de 1879 sur la capacité de double-couche et Ikagecde charges a l'interface électrode-
électrolyte. SOHIO reprend ses recherches a ladm années 70 avec des condensateurs

bipolaires (constitués de deux électrodes) a dectlehe « Maxcap » [4].

-— CONDUCTOR

| POROUS GRAPHITE

POROUS GRAPHITE |- — — ELECTRODE

ELECTRODE ~—
—— BAT. Al1(50¢)3 SOLUTION

| —ON PERMEABLE
MEVBRANE

Tis.7

INVENTOR.
RQogerT A RigHTMIRE

BY
Aoboarars, Kot € L=

AT TORNEYS.

Figure I.1 - lllustration d’une bouteille de Leyde Figure 1.2 - lllustration du premier condensateur
Ancétre historique du condensateur tel que commercial

construit par Musschenbroek en 1745 [1]. Déposé par I'entreprise SOHIO en 1962 [3].

L’entreprise japonaise Nippon Electric Company (NE€prend les licences de SOHIO
et, entre 1975 et 1981, leur construction bipolpemet d’empiler 6 condensateurs en série
et de réduire le nombre de connections. La tenaionbornes de ce prototype utilisant un
électrolyte aqueux atteint 5,5 V pour une capab@giuelques Farads (Figure 1.3). Durant la
méme période, un oxyde (Rp)Oest étudié et montre un comportement électrocjumi
identique a celui du carbone activé, cependantdekage des charges s’effectue selon des
réactions d’oxydo-réduction [5] et seront par l#esappelées réactions pseudo-capacitives.
En 1978, NEC commercialise ses premiers conderrsated supercapacitors »
(supercondensateurs) faisant intervenir en plustdokage de double-couche un stockage
pseudo-capacitif [6]. Toujours au Japon et en 1%dhasonic commercialise des EDLC
« Goldcap » a base d'électrolyte non aqueux darmiiede remplacer les piles « bouton »

utilisées pour les sauvegardes de mémoire élequeni
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L’année 1985 fait évoluer les échelles d'utilisatimvec I'entreprise russe ECOND qui
envisage leur application dans les veéhicules étpris ou hybrides. ECOND produit des
supercondensateurs « PSCap » dont la taille etgacité sont nettement supérieures a celles
des supercondensateurs de NEC ou SOHIO et quiisytantés dans des véhicules de

démonstration en 1994 [7].

0%

— lcm
—
Figure 1.3 - Condensateurs Nec-Tokin Figure 1.4 - Bootscaps Assemblées, Maxwell

Gamme de condensateurs Nec-Tokin de Chaque supercondensateur cylindrique

quelques UF a quelques F (en haut g droite). « Bootscap » a une capacité de 1 500 F.

En 1988 une autre entreprise Russe, ELIT, qui éhdibdes condensateurs pour le
démarrage de moteurs, crée les premiers condersamymeétriques. Leurs assemblages sont
prismatiques, c’est-a-dire qu’ils sont composés mpigement de feuillets de
supercondensateurs rectangulaires. De grossesapcess sont atteintes avec des modules
pouvant atteindre 1 500 F se chargeant et se dgEdnar sur des durées inférieures a la
seconde [7]. La méme année, le laboratoire Maxestlengagé par I'U.S. Department of
Energy (DoE) pour créer de nouveaux supercondamsateNait alors la gamme
« BoostCaps » regroupant des supercondensateutsFda 3000 F (Figure 1.4) sous une
tension de 2,7 V. Ces caractéristigues permettdviecéwell de devenir leader mondial du
marché des supercondensateurs dans les annéesu9€oufs de ces années, Panasonic
produit des condensateurs EDLC visant les appticatiautomobiles électriques qu’ils
baptisent « UpCap » : la capacité atteint 2000 &r pme tension de 2,3 V. Au début des
années 2000, BatScap, filiale du groupe Bolloréppse une gamme aux caractéristiques

équivalentes a Maxwell.

De nos jours, le marché offre des supercondensatdont les capacités vont de
quelques Farads a 5000 Farads. Le Tableau I|-1 dayusdques caractéristiques de




supercondensateurs commerciaux. Dans beaucouplid&jgms, le prix et la faible densité
d’énergie des supercondensateurs restent, malgeperformances élevées, les raisons pour
lesquelles ils ne s’imposent pas comme premier xchéictuellement de nombreuses
recherches sont menées sur tous les constituastsugercondensateurs afin d’augmenter la
densité d'énergie tout en conservant la trés gracygidabilité et le haut niveau de
performances dont ils font preuve. En 2010, le méardes batteries représentait environ
20 milliards de dollars (dont la moitié pour ledtbaes lithium-ion) contre 470 millions de

dollars pour les supercondensateurs.

j Tension | copaciig | EsR | Enerdie | Puissance)  poids
Fabricant nominale ) (mQ) spécifique | spécifique (kg)
V) (W/kg) (Wh/kg)
Maxwell (USA) 2,7 2 800 0,48 4,45 900 0,475
NESS (Corée) 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 2,7 3 400 0,45 43 760 0.6
(Allemagne/Japon)
batScap (France) 2,7 2 600 0,35 5,3 1000 0,5

Tableau I-1 - Caractéristiques de quelques supercondensateurs commerciaux [8]

1.3 Domaines d’application

Le choix d’'un systeme de stockage dépend des derdesagées pour ses cycles de
charge et de décharge. Les utilisations lentedqgas heures) sont parfaitement assurées par
des batteries ; pour des temps de cycles pluséguelques secondes), on fait appel a des
systemes de puissance : les condensateurs. Parmesisupercondensateurs tirent leur nom
de leur aptitude a fournir presque autant de pocsg5 kW/kg) que les condensateurs
diélectriques utilisés en électronique tout enasffrde grandes densités d’énergie (5 Wh/kg).
Le diagramme de Ragone de la Figure 1.5 [9] illidér position intermédiaire, a la fois en
termes d’énergie et de puissance, occupée paruferc®ndensateurs parmi les systemes

classiques de stockage de I'énergie électrique.
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TR
10 Condensateurs
106 — diélectriques
et électrolytiques

100 Supercondensateurs

Puissance spécifique (W/kg)

100 Accumulateurs
Piles a
102 - combustible
10
1 —
0 f f f f } } >
107 10t 1 10 10° 1¢° 10t

Energie spécifique (Wh/kg)

Figure 1.5 - Diagramme de Ragone des principales méthodes de stockage de I'énergie électrique
Les supercondensateurs ont un comportement énergétique intermédiaire entre les condensateurs

diélectriques et les accumulateurs [9].

Les supercondensateurs peuvent étre rechargésckargés complétement jusqu’a
plusieurs centaines de milliers de fois, avec d&e$opuissances (5 kW/kg pour une durée de
décharge de I'ordre de quelques secondes) sares gepierformance importante et sont peu
sujets au vieillissement au cours du temps. Ldmtdogies de supercondensateurs en milieu
aqueux profitent de colts de production infériewsmparativement a ceux des
accumulateurs, leurs concurrents directs [10]. Bjea certains compromis soient possibles
entre puissance, énergie et cyclabilité, les sa@pglensateurs ne supplantent pas les
accumulateurs a cause de leur faible densité djemeke Tableau I-2 [4] suivant illustre
I'état de I'art sur les principales caractéristiguies supercondensateurs et des batteries. Les
différences fondamentales entre les deux méthodesstdckage sont les temps de
charge/décharge trés courts pour les supercondeinsaét la cyclabilité, c'est-a-dire le
nombre de cycles de charge-décharge qu'il est ljesdieffectuer sans dégradation de
performance. La cyclabilité d’'une batterie peueiatire 5 000 cycles contre 500 000 cycles
pour un supercondensateur. Malgré ces différencetenes de cyclabilité et d’énergie
stockée ces deux systemes stockeront au cours utevie des quantités d’énergies
comparables : 5 000 cycles a 200 Wh/kg donneroatquantité d’énergie stockée de I'ordre
de 1 MWh/kg au terme de [l'utilisation d’'une battetiithium lon, contre 2,5 MWh/kg au
terme de l'utilisation d’'un supercondensateur aydifgctué 500 000 cycles a 5 Wh/kg.




Caractéristique Batterie Lithium lon Supercondensageur
Temps de charge 2 heures 1 seconde
Temps de décharge 2 heures 1 seconde
Cyclabilité Inférieure & 5000 Supérieure a 500 000
Energie spécifique (Wh/kg) 100 & 200 5a10
Puissance spécifique (kW/kg) 05al1 1a10
Rendement De 50 % a 90 % De 75 % a 95 %
Codt / Wh 05a425%/Wh 10420 %/ Wh
Codt / kW 75a 150 $/kwW 25a50 %/ kw

Tableau I-2 - Etat de I'art des principales caractéristiques des batteries (lithium lon) et des

supercondensateurs [4], [11]

L'utilisation complémentaire des supercondensateawsc des batteries (ou piles a
combustible) est aussi possible : les batteriesgrdualors assurer la demande en énergie et
les supercondensateurs répondent aux appels dapcés Le domaine de la propulsion avec
les voitures hybrides ou électriques a provoqué forée croissance du marché des
supercondensateurs grace a ce duo. Il existe égatede nombreuses applications dans

lesquelles ils peuvent étre utilisés :

- le lissage, la stabilisation ou 'alimentaticems interruption des réseaux électriques
[13] : les supercondensateurs peuvent étre utiliegmaniere intensive et répétée pour assurer
I'extraction ou l'insertion d’électricité dans leéseaux. A grande échelle, ils pourraient étre
utilisés dans les réseaux d’électricités nationdtrx.effet la production d’électricité y est
maintenue en permanence au dessus de la demandéviteu les situations de pénurie. Un
stockage dans des supercondensateurs associedatidees lorsque la demande est faible,
la nuit par exemple, permettrait de baisser I'éieesgnsi gaspillée en assurant les pics de
consommation de la journée grace a I'énergie stopleddant la nuit, voire méme des petites
coupures de courant le cas échéant. Cela repréasierteycle de charge et de décharge par
jour, soit environ 5000 cycles sur 10 ans, ce gsi facilement réalisable pour des

supercondensateurs méme technologiquement simples.

- les applications automobiles [14]: voitures lgbs et électrique ont besoin de

beaucoup de puissance que ce soit pour l'alimentaties moteurs ou la récupération
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d’énergie au freinage. L'utilisation des supercorsdeurs permet de meilleurs rendements et
'augmentation de la durée de vie des accumulatmisgrqués.

- les applications dans les systémes ou la pramuatst discontinue : la production
irréguliére de I'éolien ou du solaire [15] peut pexemple étre lissée en utilisant des
supercondensateurs pour restituer de I'énergienagiée pendant les périodes d’inactivité.
Les supercondensateurs qui équipent d'ores et &aéoliennes permettent aussi la

réorientation des pales en cas de changementeaitgidir du vent [16].

- la récupération d’énergie sur les grues et ascead4] : I'énergie utilisée pour une
montée peut étre en grande partie récupérée |diss dlescente consécutive et réutilisée pour
la montée suivante. L’énergie n’est pas gaspillée chaleur et permet de réduire
considérablement la consommation en carburant desgstémes. Dans le cas de grues
portuaires japonaises (Figure 1.6), l'investissemest amorti sur quelques années et les

installations profitent d’une réduction de I'encamment.

- l'assistance au démarrage ou le fonctionnement aronomie [4]: les
supercondensateurs sont utilisés pour faire déméselocomotives qui demandent une
puissance conséquente pour les premieres secoadisrirrage. lls sont également utilisés
sur des tramways dans divers endroits du monde lpdtaversée de zones particulieres sans
caténaire (Figure 1.7), le but étant souvent deitdim la pollution visuelle. Des
supercondensateurs présents dans les tramwayslsnges avant les zones dépourvues de

caténaire et la traversée peut étre effectuéega fautonome.

- la sauvegarde de meémoire [17], domaine ou le reopdensateur supplante les
batteries pour sa durée de vie supérieure et salgreapacité, tous les appareils modernes
sont concernés : téléphones portables, ordinateppsyreils photo.

- les outils de puissance électrique [4] : leslsute ce type sont en général utilisés peu
frequemment et se retrouvent trés souvent rangés des accumulateurs complétement
déchargés ou complétement chargés ce qui nuitferiea leur longévité. Lorsque ces outils
sont équipés de supercondensateurs, ils doivergcbarger plus souvent lors des grandes
utilisations mais la durée de la charge est begugbus courte. De plus I'outil peut étre

stockeé trés longtemps sans étre utilisé.

11



-les mouvements alternatifs ou répétitifs: d'uroinp de vue général, les
supercondensateurs sont tout indiqués pour lesicafiphs exécutant des actions trés

répétitives : engins de travaux publics, véhicdiesivraison, etc.

Pour beaucoup d’applications le prix élevé desesyss a base de supercondensateurs
par rapport aux systemes déja en place reste enngueobleme. La faible densité d’énergie
proposée par les supercondensateurs par rappotbeateries peut également constituer un
frein. Voila donc le challenge des projets por&guntles supercondensateurs : diminuer le co(t
de fabrication et augmenter la quantité d’énergoexkable tout en conservant les fortes
puissances et la trés grande cyclabilité qui lesatérisent.

Figure 1.6 - Grue portuaire japonaise équipée Figure .7- Tramway équipé de super-
de supercondensateurs condensateurs

Photographie : Nippon ChemiCon Corporation. Traversée d'une place sans caténaire.

1.4 Processus de stockage de I'énergie électrique

1.4.1 Principe

Les supercondensateurs sont des condensateursoéiaviques dotés d’électrodes
formées dans des matériaux de grandes surfacedicapes et/ou dans des matériaux actifs
électrochimiquement. A la différence des condensateliélectriques, qui emploient un
isolant et accumulent des charges sur deux arnsatorame cela est schématisé sur la Figure
1.8, les supercondensateurs emploient un élecergdgu visqueux qui remplit les pores des
électrodes et assure la mobilité des ions. Un aépar, lui-méme trés poreux et imprégné

d’électrolyte, permet le passage des ions toutv@arg le court-circuit entre les électrodes.
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Lors du passage du courant électrigue, les chageisstockées de part et d'autre de toute
I'interface électrode-électrolyte formant ainsi wondensateur fin sur chaque électrode
(Figure 1.9). En assimilant ce condensateur fin ra condensateur diélectrique, dont le
diélectrique serait formé par I'espace entre leargds de part et d’autre de linterface
électrode-électrolyte, on peut calculer la capa€it§en farads) d’'une électrode grace a la

formule suivante :

Surf
C=¢g¢& — (I-1)
€
ou Surf est la surface de l'interface électrode-électmlgt € I'épaisseur du diélectrique ;

£,= 8,854187 10° F/m est la permittivité diélectrique du vide et est la permittivité

électrique relative de I'électrolyte.

Armatures

Diélectrique

- |*

+ Courant

d | =

G

L

ar
Surface S

& ‘ Grainsde [] Electrolyte
— carbone activé
Epaisseur e <— Courant

Figure 1.8 — Représentation schématique d’un Figure 1.9 - Vue en coupe schématique d'un
condensateur diélectrique plan chargé supercondensateur carbone-carbone chargé
Le diélectrique permet I'accumulation de Les charges sont accumulées a ['interface

charges dans chacune des armatures. électrode-électrolyte de chaque électrode.

La permittivité relativement a I'air des matériauarie de 4 a 10 pour le papier ou le
verre, jusqu’a 200 pour des céramiques comme [ryd® de titane et jusqu'a plusieurs
milliers pour les céramiques a base de titanatdadgum. D’un point de vue général, la
permittivité électrique d'un électrolyte est infure a la permittivité électrique d'un

diélectrique, mais la surface offerte par les étetds d’'un supercondensateur (1 a 2 milliers
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de m?/g) et la trés faible épaisseur sur laquakenent s'accumuler les charges (quelques
centaines de picometres) aboutissent & une capastélevée. Ainsi les supercondensateurs
développent des capacités allant de quelques d@madnplusieurs milliers de farads par
kilogramme [10] contre plusieurs microfarads a queb millifarads par gramme pour les

condensateurs diélectriques [18]. Ce sont ces gmrmmpacités qui ont octroyé a ces

dispositifs le préfixe « super ».

La chargeq stockée par un condensateur diélectrique estléal¢an coulombs) grace

a la formule suivante :

q=CVvV (I-2)

La charge d’'un supercondensateur est donc d’aplast grande que la capaci@ et la
tensionV aux bornes de celui-ci est grande. L’énergie (en joules) stockée dans un
condensateur se calcule alors en intégrant leitreoxani au cours de la charge. La charge

d’'un condensateur (initialement déchargé) et demiarmatures portent les chargeg, et

- Q. est donnée par :

E=[Jgq=1%" -1cye (-3)

La quantité d’énergie stockée dans un condensatgproportionnelle au carré de la
tension entre ses bornes. Une grande valeur diénesgyra obtenue en optimisant les
matériaux d’électrodes et I'électrolyte afin d’atger une grande tension de fonctionnement
sans dégradation du milieu. L’optimisation éneigyégi du dispositif passera également par la
minimisation des résistances interne et de comtacsupercondensateur. En effet, lorsque
gu'un courant traverse un supercondensateur, deseshde potentiels se manifestent
principalement aux niveaux des amenées de cowalfegteurs) et du séparateur. Ces chutes,
schématisées sur la Figure 1.10, sont dues a iistagse électrique ou ionique des matériaux

traversés par le courant de charge ou de décharge.
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Collecteur Séparateur Collecteur
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Electrode , . Electrode
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Figure 1.10 - Schématisation du profil de potentiel dans un supercondensateur chargé

Les zones entourées montrent les chutes de potentiel dues aux résistances électriques et ioniques.

Ces résistances électriques internes contribuertalzissement de la tension
réellement appliquée aux électrodes (plus précisémex interfaces électrode-électrolyte) et
a 'augmentation des dissipations énergétiquesetrae Résistance Série Equivalente (ESR)
souvent utilisé en électricité fait référence &dame de ces résistances. L’ESR joue un role
clé dans le comportement a la fois électrique etniique de la cellule et permet de traiter,
avec une bonne approximation, un supercondensad@ume une capacité électrique en série

avec une résistance dont la valeur est celle &R'E

1.4.2 La double-couche électrochimique

Dans un électrolyte non sollicité par des actioxt®reeures, les charges positives et
négatives qu'il contient sont équitablement répardans toute la solution : c'est I'équilibre
thermodynamique naturel de I'électrolyte. L'introtilon d'une phase solide, par exemple une
électrode, rompt localement I'état d'équilibre a@esdlution et en modifie I'organisation. Les
charges proches de la phase solide se réorgamisantatteindre un nouvel état d'équilibre.
L'excés de charge qui en résulte cote électrostte@mpenseé par un exces de charge de signe
opposé dans l'électrode, restituant la neutraléétéque de l'interface électrode-électrolyte.
Cette séparation de charges a l'interface est@ppeluble-couche électrochimique.

Un supercondensateur est doté de deux électro@equpeut polariser en appliquant

une différence de potentiel entre ces deux botdes. électrode va se charger négativement
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par injection d’électrons, l'autre va se chargesitb@ment par extraction d’électrons, les
charges respectives s’accumulant le long de Ifaater avec I'électrolyte. L'électrolyte est
alors soumis a un champ électrostatique poussarthigrges de la solution a se réorganiser
pour retourner localement a la neutralité. A chacdes deux interfaces électrode-électrolyte
se crée une double-couche électrochimique : I'exd@scharge de chaque électrode est
compenseé par une charge équivalente mais de sppos® d'ions coté électrolyte.

La modélisation théorique du phénomene de douhlekm électrochimique a été
initiée dans les années 1870 avec les travaux dehdéz [19], puis complétés par les
travaux de Gouy [20], Chapman [21] et Stern [22hri&xe 1). Le modele suppose une
répartition des charges selon un plan dans I'@detret une répartition des ions selon deux
couches : une couche dense dont I'épaisseur d&irdee du demi-diametre des ions et une
couche diffuse dans laquelle les ions ont une idigion décroissante avec la distance a

I'interface comme schématisé sur la Figure 1.11.

<— lon solvaté

|

\ e Double-couche o
: diffuse

Electrode

Potentiel

ﬁ

Double-couche X
compacte

Figure I.11 — Modélisation de la double-couche électrochimique selon Gouy, Chapman et Stern

La double-couche est I'association d’'une couche compacte et d'une couche diffuse.

La capacitéC, de la double-couche électrochimique est donc nex@Rgrace a deux

condensateurs de capacits (double-couche compacte) €t. (double-couche diffuse) en

série :

-1
C. = (i + i) (I-4)
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&oéy

C, = Surf (I-5)
eSEH
2¢.€ F?Z°C°
CGC :\/ s moy COS}{——ZF Uj (1-6)
RT 2RT

ou &, est la permittivité du vide et, est la permittivité électrique du solvare,g,, est
I'épaisseur de la couche compacteSetrf la surface de la section d’interface considége.

est la valence des ionB, la constante de FaradayRtla constante des gaz parfaits.est la

0
moy

température eC__ est une constante égale a la concentration d’espieéaiques loin des

électrodesl) est le potentiel dans la solution.

Grahame a confirmé expérimentalement la validitécelanodéle [23] en considérant
également le phénomene de désolvatation des ionpegtn se produire sur certains ions
adsorbés [24]. Un supercondensateur électrochinggumurs de fonctionnement forme donc

deux double-couches se comportant chacune comnenoensateur de capaci®,. La

capacité totale du supercondensateur est équieaberitassociation en seérie de ces deux

condensateurs.

1.4.3 L’'adsorption

Quel gue soit le systeme que I'on considére, lmhke des atomes ou molécules le
constituant sont liés par des forces d'interachibrprocurant une organisation particuliere.
Comme nous l'avons vu, lorsqu'un solide est immelaygs un fluide, les forces d'interaction
du fluide se réorganisent pour minimiser les contes dues a la présence de la surface,
conformément a la seconde loi de la thermodynamiglaelsorption est le phénomeéne de
surface ou des atomes ou des molécules de gazlmuiies, se fixent sur une surface solide
pour en minimiser les forces de surface. Les esp@egliguées dans ce processus, appelées
adsorbats, forment spontanément une nouvelle sulfalong du solide appelé adsorbant. Le
phénomene inverse est appelé désorption. Il epistgeurs natures d'adsorption selon les

forces mises en jeu, que nous allons détailler :
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- L'adsorption physique ou physisorptioelle s'effectue par des liaisons de type van der
Waals et plusieurs couches d'adsorbats peuvemtrserf. Les forces mises en jeu sont plus
faibles que des liaisons chimiques et s'accompagh@me chaleur d'adsorption dont la valeur
est équivalente a I'énergie d'évaporation de IthasolLa physisorption est un phénomene
strictement exothermique du fait de la minimisaties forces de surface qu'elle produit. Les
enthalpies d'adsorption sont généralement compeisgs 2 kJ/mol et 80 kJ/mol et sont trés
dépendantes de la température et de la pressienei&gies sont relativement faibles et la

désorption est possible sous l'effet de I'agitatimmmique ou de vibrations mécaniques [25].

- L'adsorption chimique ou chimisorptiorelle s'accompagne d'un échange d'électrons

et une ou plusieurs liaisons chimiques se formetred'adsorbat et I'adsorbant. Les énergies
de liaisons, entre 30 kJ/mol et 800 kJ/mol, sous pinportantes que lors d'une physisorption.
La chimisorption dépend du type de matériau, desudace et des sites d'adsorption

disponibles et ne peut se produire sur une seuwleheo[25].

- L'électrosorption ou adsorption spécifiquelle est similaire a la chimisorption et est

relative a la formation d'une liaison chimique entin ion de I'électrolyte et la surface de
I'électrode ; dans le cas de I'électrosorptionelgseces impliquées sont chargées. Lors de la
création de la liaison chimique, une partie owolalité de la charge de l'ion est transférée a
I'électrode. L'électrosorption requiert une déstltran partielle ou compléte des ions
adsorbés pour que ceux-cCi puissent atteindre &aregoreux de I'électrode. La solvatation se
manifeste lorsqu'une espéce solide, liquide ou wmzese disperse dans une solution et
interagit avec les molécules de solvant. C'esthénpmeéne physico-chimique structurant la
solution et faisant intervenir des phénomeénesgeésliaisons hydrogéne, liaisons de van der
Waals ou interaction ion-dipble. Dans notre casitess se retrouvent entourés par des
molécules d'eau. Une espéce solvatée est pluseggoasne espece seule et sa mobilité est
réduite mais comme nous venons de I'évoquer, les$ocréant la solvatation peuvent étre

rompues par des forces plus grandes [26].

Dans un supercondensateur ces différentes adswppeuvent cohabiter dans des
proportions variables qui dépendent de la natuseétiectrodes employées. Le phénomeéne de
physisorption concernera les électrodes a douhlekmélectrochimique, la chimisorption et
I'électrosorption concerneront les électrodes fapags et pseudo-capacitives comme nous

allons le voir dans les paragraphes suivants.
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1.4.4 L'oxydo-réduction et la pseudo-capacité

Les réactions d’oxydo-réduction ou réactions redoxrespondent a de nombreuses
réactions chimiques, de la combustion a la respiraen passant par la corrosion et
I'électrochimie. Le grand nombre de domaines cameipar ce type de réaction s’explique
par 'omniprésence des électrons dont les trarsstBune espéce chimique a une autre sont a

I'origine de ces réactions.

Une réaction d’oxydo-réduction est une transforamatthimique faisant intervenir un
échange d’électrons qui sont transférés entre dealécules voire entre deux zones d’une
méme molécule. L’échange peut également avoirdigte une molécule et une phase solide.
Dans tous les cas, un atome ou une molédulerend le rdle d’un donneur d’électrons. Le

donneur, en cédant des électrons, augmente saeckhargs’oxyde » en I'espéce notée de

facon généraleX ™ . L’équation de la réaction dite d’'oxydation esslavante :

X — X™ +ne (-7)

Les électrons libérés par cette réaction peuveata&tceptés par un autre atome ou une
autre molécule. L'accepteur d’électrons est alorédiit » selon la réaction de réduction

suivante :

X™ +ne - X (I-8)

L’ensemble des ces deux réactions constitue une&tioha d’oxydo-réduction ;
considérées individuellement elles sont appelégsmi-réactions ». Ces réactions sont a la
base du fonctionnement des accumulateurs électnampies. Dans ces dispositifs, les
tensions continues appliquées au cours des charges décharges générent des courants qui
vont créer des réactions d’oxydo-réduction révéasitaux interfaces électrode-électrolyte.
Considérons la décharge d’'un accumulateur éledtroghe : au cours de celle-ci, I'électrode
négative (anode) va céder des électrons (réactioryahtion) pendant que I'électrode
positive (cathode) va accepter une quantité égaleatrons (réduction). Ces échanges sont
schématisés sur la Figure 1.12. La mobilité desgdmmest assurée grace aux électrons dans le

circuit électriqgue et grace aux ions dans I'éldgteo Lors de la charge les processus sont
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inversés : I'anode va céder des électrons pendamtiacathode va accepter des électrons.
Dans un accumulateur électrochimique, tout le veluactif des électrodes participe au

stockage des charges, les quantités d’énergidsasties sont par conséquent importantes.

/\l
T
e_

X 4 X" +e
Electrode
—
X+
X"+e 4 X
H_/\ —~ /H_/
Anode Electrolyte Cathode

Figure 1.12 - Schématisation de la décharge d’une pile électrochimique

Le schéma présente le sens de transfert des charges et les réactions redox pendant la décharge.

Les réactions d’oxydo-réduction sont égalementsétils dans les supercondensateurs :
on parle alors de pseudo-capacité et la capacitélajipée est alors qualifiée de capacité
faradique par opposition au stockage capacitif dedbuble-couche. Les conditions
d’utilisation des supercondensateurs (fortes pos=ss haute cyclabilité) limitent le choix des
couples oxydant/réducteur aux réactions supetiésiett hautement réversibles, c’est-a-dire
induisant peu de modifications de la structure 'diedtrode. L'équation (I-9) présente un
exemple de réaction rédox tres rapide ou le degnéydation de I'oxyde de ruthénium est
modifié continuellement par acceptation/cessionriH *. L'adsorption des ion$d * obéit
a une loi de type Frumkin [27].

RuQ, +ne+nH™  RuQ_,(OH), avec 0<n<?2 (I-9)

Méme si ce stockage est réalisée grace a une aBactimique, le comportement
électrochimique de ces réactions d’oxydo-réductiensurface est trés proche de celui des

réactions capacitives de type EDLC. Grace a lagiseapacité, il est possible d’obtenir des
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capacités encore plus élevées gue celles obtenaedes électrodes a base de carbone activé
en utilisant des oxydes métalliques et des polyméoaducteurs. La Figure .13 compare les

capacités spécifiques des principaux matériawedimde généralement employés dans les
supercondensateurs électrochimiques.

1400
RuO,/PAPPA
1200
o 1000 Ti/RuO,/C0304
B RuOy(sol-gel)
5 800 MnO; RUO(ED)
= RuO,(sol-gel)
8 MPC Ceo CAG NRC RUOZ/AC
o i
& 600 | NiO/RuO,- Iro.3Mno.30 RUO2/AC
‘O | MPEPT - - RU02 (ESD)
= CNT, ' ‘. PFDT MnO; RuO,/CB
Q » I PAN/CNT--+ |
c 400 S DAAQ- N ,PAn
o i T e NiO -RUO,/CNT
< A1 P3MT 2 NN PANI/A ' uQ/
@) \:\ ~—— PEDT ~\ ‘v b‘ . MnO 'RUOZ/AC
200 o’ % F -RUO,/CXG
AC PITHI < s MnO RUO /Ac{
s PPy/AC . * X uta -RuO,/MP
0 %  PEDT/ACS® NiO - Sn0,/Fes0
Carbone Polymeres Oxydes métalliques RuO,
AC : carbone activé PFPT : Poly(fluorophénylthiophéne)CXG : carbone xérogel
MPC : carbone méso poreux P3MT : Poly(3-méthylthiophéne)  CB : Noir de carbone
CAG : carbone aérogel PIThi : Poly(isothianaphthéne) ED : déposition électrochimique

NRC : carbone riche en azote PAn : Polyaniline ESD : déposition électrostatique par spray

Figure 1.13 - Capacité spécifique des matériaux pour supercondensateurs électrochimiques
La pseudo-capacité développée par certains oxydes de manganese ou ruthénium dépasse
nettement la capacité de double-couche des carbones activés [28].

Dans ce diagramme les auteurs ont séparé les gaincimatériaux d’électrodes utilisés
pour les supercondensateurs en quatre groupgeenger est relatif aux matériaux a double
couche électrochimique a base de carbone, lesgroiges restants concernent les matériaux
pseudo-capacitifs a base de polymére ou d'oxydealiées. L'un de ces groupe est dédié a
un oxyde métallique en particulier : 'oxyde deh@nium. Beaucoup de recherches ont été
effectuées sur les polymeres conducteurs dansdee ades accumulateurs, les meilleures
pseudo-capacités étant obtenues pour les polynéetesse de Thiophene. Les oxydes de
ruthénium, de part leur grande conductivité élgati (300 S/cm) et leur capacité spécifique

théorique élevée, ont suscité beaucoup d’intérér pes supercondensateurs. Cependant le
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prix du matériau pur et la baisse rapide des perdoces au cours des cyclages limitent leur
utilisation a des applications spécifiques commsplatial [28].

Les polymeéres conducteurs ont une conductivitétr@eique proche des celles des
métaux, et c’est grace a leur activité électrochimiqu’ils deviennent conducteurs : lors de la
réduction ou de I'oxydation la conductivité élegtre est « dopée » (les termes dopage-p et
dopage-e sont employés respectivement pour I'oxydlat la réduction). Le mécanisme de
dopage est similaire aux réactions de stockage poé&sedemment : des ions de charges
opposées a celle du polymére viennent équilibexcks de charge du polymére insaturé en
s’insérant dans celui-ci. L'introduction de chargkss ces polymeéres est reliée au potentiel
par des réactions faradiques et leur confere urpocement pseudo-capacitif. lls ne peuvent
toutefois convenir pour les supercondensateurssilaeréaction est tres réversible (dopage et

dédopage efficace) [29].

La cohabitation dans un supercondensateur desagfeskpseudo-capacitifs et capacitifs
(voire faradiques) est possible. Ceci est par exemgalisé en milieu aqueux dans les
dispositifs carbone-Mn© qui utilisent le stockage de double-couche du aagb
conjointement a la réaction d’oxydo-réduction du ®4n Le domaine de stabilité du
supercondensateur hybride obtenu (1,6 V) est saypéra la somme des domaines
d’électroactivité de chaque électrode considérépargment (respectivement 1,1V et 0,9V

pour I'électrode de carbone et I'électrode de MO

De multiples configurations de paires d’électrodesnt possibles pour les
supercondensateurs [12] ; avant de poursuivrepbegit nécessaire de clarifier les différents

termes employés pour décrire ces différentes cordigpns :

Un supercondensateur doté de deux électrodes de métare et de méme masse sera

qualifié de _systeme symétriqud?ar opposition, un supercondensateur utilisanix de

électrodes dont les natures et/ou les masses sibétedtes mais dont les systemes de

stockage de I'énergie sont identiques sera qualdigysteme asymétrique

L'utilisation de deux électrodes de nature difféesnavec des mécanismes de stockage

différents sera appelée systeme asymétrigue hyb@dest le cas des supercondensateurs

carbone-Mn@ qui combinent respectivement un stockage de tymabld-couche
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(électrostatique) et pseudo-capacitif (chimique téwament réversible), ou encore des
supercondensateurs carbone-Plo@ combinent un stockage de nature double-coasiee
un stockage de type faradique (chimique). Cependiamis le cas du carbone-Mnl@ terme
hybride est délaissé car la signature électrochimiglu MnQ (pseudo-capacitif) est
comparable a la signature électrochimique du cab@wouble-couche). Dans ce cas on

parlera simplement de configuration asymétrique.

1.5 Phénomeénes thermiques dans les supercondensateurs

Les effets thermiques intervenants au cours destioéa de stockage dans les
dispositifs électrochimiques sont un point clé éer lfonctionnement ([30], [31]). La chaleur
générée dans une cellule électrochimique lors dehéage et de la décharge a pour effet
d’élever sa température et de modifier 'ensemiele gropriétés caractéristiques de la cellule,
notamment la capacité électrique et la conductidiéé I'électrolyte dans les pores. La
connaissance des caractéristiques thermiques pefaibeiutir a des géométries compatibles
avec les échanges d’énergie a haute puissanceumnda sécurité et la longévité des

systemes.

D’une maniere générale, les effets thermiques B&miaau transport des électrons et des
ions dans les conducteurs électroniques et ioniquas aussi a linterface électrode-
électrolyte. lls different selon les processus ticlsage mis en jeu : faradiques et non

faradiques et sont induits par différents processieversibles ou réversibles.

1.5.1 Effets thermo-électriques irréversibles

- Pertes par effet Joulel:se produit dans tout matériau conducteur élgatment.

Dans un supercondensateur, ces pertes correspoadintgénération de chaleur liée au
transport des électrons dans les phases solidedr(#les, collecteurs de courant) et aux ions
dans les phases liquide (électrolyte, y compri¢ed¥olyte présent dans les pores des
électrodes et du séparateur). L'effet Joule espnacessus irréversible lié a la présence des
atomes ou des molécules constituant la matieresrts@e et qui constituent un frein au
déplacement des porteurs de charge. Les interactotre les porteurs de charge et ces

atomes donnent lieu a des dissipations de I'énétgrique sous forme d’énergie thermique.
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Ces dissipations dégradent le rendement électdgusipercondensateur et des dispositifs de
stockage de I'énergie en général (il y a créatientdopie).

L’'expression générale de la puissance joBje(W) dissipée lors du passage d'un

courantl (A) dans un milieu conducteur est donnée parl&iom suivante :

P =RxI2 (1-10)

La principale difficulté dans la détermination dette expression est de déterminer la
résistanceR (Q2) du matériau qui dépend non seulement de la ndtie dernier, mais peut
également dépendre de la géométrie, de la températwwoire méme des conditions
d’utilisation du dispositif : la notion de résistann’est souvent pas une valeur intrinseque du

dispositif.

- Pertes de polarisatiorelles proviennent de la génération de chaleurdiegansfert de

charge entre les ions et les électrons a l'interf@lectrode-électrolyte [32]. Ce phénoméne
peut-étre considéré comme un « effet Joule dansrémetion d’oxydo-réduction » car les

causes sont identiques a l'effet Joule mais ne exoeat que les transferts de charge a
l'interface électrode-électrolyte. Seuls sont conés par ce phénomeéne les dispositifs

employant des électrodes faradiques ou pseudo-tiapac

L « PN . n,
Les pertes de polarisatioAp peuvent étre calculées a partir de la quan%lfe(molls)

de charges traversant I'interface par unité de terdp la tension de polarisatidfy et de la

tension d’équilibrev. de I'électrode considérée :

Pp= _F(VG _VF)% (-11)

ou F est la constante de Faraday. La tension d’éqailst la tension du systéme électrode-

électrolyte au repos, la tension de polarisatiaheetension a laquelle est porté le systeme.
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1.5.2 Effets thermo-électriques réversibles

- Puissance calorifigue molaire réversiblelle est relative au transfert de charge a

l'interface électrode-électrolyte. Les porteursaii@arges en passant a travers cette interface,
par exemple lors de la charge d’'un supercondensatabissent des variations d’entropie
dues au changement de milieu (solide vers liguidléneersement) et aux réorganisations
gu’ils imposent (adsorption des ions notamment)].[R®rsque le courant s’inverse cette
énergie est restituée. Ce phénomeéne est aussiéappdfet Peltier électrochimique » par
analogie directe avec l'effet Peltier, lui aussvaisible, qui se produit a la jonction de
conducteurs meétalliques et qui génere des trasstiet chaleur en présence de courants

électriques, a I'origine du fonctionnement desriarouples.

La valeur de la puissance molaire réversiBleest calculable grace I'expression suivante :

P, =T mS'F (-12)

ou AS (J/(K.mol)) est la variation d’entropie sur I'éteme considérée. Le calcul de cette
expression est compliqué dans les cas réels emrdesla complexité des interactions et des
géométries mises en jeu a linterface d'une éleetrporeuse. Expérimentalement il sera
difficile de le dissocier des puissances réversilgleimiques souvent bien plus importantes
[33].

Cet effet thermique peut étre également représmiatroduisant le coefficient Peltier._g

a l'interface électrode-solution [33]:

P, =m0 (-13)

- Puissance associée a la variation d’entropieadédction cette contribution est le

résultat de la création et de la rupture de liasdnmiques au cours d’'une réaction chimique.
Seules les électrodes siége d’une réaction chimiéuersible de stockage sont concernés par
ces variations, c’est-a-dire les électrodes faraebgou pseudo-capacitives. Cette puissance

peut-étre calculée théoriquement a partir de I'eggion suivante :
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P, =TS, E—»'F— (1-14)

ou AS; est I'entropie standard de réaction réversibléK(diol)) pour I'espéce réactive
considérée. La valeur dé, peut étre déterminée a partir des valeurs d’eigsoge réaction

de chaque espece [34].

1.5.3 Thermodiffusion

La thermodiffusion, ou effet Soret, est observatdas un mélange (liquide ou gazeux)
constitué d’au moins deux types d’especes mobile®@mis a un gradient de température.
Ce phénomeéne thermodynamique n’est observableppiite échelle (inférieure au mm) et
entraine le déplacement des espéeces mobiles \&moies chaudes au froides selon leur
nature. Ce phénomeéne de diffusion est dans la gildea cas 100 a 1 000 fois plus petit que
la diffusion de masse ordinaire (loi de Fick) alemuel il entre en compétition [35]. Dans les
autres cas, c’est-a-dire pour les gaz soumis agdadients de température importants
(plusieurs dizaines de °C) ou lorsque la taille elgseces mobiles est différente d’au moins un
ordre de grandeur, la thermodiffusion peut étrentkme de grandeur que la diffusion de
masse classique [36]. Le phénomene de thermodiffusst irréversible mais sa réciproque
existe : c’est I'effet Dufour. Il caractérise leadient de température issu d’'un gradient de

concentration. L’effet Dufour dans les liquides esgligeable [37].

L'étude des effets thermiques est de nos joursrentés focalisée sur les méthodes
expérimentales et sur le développement de moddiésriues [35]. Les méthodes
d’'investigation sont nombreuses (calorimetre ébdgfique, vague de température
instationnaire, cellule non-isotherme, etc.) ettsmtivement développées pour accroitre les
connaissances sur les électrodes et les celliesr@thimiques [38], notamment grace a la

microcalorimétrie.
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1.6 Matériaux et électrolyte dans les supercondensateurs

Cette partie décrit les matériaux utilisés dansslggercondensateurs ainsi que leurs
caractéristiques et leurs performances. Les matergfectivement employés sont décrits

dans le paragraphe 1.7.

1.6.1 Le carbone activé

La majorité des supercondensateurs ont des élestradbase de carbone activé. Le
terme carbone activé définit un ensemble de matér@arbonés amorphes possédant des
surfaces spécifiques tres élevées et pouvant aiteei 500 m2/g. A titre de comparaison le
graphéne dont la structure est organisée (systaragbnal plan, voir Figure I.14.a et b)
possede une surface spécifique maximale d’envir@®2m2/g [39].

Les charbons actifs

La plupart des matériaux a base de carbone peldtemtactivés pour donner des
charbons actifs. Les précurseurs les plus couramuotéisés sont : le charbon, le bois, les
coques de noix de coco, la tourbe et certainsuggpétroliers. Par la suite une activation est

effectuée :

- par voie physiquela premiere étape est de réaliser un précurs@gegr une pyrolyse

(typiguement entre 300 °C et 500 °C) dont la stmectest composée de feuillets irréguliers
offrant une porosité dite primaire qui n’est papleiable car souvent fermée ou composée
de pores trop petits ou trop peu nombreux. Puistqagtiement thermique sous atmosphere
oxydante (CQ vapeur d’eau, etc.) sous pression et a haute tatopé (entre 800 °C et
1 100 °C) la porosité est développée et amplifiéd. [

- par voie chimique Factivation est réalisée en une seule étape.gémiachimique (par

exemple l'acide phosphorique ou le chlorure de)zest employé simultanément avec une
atmosphere contrélée oxydante (400 °C — 600 °Q) [41

Le procédé d’activation élimine les goudrons et featieres carbonées désorganisées

obstruant les pores et I'étape finale est un lavadjeau pure ou des acides minéraux pour

27



éliminer les cendres. Le degré d’activation, parimppelé « burn-off », caractérise la qualité
de la porosité en comparant la perte de masseatlwiprfinal par rapport au matériau initial.
La production des charbons actifs est maitriséeiddpngtemps et le colt de production est

bas (environ 5 €/kg) ; leurs conductivités éleagaes vont de 1 S/m a 10 S/m.

Les charbons actifs possedent une structure mistalline peu organisée due a la
présence d’hétéroatomes ou d’imperfections. Ceérdetiomes, principalement d’oxygene
mais aussi d’hydrogene, d’azote et de soufre, podsents dans le matériau de base ou
introduits pendant la préparation et peuvent ctuestijusqu’a 12 % de la masse totale. Ces
atomes forment ce qu'on appelle des « groupes dacsu» et influencent de fagcon non
négligeable les capacités d’adsorption du matgraada formation de liaison avec les atomes
de carbone. Les groupes oxygénés (liaisons de tgbone-oxygene) sont les plus
représentés a la surface des carbones activés difienb les caractéristiques de surface
(acidité, mouillabilité, polarité) et les caracgtigues physico-chimiques (réactions chimiques

et résistance électrique).

Le réseau de pores posséde des pores aux dimensidables (Figure .14.c) : de
I'ordre du nanometre a quelques centaines de nanesn&ne classification de la taille des
pores est adoptée painternational Union of Pure Applied Chemis{ifJPAC) [42] pour les

ordonner :

- les macropores, d'une taille supérieure a 50 nm
- les mésopores, d’'une taille comprise entre 2 hiDeim

- les micropores, d’'une taille inférieure a 2 nm.

Les micropores dans un charbon actif représentamérglement environ 95 % de la surface

totale ; les mésopores un peu moins de 5 % etdesapores la faible part restante.
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a) c)

Feuillets de Macropores ~
graphéne :

b)

Structure du

carbone activé :
Mésopores

Micropores

Figure I.14 — Représentation de la porosité dans le carbone activé et comparaison des structures
du graphéne et du carbone activé.

a) représentation de la structure hexagonale du graphéne, b) Représentation schématique de la
structure du carbone [43] et c) représentation schématique de la structure poreuse du carbone

activé.

Les poudres de charbon actif utilisées dans lesrsapdensateurs sont obtenues selon deux

procédes :

- L’extrusion: un polymere liant de type thermoplastique estit# au carbone activé et
le mélange obtenu est co-extrudé. Les films obtemisine faible épaisseur (jusqu’a 50 pm)
et peuvent mesurer plusieurs metres de long. Hs smuvent enroulés en spirale (technologie

utilisée par I'entreprisbatScap.

- L’enduction: au carbone activé est ajouté un liant (de tyglkilose par exemple) et
un solvant. Le mélange est étalé suSr le colleatewrourant par enduction puis calendrage et
une fois le séchage effectué, il peut étre bobim&hfologie utilisée par I'entreprise
Maxwell).

Les poudres de charbons actifs ne sont pas lesssturmes de carbone active utilisées

dans les applications de type supercondensateur.

Les tissus de carbone

lIs sont obtenus a partir de cellulose ou de Palyladitrile (PAN) ou ils sont extrudés a
partir de fibres trés fines (10 um de diametre).nhaériau stabilisé (200 °C - 400 °C) est
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carbonisé (800 °C — 1 500 °C), puis il est actilggiquement sous atmosphere oxydante ou
graphité a trés haute température (jusqu’a 3 0003 tissus ont I'avantage de pouvoir étre
utilisés directement comme matiere active du faitleur conductivité électronique élevée
(entre 200 S/cm et 1 000 S/cm). lls possédent ggaiede trés grandes surface spécifiques
(jusqu’a 3 000 m?/g). La distribution de la taitles pores des tissus est trés resserrée et est
principalement mésoporeuse, de plus cette poresitéssentiellement présente en surface et

est tres accessible [44].
Cette technologie est en cours de développemeig,lenprix élevé (plus de 150 $/kg) et leur

faible densité est un frein important a son déphaet.

On les trouve également le carbone sous formesdesti d’aérogels ou de nanotubes :

Les aérogels de carbone

lls sont obtenus a partir de procédés sol-gel psaaiti des résines polyméres qui sont
ensuite dégradés thermiquement (de 600 °C a 3@pet’ permettent d’avoir une structure
poreuse développée. Ces procédés autorisent urbleode chaque étape de la synthése. A
I'issue de la synthése, un composé sec et trésip@st obtenu ; celui-ci est alors carbonisé a
haute température puis activé sous atmosphere otey@aar exemple sous,id 1000 °C puis
avec du CGQ). Les aérogels ont des surfaces spécifiques etalesuctivités électroniques
intéressantes (respectivement de l'ordre de 1 0@ en1 800 m?/g et 1 S/m) car les pores
créés chimiqguement par les procédés sol-gel onfplds petite tailles (de I'ordre du
nanometre) et un nombre important de pores estéfdman accessible pour I'électrolyte)
[45].

Les nanotubes de carbone

Depuis leur découverte en 1991 [46], les nanotulpgissont des enroulements de plans
de graphene, font I'objet d’'un fort engouement d#émsrecherche pour leurs multiples
propriétés (trés grande résistance mécaniquegtaggle conductivité thermique). La porosité
des nanotubes se développe entre les tubes etésshdcessible ; la surface spécifique
développée peut atteindre 2 000 m?/g. Les nanotsdrgsprometteurs pour les applications de
puissance utilisées directement [47] ou en tantsgypport de déposition par exemple pour un
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matériau pseudo-capacitif [48]. Cependant, la diffé des synthéses et leurs codts ne
permettent pas encore de faire sortir cette tecigides laboratoires.

Les carbones activés sont tout a fait compatible: des applications de puissance
comme le supercondensateur. La diversité des ebitss performances imposent de situer le
rapport performance/prix envisagé. Parmi ces difftigs formes de carbones activés, le
charbon actif a le cot de production le plus catitipéentre 500 $/t et 2000 $/t).

1.6.2 Performances des électrodes de supercondensateur

Les performances d’'un carbone activé dépendentardg partie de I'organisation de
sa porosité et de la surface accessible pour Egeh qui viennent s’accumuler le long de la
surface. Trois criteres doivent étre respectés pbtenir un bon carbone activé : une grande
surface spécifigue, une percolation électronique igtique et une bonne stabilité
électrochimique. Les électrodes pseudo-capaciti@geloppent en général des surfaces
spécifiqgues beaucoup plus faibles que celles démas activés et sont donc peu concernés
par les phénomeénes physiques liés a ce parameétre.

La surface spécifique des carbones activés

On peut la déterminer par la méthode BET (Brun&mmett-Teller [49]), qui permet
de connaitre la surface spécifique développée @mrpbres, et éventuellement avec la
méthode BJH (Barrett-Joyner-Halenda [50]) en compldt, qui permet de déterminer la
répartition de la taille des pores. Ces résultaist ®btenus a partir de I'adsorption de
molécules de diazote, mais cette mesure ne comdspas directement a la capacité des
matériaux testés. En effet les adsorbats utiliggslgnt la mesure sont de petites molécules
(leur diametre est d’environ 0,3 nm) qui ne sorg pEPrésentatives des « gros » ions solvatés
des électrolytes : certains pores ou méme cert@iag®s d’'un pore peuvent étre trop étroits
pour participer au stockage de charges [51]. Pesigélectrolytes aqueux et organiques seuls
les mésopores (diamétre supérieur a 2 nm) sereessibles aux ions. Un matériau carboné
doit donc posséder la plus grande surface spéeifippssible mais il faut également que la

taille des pores soit compatible avec celle des ateindre de grandes capacités [52].
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La percolation électronique

La percolation électronique est la faculté des téddes a offrir des chemins de
conduction électroniques continus. La résistivitdrinseque des électrodes influence
directement leurs performances et augmente laaésis des cellules de supercondensateur et
limite leurs performances en termes de puissanifet @oule) et d’énergie stockée (chute
ohmique). Il est nécessaire de maintenir une patiool électronique maximale pour obtenir
des performances optimales. La percolation éleicfuenpeut étre augmentée artificiellement
par ajout d’'un matériau dont la conductivité éliecte est importante (par exemple le noir
d’acétylene), notamment pour compenser les carbomessla forte porosité peut rompre des

chemins de conduction [53].

La percolation ionique

De fagon analogue aux électrons, la percolatioigi@représente la facilité des ions a
se frayer un chemin dans la porosité de I'électraéateeffet la présence de pores complexifie
le trajet des ions et la conductivité ionique seuwe diminuée; cette résistance
supplémentaire est d’ailleurs souvent comptée d&fSR. La percolation ionique sera
maximale si les pores offrent des chemins larges, tortueux et courts. La présence de
groupes fonctionnels en surface peut égalemenirpertle trajet des ions.

Rappelons qu’en plus des propriétés citées icxjdtence de fonctions en surface des
électrodes peuvent influencer notablement (positere ou négativement) les performances
de stockage en modifiant la mouillabilité, I'élewctivité ou en créant des réactions

faradiques parasites (créant notamment des réxisomns de charges).

Développer des matériaux d’électrodes impose deesl@r un nombre important de
parametres et la simple augmentation de la surspéeifique n’impligue pas forcément

'augmentation des performances.

1.6.3 Les électrolytes

L’électrolyte est le porteur de charges ioniquetnb par dissolution d’'un sel dans un

solvant. L'électrolyte a une trés grande influesgele comportement des supercondensateurs
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et détermine également la tension nominale dentiéfé. En effet la tension aux bornes d’'un
supercondensateur ne doit pas dépasser la plagitlkté électrochimique de I'électrolyte.
Cette plage de stabilité va aussi déterminer lenailtes d’électroactivité, c’est-a-dire les
tensions auxquelles pourront étre soumises lestrétexs au cours des charges et des
décharges. Cette limite est imposée par la stahilit solvant lui-méme ou le seuil a partir
duquel les électrodes se dégradent. L'électrolytgpose également une plage de
fonctionnement en température en dehors de lagueli@-ci va soit se détériorer, soit

atteindre son point de solidification ou d’ébuditi

La conductivité ionique de [I'électrolyte est un teao trés important dans un
supercondensateur qui doit avoir une résistancée s@inimale. La conductivité de
I'électrolyte dépend de la concentration ioniquel@ta conductivité de ses ions, parametres
évoluant également avec la température. Il est tarngue des désolvatations partielles
peuvent permettre a des ions de rentrer dans des es étroits [55].

Les électrolytes liquides utilisés pour les supedemsateurs se divisent en trois catégories

gue nous allons détailler.

Les électrolytes organiques

Obtenus par dissolution d’'un sel dans un solvagamique, ils possédent une plage de
stabilité qui peut s’étendre a 2,7 V de tensior].[k4 choix du solvant dépend de plusieurs
facteurs : réactivité avec les espéces électroexctet les matériaux d’électrode, fenétre de
stabilité, capacité de dissociation, toxicité ogar inflammabilité. Les solvants organiques
les plus utilisés actuellement sont I'acétonitiiesCCN) et le carbonate de propylené- (

meéthyl-1,3-dioxolan-2-oneLe tetraethylammonium tetrafluoroborateEt(NBF,) est un sel

couramment employé notamment pour la taille peuéélales ionsEt,N* et NBF, . Les

électrolytes organiques ne posent pas de probléneerosion, mais sont assez chers (se sont
les seuls commercialisés) et imposent des meserssalirité lors des manipulations a cause
de leur toxicité, de leur inflammabilité ou de learactere hygroscopique. Enfin, leur plage
de stabilité en température, comprise en moyentie eA0 °C et 70 °C, peut facilement
limiter I'utilisation dans des applications ou léshauffements sont conséquents, comme le

stockage électrique de puissance.
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Les électrolytes aqueux

Les électrolytes aqueux les plus employés dansugercondensateurs sont I'acide
sulfurique H,SQ,) ou 'nydroxyde de potassiunK©OH ). Leur conductivité est directement
liée a la conductivité des espéces ioniques guiolaposent. Les meilleures conductivités
ionigues sont obtenues a partir des ions hydrorfidim), potassium K™), lithium (Li") ou

sodium (Na") pour les cations ; a partir des ions sulfa®{), (NO,) ou hydroxyde

(OH") pour les anions. A forte concentration (plusieun®les par litre), la grande
conductivité (qui peut atteindre 400 mS/cm) de ioes permet également de maintenir une
résistance série faible [56]. La tension de décaipn de ce type d’électrolyte est de
1,23V, qui est la fenétre de stabilité électrochimre de I'eau (cette fenétre est extensible a
grace a des facteurs cinétiques). Ces caractéiéstiglacent les électrolytes aqueux sur des
applications qui privilégient la puissance a I'dger[57]. En dehors de cette plage des
phénomenes dégradants d’oxydation de I'eau a larjgdccompagnant d’'un dégagement de
dioxygene) et de réduction des ions hydronium acd&hode (s’accompagnant d'un
dégagement de dihydrogéne) prennent place. Lebiligtaen température, comprise en
moyenne entre -10 °C et 90 °C, est plutét réduitasnils ont I'avantage de ne pas étre
toxiques et d’étre peu cher (mais imposent souletilisation de collecteurs onéreux pour

eviter la corrosion).

Les liguides ioniques

Ce sont des sels intéressants pour les supercatderss si leur point de fusion est
suffisamment bas pour étre liquide a températurbiame, voire méme a des températures
inférieures. lls forment des électrolytes bien plisqueux que les électrolytes aqueux ou
organiques et leur conductivité est faible (1 ant®cm) bien qu'il soit possible de
laugmenter par ajout de solvant [58]. Les ions digsiides ioniques présentent des
coefficients de diffusion faible et ont des taillegportantes ce qui les empéchent d’accéder a
la totalité de la porosité disponible ; il s’ensuite capacité fortement réduite par rapport aux
autres types d’électrolytes. Les tensions des sopdensateurs a base de liquide ionique
peuvent s'approcher des 5 V sur des électrodesudmme vitreux ou de platine, de 3 V sur
carbone activé. Les sels les plus utilisés soras& lole 1-éthyl-3-méthyl-imidazolium (EMI+)

[59]. Les liquides ioniques ont un intérét pour laflisations aux fortes températures et
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présentent des fenétres de stabilité électrochimigattement supérieures aux liquides

organiques et aqueux.

Les électrolytes solides

Le principal intérét des électrolytes solides etcoastituer des systémes sans fuite
possible. Ce sont soit des polyméres PAN (polyacrylonitrile), PMMA
(polyméthylméthacrylate), soit des électrolytesdas inorganiques comme R,Cuy 6l 7Cly 3.

Ces technologies sont peu utilisées dans les supdgnsateurs car leurs fenétres de stabilité
électrochimique sont étroites, les conductivitéblés et les difficultés de mise en ceuvre
importantes. On notera que parmi les polymérescigmlymeéeres avec électrolyte gélifié

comme le PVAF-HFP (polyfluorure de vinyléene-hexafluoropropylene) avest,NBF,

présentent de grandes fenétres de stabilité ébddtnique.

Un électrolyte doit pouvoir fournir suffisammentdpeces ioniques aux électrodes pour
alimenter les réactions aux électrodes. L'appasgngent en ions de I'électrolyte, qui se fait
au profit de la double-couche ou d’'une réactioresfigielle, doit rester nettement inférieur a
la quantité d’espéces contenue dans I'électrolyteisqjue de créer un phénomeéne déplétion
[60]. La déplétion, en diminuant la quantité de tpors de charges dans [|'électrolyte
contribue a une baisse de sa conductivité ioniquelams certains cas peut empécher
d’atteindre les tensions souhaitées par manquaegiiéactifs. Différents parametres peuvent
étre ajustés pour modifier la quantité d’'ions déglsctrolyte : la concentration et la distance
entre les électrodes (i.e. I'épaisseur du sépajat€ependant une trop forte concentration en
especes peut aboutir a la formation de paires sliajqui limiteront la conductivité
électronique, et l'augmentation de I'épaisseur épasateur diminue la conductance de
I'électrolyte (la conductance est proportionnelléraverse de I'épaisseur). De plus, I'énergie

spécifique et la puissance spécifiqgue sont égaledépendantes de la quantité d’électrolyte.

1.6.4 Collecteurs de courant et séparateur

Les collecteurs de courant ont pour réle de fanauter le courant électrique des bornes
du condensateur reliées au circuit externe auxrebies. Leur conductivité électrique doit
étre la plus grande possible afin de diminuer $ésténce série et de limiter I'échauffement di

au passage du courant. Le contact avec la matéxe ales électrodes doit également étre le
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plus intime possible car sa résistance contribliaugmentation de 'ESR (ce contact peut
étre amélioré grace a l'utilisation de peintureadiatrices ou des techniques d’extrusion).
Les collecteurs sont formés a partir de matériadtaittiques choisis pour étre compatible
avec l'électrolyte utilisé. A titre d’exemple, liahinium est souvent utilisé dans les
supercondensateurs utilisant un électrolyte orgemiapais ne peut étre utilisé en présence
d’électrolyte agueux en raison de I'anodisationsfiie de l'aluminium conduisant a la
formation d’'une couche d’alumine isolante. On séta des collecteurs en acier inoxydable,
en nickel ou en titane en milieu aqueux [60]. Lassgavolumique des collecteurs de courant
doit étre la plus faible possible pour réduire aaximum la masse des cellules. Il est a noter
que les collecteurs de courant, pour la plupartaligties, sont de bons conducteurs
thermiques et participent a la diffusion et a lévation de la chaleur dans les

supercondensateurs [61].

Le séparateur est un matériau poreux et isolactriglaement ; il empéche le contact
électrique entre les électrodes tout en permeteaptissage des ions de I'électrolyte d’'une
électrode a l'autre. Il doit étre chimiquement etcaniquement résistant et son utilisation
compatible avec la gamme de température envisdgge séparateurs sont généralement
formés a partir de films polyméres tel que le pobpylene (PPE) ou a partir de papier
cellulosique renforcé. Sa résistance ionique dti¢ éninimale (grande porosité, faible

tortuosité) et il doit pour cela étre le plus finsgible [62].

1.7 Matériaux de la cellule asymétrique C-MnO:

1.7.1 Intérét de la configuration asymétrique

Nous avons vu que la quantité d’énergie stockées dansupercondensateur dépend
fortement de sa tension maximals (J2) qui est elle-méme déterminée par la tension a
laquelle I'électrolyte se décompose. Un supercosalenr fonctionnant en milieu aqueux est
limité par la plage de stabilité électrochimique'dau, dont la valeur théorique est de 1,23 V.
Une facon évidente d'améliorer la densité d'énerdfien tel supercondensateur est
d'augmenter sa plage de tension de fonctionnemEnt. effet tous les dispositifs
électrochimiques aqueux ne sont pas limités partems&on de fonctionnement de 1,23 V et

plusieurs d'entre eux dépassent cette valeur. €scpossible en jouant sur la surtension

36



Généralités

d'électrode provoquée par un gaz (oxygéne ou hedegget qui permet de déplacer les
potentiels auxquels I'électrolyse a lieu. Une baillnstration de ce phénomeéne est la batterie
plomb-acide qui opére sur une plage de tensionrypé a 2 V dans un électrolyte concentré
de HSO, [63]. Cette propriété a donné lieu au développendendispositifs utilisant une
électrode négative capacitive de carbone associé® &lectrode positive faradique (RbO
Ni(OH),, ...). Les autres impacts de ce remplacementismiugmentation importante de la
capacité totale étant donné la grande capacit@léesrodes faradiques comparativement a
celle de carbone (environ 900 F/g et 280 F/g rdsmsuent), mais aussi une cyclabilité et
une puissance spécifique réduite par comparaisen am dispositif & base d'électrodes de
carbone activé. Comme cela a été évoqué précédammuoren autre facon d'augmenter la
puissance spécifique des supercondensateurs fonatiben milieu aqueux est d'utiliser une
électrode pseudo-capacitive comme R@O MnQ, [64] comme dans le cas présent. Le fait
gue MnQ soit une électrode pseudo-capacitive permet deservar des propriétés de
cyclabilité et de puissance spécifique proche diesel'un carbone activé. La Figure .15
illustre le gain réalisé sur la tension de fonati@ment du dispositif asymétrique C-Mngar
rapport a un dispositif symétrique, ici MpNO,, ou chaque électrode ne parcours que la
moitié de sa fenétre électrochimique (aire hachuespectivement de 1,1 V et 0,9 V pour le
carbone et le Mn@ Lors des cyclages avec le dispositif asymétrichague électrode opére

sur la totalité de sa fenétre électrochimique & potentiel maximum a 2 V.

Carbone activé
(capacitif) MnO,
(pseudo-capacitif)

Figure I.15 - Représentation schématique des fenétres d’activité électrochimique dans un
électrolyte aqueux pour la configuration carbone-MnO:.

L'aire hachurée représente la plage de fonctionnement d’'une électrode MnO:2 dans une
configuration symétrique. La surtension de [I'électrode de MnO: permet de porter la tension

maximale de fonctionnement du supercondensateur asymétrique a 2 V.
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1.7.2 Electrode négative : carbone activé Norit $50

Le carbone utilisé comme matériau actif pour I'tlede négative est du carbone activé
de type « Norit Super 50 » (NS50). Ce matériateakoisi pour sa grande surface spécifique
et sa capacité massique élevée. Sa capacité massstiumesurée a 100 F/g dansS®, a
0,5M dans une fenétre électrochimique compriseeerit,1 V et OV par rapport a une
électrode de référence Ag/AgCl. La surface spéoifige ce matériau mesurée par méthode
BET est de 1 400 m?/g. Le carbone NS50 est un narbtcro et mésoporeux. La répartition
de la taille des pores, mesurée grace a la métBddeest donnée sur la Figure 1.16.a. Ces
mesures nous permettent de constater que le cai8B6 développe une grande surface
spécifique, principalement grace a des pores aotdille est de I'ordre de 1 nm. Ces tailles
de pores sont bien adaptées a I'adsorption de ehadlgctriques par effet de double-couche.
L'observation au Microscope Electronique a Balay@lyk=B) de I'électrode négative est
présentée en Figure 1.16.b. Les grains de NS50 nesyusqu’a plusieurs dizaines de

micrometres et sont répartis de fagon homogenelddiznt et le noir d’acétylene.
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Figure 1.16 — a) Répartition de la surface et du volume formé par les pores dans le NORIT S50 et
b) observation au MEB de I'électrode négative

La grande surface spécifique du carbone NS50 est liée a I'existence de pores dont la taille est de
I'ordre de 1 nm. La répartition des grains de carbone NS50 est homogéne dans I'électrode

composite.

1.7.3 Electrode positive : dioxyde de manganése (cryptomélane)

Le matériau actif de I'électrode positive est du@dn« High Specific Surface Area »

(HSSA) de la société Erachem. Le HSSA n’est pasrpingo et possede une structure
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cristalline. Beaucoup de dormes du dioxyde de nraggmpossedent une structure formée par
des octaedres de MgQCes octaedres permettent de construire desgtegdreés variées : en
1D, 2D, 3D ou sous forme de tunnels qui peuventsadtre remplis par des molécules d’eau
ou des cations ([j Na, K, Mg* et B&"). Les utilisations de ces structures sont
nombreuses : tamis moléculaire, catalyseurs, naatérd’électrode [65]. Dans le cas du
HSSA, la structure est constituée par des tunnets tbs c6tés sont formés par deux
octaédres et qui sont remplis par des catiohgskucture 2 x 2 de largeur 0,46 nm) comme
illustré sur la Figure 1.17 [66]. La capacité mgs& du HSSA est mesurée a 120 F/g dans
K,SOy a 0,5 M pour une fenétre électrochimique compeistee 0 V et 0,9 V par rapport a

une électrode de référence Ag/AgCl.

Figure 1.17 - Positionnement schématique des atomes K* dans le cryptomélane

Le cryptomélane est composée de tunnels d’octaédres (2 x 2, largeur 0,46 nm) de MnOg [66].

La mesure BET de la surface spécifique de ce naaté&dnne 220 m2/g ; la répartition
de la surface et du volume formé par les poresnolet@ar la méthode BJH est donnée sur la
Figure 1.18.a. La surface spécifique est dévelogpiéeipalement par des mésopores dont les
tailles sont comprises entre 3 nm et 6 nm. La sarfdéveloppée par le cryptomélane est
nettement plus faible que celle du carbone Nordt.c8pacité massique (120 F/g) est plus
importante que celle du carbone (100 F/g) en radane réaction d’oxydo-réduction de
surface avec les cations ¢t K et a faible profondeur avec l'intercalation d’iok$ de
I'électrolyte. Cette réaction pseudo-capacitivenpetr au MnQ@, noté de fagon simplifiée
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MnO,A, dans equations suivantes (I'analyse chimique dakggH ,,,MnO,(H,0) ) de

stocker des charges électriques selon la réadi@rsible suivante :

charge

MnO,A +y[A*+y[E& ~ MnOA,, avec A=H,K (I-15)

décharge

Lors de la charge, le cryptomélane a la surfacel’dectrode positive subit une
oxydation en cédant localement un cation et untrélecet passe progressivement du degré
d’oxydation 3 a 4. Au cours de la décharge, la ¢édno fait retourner progressivement le
cryptomélane au degré d’oxydation 3. L'observattmnMEB de I'électrode (Figure 1.18.b)

montre une répartition homogeéne des constituants.
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Figure 1.18 - a) Répartition de la surface et du volume formé par les pores dans le MnO2 HSSA
(cryptomélane) et b) observation au MEB de I'électrode composite positive
La surface spécifique du HSSA est développée principalement par des mésopores dont Ia taille est

comprise entre 3 nm et 6 nm. La répartition des constituants dans I'électrode est homogeéne.

Par souci de simplicité, on fera désormais référentélectrode composite positive en

utilisant le terme Mn@et a I'électrode composite négative en utilisarteime carbone.

1.8 Méthodes expérimentales

Cette partie a pour but de présenter brievementel@sniques mises en ceuvre pour

caractériser les électrodes et les supercondemsatdudiés. Les méthodes présentées
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ici (voltammeétrie cyclique, galvanométrie et impédamétrie) sont des caractérisations
classiques de I'électrochimie [67]. La caractérsathermique et 'aspect mécanique font

I'objet du chapitre suivant.

Les caractérisations sont obtenues grace a desaget trois électrodes immergés
dans I'électrolyte étudié (Figure 1.19). Ces trélisctrodes sont :

- L’électrode de travail : c'est I'électrode anadgs elle est le siege des réactions

étudiées et c’est son potentiel qui va étre entrégimar rapport a I'électrode de référence.

- L’électrode de référence : elle posséde un p&ecbnnu et constant et permet
d’'imposer un potentiel connu a I'électrode de tiav@ette électrode est indispensable car le
potentiostat servant a la mesure ne peut que denteddifférence de potentiel entre les deux
électrodes. La connaissance de la nature de Feétietde référence est nécessaire et son
potentiel est donné par rapport a I'Electrode Stashda Hydrogéne (ESH) qui sert de
référence absolue. Le potentiel de 'ESH est chégsil a 0 V. Dans cette thése I'électrode de
référence utilisée est une électrode au chloruaegdht saturée (Ag/AgCl) dont le potentiel
par rapport a 'ESH est de + 1,05 V.

- La contre électrode : elle permet d’assurer kspge du courant dans le systeme trois
électrodes. Elle est formée d’'un matériau inertencfuement (platine, carbone vitreux) et est
dotée d’une surface suffisante pour ne pas lingt@assage du courant.
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Sens du courant

Potentiostat

Electrode de

travail Contre électrode

Electrode de
référence

Figure 1.19 - Schématisation du montage a trois électrodes.
L'électrode de travail est I'électrode étudiée, I'électrode de référence permet de connaitre le

potentiel appliqué par le potentiostat et la contre électrode permet de fermer le circuit.

1.8.1 Voltammeétrie cyclique

La voltammétrie cycligue (ou voltampérométrie ogak) est une mesure
électrochimique potentiodynamique ou I'étude de posés (€lectrodes) est réalisée en
faisant varier cycliqguement le potentiel. Le pokeinappliqué au systéme varie linéairement
entre des bornes prédéfinies et la réponse faradigtialors mesurée avec un potentiostat.
Dés qu’une des bornes est atteinte, le sens dgdga@lade potentiel est inversé et la méme
fenétre de potentiel est balayée dans l'autre ssns)] e graphique de la Figure 1.20 montre
I’évolution du potentiel et de la réponse en cotieancours du temps pour une électrode de
carbone activé cyclée entre -1,1V et 0V dans swletion de KSO, a 0,5 mol/L. La
Figure 1.21 montre le voltammogramme (ou voltampérmme) qui est la représentation de
l'intensité en fonction de la tension mesurée awrsales balayages pour la méme électrode
cyclée a 5 mV/s entre -0,1 Vet0,4 V.
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Figure 1.20 - Voltammétrie cyclique d’une électrode de carbone activé del17 mg entre -1,1Vet0V
dans K2804 a 0,5 mol/L.
Vitesse de balayage : 20 mV/s, référence Ag/AgCl.

a) Tension imposée et b) réponse en courant.

Sens de pércour :
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Figure 1.21 - Voltammétrie cyclique d’une électrode de carbone activé de 17 mg entre -0,1V et

0,4V dans K2804 @ 0,5 mol/L.
Vitesse de balayage : 5 mV/s.

L'aire formée par la courbe est proportionnelle a I'énergie stockée.

Cette derniere représentation est un outil d’amafysissant : les variations de pente et
les valeurs de cette courbe permettent de mettévidence les phénomenes intervenants au
cours de la voltammétrie cyclique : réactions declsige, dégradation de I'électrolyte et
toutes autres réactions rédox en général. Darasleles supercondensateurs, cette courbe est

utile pour estimer I'efficacité de la cellule c&ite formée par la courbe de voltammeétrie est
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proportionnelle a la charge stockée. La voltammmogna nous renseigne également sur le
caractere résistif de la cellule testée : un supetensateur parfait, c’est-a-dire ayant une
résistance série nulle, aura un voltammogrammeodeef rectangulaire. La présence d’'une
résistance occasionnera des courbures (cf. Figetg $ur le voltammogramme, et dans le cas
de fortes résistances série, le voltammogrammetadopne forme trés étirée conformément
a la loi d’Ohm. La voltammétrie cyclique peut égaémt étre utilisée pour analyser des
supercondensateurs complets. Dans ce cas, le fiéfdeence et de la contre électrode sont
reliées a I'électrode négative du supercondensatderfil de I'électrode de travail est relié a

I'électrode positive. Le balayage correspond aloran balayage en tension de la cellule
compléte.

1.8.2 Cyclage galvanostatique

Les cyclages galvanostatiques sont une expérieamoplémentaire a la voltammeétrie et
dont le montage utilise également une électroddraleail, une contre électrode et une
électrode de référence. Cependant le potentioatati ¥mposer des courants constants faisant
varier le potentiel de I'électrode de travail erdess valeurs prédéfinies. Dés qu’une borne de
potentiel est atteinte le courant est inversé ji@gsge que I'autre borne soit atteinte et ainsi de

suite (Figure 1.22).

a) b ‘ ‘ ‘ ‘
= 15— - P
Q | | | |
2 777777 o \77777\ 777777 \77777
g 10 1 T 1 1
~— | | | |
S E s ek REEET ] SR
o | | | |
5 2 o f - 1 I
7 (&) | | | |
c ) | | | |
() S | N [ R A [ [
= @ | | | |
7) 777777 o \77777\ 777777 \77777
g -0 B |
8 | | | |
S — S it ==
0 100 200 300 400 500
Temps (sec) Temps (sec)

Figure 1.22 - Cyclage galvanostatique d’une électrode de carbone activé de 17 mg entre -1,1V et
0 V dans K2804 a 0,5 mol/L.
Valeur de la densité de courant : £ 14 mA/cm?

a) Tension de réponse mesurée et b) profil de courant imposé.
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Lors d’'un cyclage galvanostatique I'évolution dedasionV au cours de la charge ou

de la décharge peut-étre modélisé de maniere fidétzpar la relation suivante :

b
V-V, = ><(ESR+ Rd(l—e ]+%J (I-16)

V, est le potentiel de début de charge ou de décl{arg®) et | le courant traversant le
supercondensateuR, est une résistance correspondant aux phénomengiffuidgon et de

transfert de charge dans les électrodess eest la constante de temps associée a ces
phénomenes. La courbe est donc constituée d’undgapbtentiel dd a la résistance série du

dispositif auquel vient s’ajouter une résistaneedifusion qui devient nulle au bout d’'un
R . R .
tempsr7 . Au-dela de ce temps, la pente de la courbe ed;eagc—: jusqu’a la fin de la charge

ou de la décharge. La Figure 1.23 illustre ces atérstiques sur une décharge a courant

constant issue du cyclage galvanostatique présenté Figure 1.22.

Tension (V)

Temps (S)

Figure 1.23 - Décharge galvanostatique d’'une électrode de carbone activé de 17 mg entre -1,1V
et 0 V dans K2504 a 0,5 mol/L.

Valeur de la densité de courant : - 14 mA/cm?2
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Les cyclages galvanostatiques sont trés intérespanir I'étude de dispositifs complets
tels que les supercondensateurs. Il est possiliie @aplupart des cas d’avoir acces a la
résistance série de I'électrode grace au saut dentiel de début de charge/décharge
(Annexe 2) et d’'une valeur assez précise de sacitaggace a la valeur pente. Ces cyclages
simulent des successions de charges et de décliirgetement sur les supercondensateurs,
sollicitations qui sont trés proches des conditiodedles d’utilisation. Ces expériences vont
étre a la base de la détermination du comporterdest cellules de supercondensateurs

étudiées dans cette thése.

1.8.3 La spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d'impédance (ou impédancemétsidpemesure de la résistance et de
'impédance grace a la loi d'Ohm, par I'envoi d’'signal sinusoidal de faible intensité a
travers des électrodes et pour un point de fonadprent choisi. Appliquée a I'étude des
systéemes de stockage de I'énergie électrique, mlapcemétrie va mesurer le décalage entre
le signal d’entrée et le signal de sortie en fanctde la fréquence du signal de tension
appligué (grace a un galvanostat/potentiostat).mpl#ude du signal sinusoidal est
suffisamment faible pour que les équations coutamgion soient linéarisables. Les résultats
obtenus permettent de dresser une cartographierdpartement électrique d’une cellule en
fonction de la large gamme de fréquence balayéep€u ainsi discerner les différents
processus qui ont lieu en fonction de leur constate temps : aux basses fréquences la
réponse prend en compte les parameétres cinétiques,hautes fréquences la réponse
correspond a la résistance de I'électrolyte etdi#érentes résistances des matériaux (ESR).
Grace a cette méthode il est aussi possible dendiéer la capacité. Expérimentalement on
pourra avoir recours pour ces déterminations aiagramme de Nyquist. Ce diagramme
représente 'opposé de la partie imaginaireZdénotéelm(Z)) en fonction de la partie réelle
de Z (notéeRe(Z). La Figure .24 donne un exemple de diagrammeNyeguist pour un

supercondensateur de type EDLC.

Considérons un supercondensateur électrochimiqualoable-couche représenté

schématiquement sur la Figure 1.25. La résistaRc€ESR) placée en série avec la capacité
modélise la resistance sérielle de la cellulegkistance parallel®, modélise les fuites de

courant parasites (ohmique, faradique, redistroutie charges) et gouverne le temps de
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Généralités

décharge de la cellule. Rappelons que pour rerutishtion de fortes puissances possibles

R, doit étre minimale afin de ne pas engendrer deedodissipations, et quR, doit étre

maximale pour obtenir des temps de décharge lasscolurts possibles.

[
Sens de
S - diminution de la- -
= fréquence
N oAl 0o ]
E 1
10 20
Re(Z)(©2)
Figure .24 - Diagramme de Nyquist obtenu par spectroscopie d'impédance d’un

supercondensateur de type EDLC.
Aux fréquences les plus élevées, il est possible de mesurer I'ESR. Au fur et & mesure que la
fréquence décroit, la courbe rend compte des phénomenes plus lents tels que les cinétiques de

réaction.
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Potentiostat

Rp

Figure 1.25 - Schématisation du circuit d'un supercondensateur a double-couche.
La résistance Rs représente la résistance sérielle de la cellule et la résistance R, commande le

temps de décharge. Cepic est la capacité des deux électrodes de la cellule.

L'impédanceZ de cette cellule est exprimée par la relationasutie :

1
Z=R+——
1-17
joric+ > (17
Rp

ou f est la fréquence de la sollicitation ptest tel quej2=- l1Lorsque la fréquence

est tres grande>(1 kHz) la capacité se comporte comme un conduatlimpédance est
égale a:

Ifim Z=R, (1-18)

Il est alors possible de déterminer la résistanéee sde la cellule. Aux faibles

fréquences I'expression d& devient :

Ifer)Z =R +R, (1-19)
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La capacité se comporte alors comme un isolant esti possible de mesurer la

résistance paralléle et série.

La technique de spectroscopie d'impédance estegteigue pointue qui n'a servi au
cours de cette thése qu'a des déterminations pelfetude valeurs caractéristiques
(résistance, capacité) a des fins comparativesauatiélisations.
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Chapitre Il - Conception d'un calorimeétre

électrochimique

1.1 Infroduction

Ce chapitre présente un calorimétre électrochimiquginal qui a été congu pour
mesurer les quantités de chaleur libérées par ehelec en cours de fonctionnement. La
détermination des quantités de chaleur doit toabard permettre de mieux comprendre le
comportement électrochimique de la cellule : peddesle, pertes par polarisation, effets
endothermiques et exothermiques de réactions iiblessCette détermination doit également
permettre d’étudier le comportement thermique depmsants fonctionnels, par extrapolation
des mesures sur cellule élémentaire. En effet, lédigtion des températures de
fonctionnement des supercondensateurs impliguecaneaissance précise de la puissance
thermique, en lien avec les conditions de chargdeodécharge. Ces deux points font I'objet
des chapitres suivants, Il et IV.

D’une maniere générale, les mesures calorimétrigoes susceptibles d’apporter des
éclairages intéressants sur le comportement desragéars électrochimiques et fournir des
données complémentaires en lien avec les réadionglectrodes ([68], [69]). Le calorimétre
mis au point fonctionne en mode quasi-isothermaleetmaniére simultanée aux autres
techniques d’analyse électrochimiques disponiblekboratoire (galvanométrie, voltameétrie

cyclique, spectroscopie d'impédance).

Le principe de la techniqgue de mesure est expos dispositif expérimental mis au
point est décrit. Des résultats de simulation nimo@r sur lesquels s’est appuyée la
conception du calorimétre sont présentés et destats expérimentaux mettant en évidence

la bonne précision de la mesure sont égalemeng s
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I1.2 Dispositif expérimental

1.2.1 Principe du calorimetre électrochimique

Le principe de mesure du calorimétre est illustté k| Figure Il.1. La cellule
électrochimique est pressée entre deux élémentstsgoes, jouant le réle d’extracteurs de
chaleur et de fluxmeétres thermiques. La mesureis@na déterminer la puissance thermique
P(t) a partir du relevé de I'évolution de la températfiift) de la cellule pendant le cyclage.
La puissance thermique n’est en général pas cdestaros expériences ont montré que la
température de la cellule présente des oscillatimmortantes lors d’'un cyclage a courant
constant (cyclage galvanostatique). Ceci met edeénie les fortes variations temporelles de

la puissance thermique au cours de la charge latdkcharge.

En calorimétrie, la puissance thermigB& a Jout instant est déterminée a partir du

bilan énergétique (lI-1) de la cellule supposéhisame :

Ot>0 : mlC, % = P(t) = Pperes(t) (I-1)

ou m et C, sont respectivement la masse et la capacite figl@imassique de la cellule.

P.wes(t) représente les pertes thermiques de la cellule lesrdeux extracteurs de chaleur.

Cette méthode d’investigation differe de la calairie adiabatique classique ou lisolation
thermique est rendue totale. Dans cette configamattous les échanges d’énergie sont

confinés dans le calorimetreP(, . (t) = ) @t P(t) peut s’exprimer directement a partir du

bilan précédent :

dT(t)

Dt > O : P(adiabatiqua) (t) = ml:Cp dt

(I1-2)
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Cellule testé Pression de contact

i et plaques thermostatées
Plagues dimensionnées

pour l'étude Extraction de I'évolution

o — de la température, du
calorimétrique et thermo- ,
courant et de la tension

électrochimique
' au cours du temps
=

Figure Il.1 - Schéma de principe du systéme de mesure calorimétrique et thermo-électrochimique

La cellule soumise a des cycles de charge et de décharge est pressée entre deux plaques dont la
géométrie et les propriétés ont été étudiées spécialement pour analyser I'évolution de la

température au cours du temps.

L'utilisation de la calorimétrie adiabatique n’qsds possible pour I'étude de dispositifs tels
gue les supercondensateurs. En effet, les supernsatburs sont des dispositifs de puissance
et une part non négligeable de ces puissancesdssipeées en cours de fonctionnement et
conduisent inévitablement a I'échauffement de lBulee Si la chaleur produite n’est pas
évacuée, comme dans la calorimétrie adiabatiquemdetée en température devient
rapidement trop importante. Ceci implique d’'unetpame impossibilitté de maitriser les
conditions de cyclage : la température et par apresg de nombreux parametres thermo-
dépendants ne cesseraient pas d’évoluer au cosinsielsures. D’autre part les matériaux ou
le dispositif pourraient se détériorer car ils garasoumis a une trop forte température. Le
choix de laisser des fuites de chaleur maitriséana été volontairement fait pour maintenir
les cellules testées autour d’'une gamme de temypérptoche des conditions initiales. Il est
ainsi possible de faire des expériences sur deulemgéries de charges et de décharges sans
risque et en gardant des conditions de cyclagetaoies. Ce choix impose cependant de
développer une méthode numérique pour évalueruesances dissipédd(t gui ne sont
pas directement accessibles a partir de (ll-1)teGatthode est basée sur la déconvolution de

la température de la cellule.

La température de la cellule est mesurée grace ensemble de 16 thermocouples
placés en série au contact de celle-ci commedtiltula Figure 11.2. Le choix des extracteurs

de chaleur est un des éléments essentiels a lsipréet a la qualité de la mesure (voir le
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paragraphe 11.3.1 : Simulations numériques). Leraou et la tension de cellule sont

enregistrés simultanémenfldt ef)P(t).

e
: T i
Bornier | - FEF == J
[}
4_
o
1 I:l____|
1AV ¢|:|---- Cellule —» Fluxmétre
! 1
1 1
| To | «
! LE-— -
1 1
| Te |
L e e, e, e, == — J
—— Alumel —— Chromel --- Cuivre
@ Soudure froide (référence) ® Soudure chaude (mesure)

Figure 1.2 - Représentation schématique des branchements des thermocouples
Le schéma montre le branchement en série des thermocouples et fluxmétres ainsi que les

températures auxquelles les soudures chaudes et froides sont soumises.

La température de la cellule en un instagonné dépend de I'histoire thermique de la
cellule, c’est-a-dire de la puissance a ce mémanhsnais également de la puissance aux
instants précédents. Température et puissance ithegrde la cellule sont convoluées selon

une intégrale de convolution donnée par la fornsuigante [70] :

dP(r)
dr

0t>0 : AT(R) = xU(t-7)dr (11-3)

Ou t est le temps (I'intervalle @t, ] correspond a la durée du cyclage),une variable

d’intégration etAT est I'échauffement de la cellule de supercondensgtar rapport a la
température de régulatiokl est la réponse indicielle du systéme a un échelutaire de
puissance. Cette réponse permet d’étalonner le axderpent du dispositif et sera abordée
plus loin (cf. 11.3.2 : Technique de déconvolutioRpur extraire la loP(t )l convient donc
de prendre en compte cette histoire thermiqueedtettuer pour cela une déconvolution. Le

diagramme de la Figure 1.3 montre le principe ditecextraction.

54



Conception d'un calorimetre électrochimique

Profil de courant
(et tension)

I Déconvolution
dP
Galvanostat |—» t —> T(t) = E U(t-1).dr
dr
Profil de température Profil de puissance
T P
Calorimétre |—» i |— t
Figure 1.3 - Principe d’exifraction de la puissance thermique libérée par une cellule

électrochimique en cours de fonctionnement
La puissance thermique libérée par une cellule au cours du cyclage est obtenue a partir de
I'analyse de I'évolution de la température de la cellule. Cette analyse consiste a effectuer une

déconvolution numérique pour extraire le signal de puissance en fonction du temps.

Lorsque le signal de courant ou de tension esigpphk la cellule, I'enregistrement de
I'échauffement est effectué simultanément et estowiolué numériquement a partir de
I'intégrale de convolution (11-3). Le profil de fauissance thermique générée par la cellule est
alors obtenu en fonction temps. Parallélement, util d’analyse a été développé sous
environnement Comsol-Matlab pour évaluer les paréorces électrochimiques de la cellule
(capacité, résistance série, énergie spécifiqussauce spécifique, etc.) et les puissances
thermiques en fonction des conditions de cyclagar pies conditions de température
données. Ce systéme permet de déterminer I'ensedebl@erformances énergétiques d’'une
cellule électrochimique dans des conditions de teatpre et de charge qui peuvent étre
variables. Nous avons été amenés a construire ypogitif de mesure compatible avec les
contraintes propres au fonctionnement des cellélestrochimiques (présence d’électrolyte
liquide, sensibilité chimique a I'environnement éneur, évaporation, etc.) et capable de
mesurer des puissances de faibles niveaux (chaiigdaible courant). Une attention

particuliere a été portée sur la précision de laureede température.

La mesure de I'échauffement est réalisée gracethetfocouples de type K (chromel-
alumel) en série pour augmenter la sensibilité&dultat. Le force électromotrice générée par

ces thermocouples et correspondant a I'échauffedeeta cellule s’exprime ainsi :
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AV :acu(TF _T0)+8x(ach(Tc _TF)+aaI (TF _TC))+acu(T0 _TF) (II-4)
+acu(TF _To)+8x(ach(Tc _TF)+aaI (TF _Tc))"'acu(To _TF)

ou les coefficienty

cu’

a,, eta, sont respectivement les coefficients Seebeck duesiudu
chromel et de l'alumel et oli., T. et T, sont respectivement les températures des plaques

thermostatées, de la cellule de test et du bortiegure 11.2). La simplification et la
factorisation de cette expression aboutissent@i&ssion (11-5) :

AV = 16)( (TC _TF )(acr - aal ) (”-5)

AV =16x S, xAT (11-6)

Aprés identification, I'équation (II-6) montre qliassociation en série des 16 thermocouples
permet de multiplier par 16 la réponse en tenstvi d'un thermocouple lorsqu’un
échauffement est appliqué entre les faces des #tnes Si toutefois les plaques
thermostatées n’étaient pas parfaitement a la mémpérature et qu’un écart de température
+ £T était présent entre les deux références, I'eximeske AV gagnerait un terme constant,

conformément a (lI-7), qu’il est facile de supprime@meériquement.

AV =16x S, xAT * 8xS x£T (1-7)

La sensibilité théorique du calorimétre est don®&8é puV/K (16<40,09 uV/K). La centrale
d’acquisition Agilent 34970A utilisée pour les acgjtions temporelles de tension effectue
des mesures a 0,1 yuV prés et permet théoriqueneffeaiuer des mesures de température
avec une précision de 0.0002 K prés. Cependantgdalation thermique des plaques
thermostatées s’effectuant par successions desléfpauffages et refroidissements, on peut
observer de légeres oscillations lorsque le systéstesupposé au repos. Pour atténuer cet
effet, un volume de fluide supplémentaire est iréém circuit de régulation pour former un
réservoir d’inertie et ainsi atténuer ces oscitlasi de température. Pratiquement I'amplitude
des oscillations est divisée par 10, passant de°@G 0,005 °C. La précision de la mesure en

température est donc au maximum de 0,005°C. Leériexges d’étalonnage menées ont
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permis d'établir que la puissance minimum déteetalains ces conditions est de 0,25 mW en
régime permanent et de 5 mW sur un intervalle dep$ed'une seconde. Ces valeurs

constituent la résolution minimale du dispositifrdesure thermique.

Les fluxmétres réalisés autorisent des mesuresfitteés de I'échauffement et de la
puissance en cours de cyclage. Cependant cettsipréa’a été rendue possible que par le

choix de solutions et de matériaux bien définis gowes allons étudier dans la partie suivante.

1.2.2 Description du dispositif expérimental

Le dispositif de tests (Figure 11.4) a été dévelomour effectuer des mesures sur des
cellules planes de taille réduite, de 1 cm? a 18 @m supercondensateur de 3000 F requiert
une surface de cellule d’environ 1000 cm?), soufmintes conditions de charge et de
température. Cette configuration permet de s’affnén des éléments présents dans
I'environnement d’'un supercondensateur classiqueiti@@ de protection, connexions
électriques, supercondensateurs voisins, etc.)tdrapératures mesurées dans le calorimétre
grace aux fluxmetres (Figure 11.5) sont pour casores beaucoup moins élevées que celles
atteintes dans les supercondensateurs commerciaydugdieurs centaines ou milliers de
Farads. Néanmoins, par extrapolation des résultdenus avec le calorimétre, il est possible

d’anticiper le comportement thermo-électrique deescondensateurs plus gros.

En outre le dispositif permet de malitriser les dmus de cyclage, notamment la

pression de contact et la température d’environméme
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Figure I1.4 - Dispositif expérimental Figure I1.5 - Photographie d’un fluxmétre
La photographie montre le chdssis doté de son Le fluxmétre présenté face mesure laisse
anneau dynamométrique et les plaques appardaditre partiellement les thermocouples.

thermostatées.

La Figure 11.6 présente un schéma du calorimetetichimique développé. La cellule
de supercondensateur étudiée /1/ vient prendree patre deux fluxmetres /2/ placés de
chaque coté de cette derniére. La cellule esteradidun potentiostat-galvanostat par des
collecteurs de courant /3/ disposés de part etr@alu montage pour éviter tout court-circuit
entre les connexions. Les fluxmeétres sont eux-mépnissentre deux plaques échangeurs
(plaques thermostatées) /4/ dans lesquelles cinnuléuide /5/ a la température contrélée
dynamiquement par un bain thermostaté LAUDA RP-84fi d’une pompe hydraulique.
Leur role est d'imposer la température d’environaetnvoulue et d’évacuer la chaleur et les
plagues sont donc usinées dans un matériau dote dianne conductivité thermique : le
laiton uaionr=120 W/(m.K) a 25°C). Le polydiméthylsiloxane a éféoisi comme liquide
caloporteur, sa plage de température étant suffiemh large (de -50°C a 120°C) pour
couvrir la gamme de température d'utilisation dapescondensateurs et des systémes de

stockage d’énergie électrique en général, notamuoiaerd les applications automobiles.
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Figure 1.6 - Représentation schématique du calorimétre électrochimique

Le schéma montre le systeme de régulation et de mesure prenant place dans le chassis.

/1/ Cellule étudiée, /2/ fluxmetre, /3/ collecteur de courant, /4/plaque thermostatée, /5/fluide de
régulation thermique, /6/ Application et contréle de la pression de contact, /7/ thermocouples, /8/

électrolyte, /9/ isolation thermique.

Le systéme est placé dans un chassis rigide nggtaltjui permet le coulissement de la
partie supérieure du calorimetre. Des guides cyilijugs verticaux en polytétrafluoroéthyléne
(en blanc sur la Figure 11.4) en assurent un mowrgnvertical. Ces guides garantissent
I'application d'une pression de contact uniformeles cellules. Les plaques thermostatées
sont fixées au chassis par une piéce de polycaiantermédiaire afin de limiter les
échanges thermiques avec le chassis (ponts thezg)igiu sommet du banc sont placés un
anneau dynamométrique Testwell et une vis /6/ peamed’'appliquer et de contréler la
pression de contact imposée au dispositif testéotae appliquée, étalonnée en usine, peut
varier entre 1 et 5000 N. La tension des thermoesufY/ est relevée au moyen d’'une carte
d’acquisition. Un réservoir étanche /8/ contenasdiettrolyte a été placé autour du
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calorimetre. Ce réservoir permet d’éviter I'utilisen d’'un joint d’étanchéité entre les deux
éléments du fluxmeétre qui viendrait perturber lecéoréellement appliquée a la cellule. Ce
réservoir d’électrolyte de quelques dizaines ddlilitnés integre un tube permettant un
barbotage continue en azote gazeux pour évitetrderen solution de l'oxygene de l'air
extérieur, qui viendrait oxyder les matériaux d&iede. L'ensemble est isolé de I'extérieur
par une coque faite de matériau isolant /9/. L'sture nécessaire au passage des amenées de
courants entre les fluxmeétres est placée horizem@ht c’est-a-dire perpendiculairement a
I'axe privilégié d’évacuation de la chaleur dontdgartition sera étudiée plus en détail dans

la partie suivante.

Les thermocouples utilisés sont constitués d’uml’filliage chrome-nickel et d’un fil
d’alliage aluminium-nickel (type K). Ces thermoctegpconviennent particulierement au type
de mesures effectuées car sa sensibilté 8.9 uV/K est élevée et constante sur une gamme
de température allant de -40°C a 140°C. Chaqueariiitse comporte comme on l'a vu 8
thermocouples montés en série (Figure 11.2) et sar-mémes montés en série pour obtenir
un circuit comprenant 16 thermocouples en séris.iranchements supplémentaires pour la
carte d'acquisition sont réalisés avec des filscdere et un bornier isotherme. Pour finir
'ensemble du dispositif est isolé thermiquement ldstérieur /9/ avec des polyméres

extrudés.

1.2.3 Description des fluxmeétres et des cellules de tests

Les fluxmeétres thermiques

Les fluxmeétres sont des cylindres de matiére potgndans lesquels sont incorporés des
thermocouples comme le montre le schéma de la & igar Les soudures chaudes /10/, sont
regroupées au centre des fluxmétres et au plub@mde la surface a I'endroit ou s’effectue la
mesure de température, la ou vient prendre placeellale de supercondensateur étudiée
(Photographie de la Figure 11.5). Les souduresdé#si/l1l/ sont placées a proximité des
surfaces opposées, qui viennent en contact aveddqaes thermostatées. Ainsi la mesure de
tension effectuée aux bornes des thermocouplegré2é aux fils de connexion /13/ reliés au
systéme d’acquisition renvoie directement la vatimiféchauffement du dispositif de test par

rapport aux plagues thermostatées. Le trajet dasnticouples dans le fluxmetre est choisi
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pour limiter les fuites de chaleur et la perturbbatides mesures par ces derniers. lls
s’éloignent horizontalement de la zone de mesudwetagradient de température, c’est-a-dire
selon la direction ou le flux de chaleur est lesplaible, pour ensuite rejoindre la face de
référence du fluxmeétre en contact avec les plathersnostatées. Le matériau utilisé pour les
fluxmétres est un polymére organique : le SulfueeRblyPhenyléne (PPS). Il présente de
nombreux avantages pour l'application présente ns&@st surtout sa bonne résistance
mécanique sur une large plage de température M@*Cla 250°C) qui a déterminé son
utilisation par rapport aux autres polymeres pdssilParmi les caractéristiques essentielles,
le PPS est un isolant électrique et permet ainsiedpas court-circuiter les thermocouples ou
les amenées de courant. Sa conductivité thermigumeemme pps= 0,35 W/m.K) permettra
un échauffement modéré de la cellule. Enfin, le PESente une bonne résistance chimique,

notamment a I'’hydrolyse.

Une fois linstrumentation des fluxmétres avec flesrmocouples effectuée, les deux
faces ont été polies pour que les soudures chaides soudures froides des thermocouples
affleurent la surface. Un film de polymere d’envir@00 um d’épaisseur est alors déposeé
pour assurer l'isolation électrique. La distanas tfaible entre les points de mesures et la
cellule testée permet d’obtenir une réactivité mmate pour la mesure de température.
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AA : .4 /10/ Soudures chaudes
T L
15 mm ! > mm [ /12/ Thermocouple
\ \ /11/ Soudures froides
Sulfure de
4 PolyPhényléne
(PPS
b)
/12/ Thermocouple
80 mm

/10/ Soudure chaude

<— /13/ Fils de connexion

Figure I1I.7 - Vue en coupe schématique d'un fluxmeétre

Représentation d'un fluxmétre : a) vue de profil et b) vue de dessus (face mesure).

Cellule électrochimique

Les cellules de supercondensateurs sont entieragaigées au laboratoire. Comme le
montre la Figure 1.8, une cellule est formée aipal'électrodes en forme de disque de 16
mm de diameétre /14/ et d'un séparateur /15/ deétr@niégerement plus élevé pour empécher
un court-circuit entre les électrodes (Figure [.Beux collecteurs /16/ en acier inoxydable
AISI 304 de 16 mm de diamétre et de 100 um d’épaissont mis en contact avec les
électrodes positive et négative. La partie cyligde des collecteurs est prolongée par une
bande /17/ de 60 mm de long et 5 mm de large tezesnaisons permettent aux collecteurs
de déborder du calorimetre pour pouvoir y conneetgrotentiostat. Le potentiostat (VMP 2
de la société Bio-logic) est le cycleur électriqqeé permet d’appliquer les successions de
charges et de décharges aux cellules. La conneedait par des fiches de type « banane »
directement soudées sur les débordants des coltedteigure 11.9). On obtient ainsi un bon
contact électrique avec les collecteurs qui estodatible a l'identique d'une expérience a

['autre.
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La section de supercondensateurs de tests estcd®, A'anneau dynamométrique étant

utilisable entre 1 et 5000 N, les pressions de amtnapplicables sont comprises entre

0,1 kg/cm? et 500 kg/cm2. Grace a cet anneau,daspn appliquée aux cellules testées est
constante au cours d'une expérience et reprodactild pression de contact utilisée pour

toutes les expériences réalisées dans le cadetteetivese est de 25 kg/cmz (cf. 11.4.3).

a) AA /16/ Collecteur
100 um y #— /14/ Electrode de carbone
A 7
L 4
100 pm i /15/ Séparateur
4
100 um yy /14/ Electrode MnQ
b /16/ Collecteur
b) /15/ Séparateur

I 4 \\ A /16/ Collecteur
5 mm /17/ Débordant

@ 16mm
@ 20mm

A
y

A
y

Figure 11.8 - Vue en coupe schématique d’une cellule de supercondensateur

Représentation d'une cellule de test : a) vue de profil et b) vue de dessus.
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Figure 11.9 - Photographies des collecteurs et des éléments d’une cellule de test
a) Cellule de test avec séparateur débordant des électrodes, b) collecteur entier et apercu de la

connexion de type banane sur un second collecteur.

A lissue de cette description des matériaux dadgométrie, il est important de noter
gue ces caractéristiques ont été modélisées aléealiau préalable par des simulations
numériques. Elles ont aussi permis de réalisertalorénage et la validation de la technique

de déconvolution. La partie suivante est consagiées modélisations.
I1.3 Mise au point du calorimetre

1.3.1 Simulations numériques

Le dimensionnement du calorimétre et des cellulgspsie sur une modélisation par
éléments finis réalisée grace au logiciel COMSOLUtMhysics®, qui permet la résolution de
I'équation de la chaleur (lI-8) dans une modélisatles fluxmétres et de la cellule :

' aT( (11-8)

T2 -y at(x,y, 20+ R

(e
p ot

ol

T (% Y,zt) estle champ de température du domaine de l'eqpagez) ou il est défini et du
tempst.p est la masse volumique du matériad eta conductivité thermiquec,, est la
chaleur spécifiqgue massique du matériauPgt une éventuelle production volumique de

chaleur. Cette étude a permis la validation d'umrggtrie pour le calorimétre et les cellules
de test en calculant les champs de températuresefiux de chaleur dans ceux-ci. Outre
I'aspect dimensionnement, cette modélisation epbmante pour les mesures car elle permet
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d’évaluer les puissances moyennes (constanteswuag da temps) réellement dissipées dans
les cellules testées. En faisant correspondreclesuéfements modélisés et ceux mesurés, par
I'ajustement des puissances dans le modele, il asupossible de quantifier la puissance

moyenne dissipée dans la cellule réelle sans &#esioin de connaitre la quantité de chaleur
cédée au milieu ambiant. Les caractéristiques phgsi et thermiques insérées dans le
modéle correspondent aux matériaux réellemenséslet sont résumées dans le Tableau II-1.

Les matériaux employés ont tous des propriétésoges et homogenes.

Cellule Collecteur Electrolyte Fluxmeétre

Electrodes + séparateu Acier AISI 304 K,SO, (0.5 M) PPS
Cm (I/Kg.K) 500 475 4186 980
A (W/m2.K) 0,60 16.3 0.60 0.35
p (kg/n?) 600 7900 1000 1696

Tableau lI-1 - Caractéristiques thermo-physiques des matériaux pour la modélisation

L’ensemble électrodes-séparateur est modélisé eewirdomaine pour simplifier les calculs,
car les modélisations de ces différentes couchestitatives ont montré que la cellule
pouvait étre considérée comme isotherme. En effeétarts de température dans I'épaisseur
de ces trois éléments n'excedent pas 2 %. Cecicdamment dd a la conductivité thermique
relativement faible de Il'acier AISI 304 (les écattts température dans la cellule sont plus
importants avec des collecteurs en aluminium demohductivité thermique est plus grande
[71]). Les propriétés thermo-physiques moyennescddélecteurs en acier inoxydable et de
I'électrolyte (solution aqueuse de,&0O, a 0,5 mol/L) sont issues de la littérature. Les
chaleurs spécifiques massiques et les masses vplamides fluxmétres et de la cellule
(électrodes + séparateur) ont été déterminéesbawai@ire par la méthode flash arriére [72].
Les conductivités thermiques des fluxmetres etadeellule ont été mesurées au laboratoire
par un systeme de plaque chaude gardée [73]. Lard=ig.10 montre la géométrie de la
modélisation. Pour des raisons de temps de caleul, ce qui est strictement nécessaire est
modélisé : les fluxmetres, la cellule de test etgleantité d’électrolyte présent entre les
fluxmétres. De plus, le domaine d’étude présenteplam de symétrie, il est seulement
nécessaire de représenter la moitié de celui-&. dlaques thermostatées seront modélisées
par une température imposée sur les surfaces desdires correspondantes comme le
détaille la Figure 1l.11. Le reste des frontiere$ soumis a une condition d'échange par

convection avec l'air ambiant, soit & une conditidsolation pour des raisons de symétrie. Le
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maillage utilisé pour la résolution a été optimggéce a une étude de convergence pour
obtenir un temps de calcul relativement court ndaigrande précision. Le facteur de qualité
du maillage est supérieur a 0,5 et comporte envir6r®00 éléments pour un temps de

résolution inférieur a la minute sur un ordinatdercalcul actuel.

L'effet Joule provoqué par le passage du courans dies collecteurs de courant est
incorporé dans le modele. Cette puissance volumidjgsipée est calculée grace a la
résistivité électrique de I'acier inoxydable, me&supréalablement par la méthode des 4 fils et
égale amaisi304~7,6 10’Q.m. La résistance d’un collecteur de courant sstide 94 r ;

cette résistance est majoritairement due au déborda

Température imposée Convection

<

Fluxmeétre

Cellule —

Electrolyte

Collecteur _T Isolation (symétrie)

|

Température imposée

Figure 1l.10 - Vue éclatée de la modélisation Figure I.11 - Conditions thermiques aux
Détails de Ila géométrie utilisée pour la frontiéres utilisées dans la modélisation

résolution par éléments finis. La cellule Deux surfaces sous soumises a une température
comprend les électrodes et le séparateur. imposée, les autres sont soumises & une

condition de convection ou d'isolation

La Figure 11.12 montre le champ de températurecutél et I'évolution de la
température en fonction du temps pour une cellglév@lente a une résistance de 4 Ohm.
Cette valeur de résistance a été choisie pour egi@uissances dissipées soient du méme
ordre de grandeur que pour une cellule de supeecwmadeur lorsqu'elle est traversée par un
courant de 50 mA. La puissance dissipée est alera0dmW et I'échauffement maximal
mesuré au niveau des thermocouples est de 0,251 #C. Le gradient de température reste
confiné autour de la cellule et le temps nécessairesystéme pour atteindre le régime
permanent, c’est-a-dire lorsque 99 % de la valeaximale est atteinte, est de 900 secondes
soit 15 minutes. Ce temps est assez élevé maisoegpatible avec des mesures sur des

supercondensateurs de tailles réelles en courgotige.
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a) Max: 0.264

O
=
o
w

0.25
0.25

0.2
0.2

0.15 0.15

01 0.1

Echauffement (°C)

0.05
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0
Min: 0 Temps (s)

Figure 11.12 - Modélisation du calorimétre par éléments finis

a) champ de température en régime permanent, b) échauffement de la cellule

Les gradients de température restent confinés autour de la cellule, le régime permanent est atteint
au bout de 900 s.

Les simulations montrent que les collecteurs dead ont un impact significatif sur
I'échauffement de la cellule ; d’'une part a causel'dffet Joule produit par le passage du
courant, d’autre part avec le drain thermique gquikuvent créer vers l'extérieur. Ces deux
parameétres sont liés a la section des collecteemsaugmentant leur section la dissipation par
effet Joule est réduite mais le drain est augmé® résultats ont montré que la longueur des
collecteurs ainsi que les conditions imposées axixémités des collecteurs n’ont pas
d’'influence sur I'échauffement de la cellule, ceegeonfirme le gradient de température
observé (il reste confiné autour de la cellule)s tellecteurs sont découpés dans une feuille
d’acier inoxydable d’épaisseur 100 um, le seul pa&tee de dimensionnement libre est donc
la largeur L de la partie parallélépipédique, obatdants, des collecteurs. Des simulations
ont été réalisées avec des largueurs de 2,5 mnm 2il0 mm. Plusieurs courants ont été
utilisés et pour chaque cas l'effet Joule et leirdthermique par les collecteurs ont été
quantifiés, soit en supprimant l'effet Joule, sei abaissant la conductivitgy des
débordants a celle du PPS des fluxmétres, puisemparant au cas réel. Les résultats sont
résumés dans le Tableau ll-2. L'effet Joule darss dellecteurs de courant participe au
maximum a 1 % de I'’échauffement de la cellule dans les cas testés : la chaleur dégagée
par effet Joule dans les débordants est en efiedament évacuée au travers des fluxmetres
par les plagues thermostatées. L'effet de draimilqee des collecteurs diminue de 7 % en

moyenne I'échauffement de la cellule pour la plesitp section de collecteur modélisée
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(correspondant a 2,5 mm de largeur), et de 30 %glar la section augmente. Les résultats
montrent donc que la plus petite section modélemettrait de limiter la fuite de la chaleur

de la cellule vers I'extérieur tout en étant tresi gujet a I'échauffement par effet Joule des
collecteurs. Cependant pour des raisons de tenwanigie, cette largeur n'a pas pu étre

choisie et la largeur pour les débordants a diééaiglie a 5 mm.

| (MA) 25 50 100 150 chgts'"gg?ﬁgla“

E Normal 0,060 °C 0,230 °C 0,917 °C 2,063 °C /

2— Sans effet Joule| 0,060 °C 0,227 °C 0,907 °C 2,040 °C -0,3%

2' Sans drain 0,056 °C 0,247 °C 0,986 °C 2,218 °C +7 %

= Normal 0,062 °C 0,247 °C 0,990 °C 2,224 °C /

LIErlw Sans effet Joule| 0,062 °C 0,246 °C 0,980 °C 2,213 °C -0,5%

- Sans drain 0,077 °C 0,380 °C 1,230 °C 2,775 °C +24%

= Normal 0,061 °C 0,241 °C 0,963 °C 2,168 °C /

SE. Sans effet Joule| 0,060 °C 0,240 °C 0,961 °C 2,162 °C -1%

E‘ Sans drain 0,077 °C 0,308 °C 1,230 °C 2,768 °C +28 %

Tableau II-2 - Echauffements de la cellule obtenus par modélisation pour différentes largeurs de

débordants et pour les cas sans effet Joule et avec annulation du drain thermique des débordants

Différentes épaisseurs de fluxmetre ont égalemtént@nsidérées afin de déterminer le
temps nécessaire pour atteindre le régime permadams le calorimétre ainsi que la
température de la cellule. La durée du régime iti@ns diminue avec I'épaisseur du
fluxmetre et il est d’autant plus court que la wiifvité thermique du matériau est élevée.
Cependant une diffusivité thermique élevée rédéahlauffement de la cellule et dégrade la
précision de la mesure : un compromis doit étravito L'épaisseur des fluxmétres peut étre
augmentée pour accroitre la précision des mesumag l'augmentation de la résistance
thermique pourrait mener a des échauffements delliale trop importants. Un échauffement
est considéré comme important des qu'il atteintsiplus degrés Celsius car celui-ci
changerait les conditions de cyclage (températtirdoac propriétés des matériaux et de
I'électrolyte) par rapport a la température d'eowirement imposée initialement (i.e. la
température des plaques thermostatées). C'estidspa minimale techniguement possible
qui a été retenue : 15 mm. Nous avons observé giéiait pas possible d'effectuer des

68



Conception d'un calorimetre électrochimique

mesures sur des épaisseurs inférieures a 15 mnif@n en dessous de cette valeur, les
mesures a fortes pression de contact font appardérpetites fissures dans les fluxmétres,

occasionnant des fuites d’électrolyte, au niveaumbssages des thermocouples.

1.3.2 Technique de déconvolution

Les échauffements mesurés par le calorimétre les dyclages des cellules de
supercondensateur ne peuvent mener directemestiatdgrétations fines. L'évolution de la
température en un instantde la cellule au cours d’'une mesure est dépenddese
températures antérieures mais également de la dearthaleur évacuée au travers des
fluxmétres. On va donc chercher a calculer lessamises générées par la cellule car elles ne
dépendent pas de I'historique de celle-ci. Tempéraat puissance thermique générée étant
convoluées, il n'existe pas de relation simple eemdtes ; un algorithme de déconvolution a
donc été développé afin de pouvoir accéder a Isspace instantanée des cellules. Pour cela
il faut tout d’abord connaitre la loi spécifique ealorimetre liant puissance et température,
c’est-a-dire la réponse U en °C/W du calorimetrenaéchelon de puissance. U représente

l'impédance thermique du systéme cellule-calorienétt correspond a la réponse en

température mesurée par le calorimetre pour urssguace dissipée de 1 W dans la cellule :

AT
P

echelon

U= (11-9)

ou I:)echelon

est une puissance constante/dt I'échauffement mesuré par le calorimétre et

conseécutif a I'application de cette puissance.

La détermination de U est expérimentale : un échdl puissance connu est généré a
l'instant O dans le calorimetre grace a un élénobatuffant spécialement étudié pour avoir
des caractéristiques thermo-physiques proches lie dten supercondensateur €lémentaire.
L’élément chauffant est en fait une cellule de scopedensateur de test tel que décrit
précédemment (Figure 11.8) mais dont les électratids séparateur ont été remplacés par une
seule électrode de carbone d’épaisseur 600 unty d pas d'électrolyte et cette électrode de
carbone joue le rble d'une résistance. L’échauffénmesuré par le calorimetre de cet

élément chauffant soumis a un courant de 100 mA &2est tracé dans la Figure 11.13. La
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puissance dissipée par effet Joule dans le caltenest alors deRs= 43,95 + 0,04 mW et
I'échauffementAT atteint 1,06 + 0,01 °C.

Echauffement (°C)

Temps (S)

Figure 11.13 - Réponse en température de la cellule résistive a un échelon de puissance
L'échauffement de la cellule résistive dissipant 43,95 £ 0,04 mW atteint 1.06 +0,01°C.

Dans la pratique, ces mesures de températuredsamétes : ainsi il a été mesuré une
série de valeurd\T,,AT, AT, ..., AT, déterminés aux instants, t,, t,, ... , t, séparés
d'un pas de temps constarw.(t) est alors obtenue grace a l'expression discrétOjl

déduite de la formule (lI-9).

0i 0[2.23....,n] : U, = &% (11-10)

diss
Considérons maintenant une puissance génlé(éequelconqueAT(t et P(t) sont

liées par l'intégrale de convolution :

(>0 : AT() =] %xu(t—r).dr (-11)
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Sous forme discrete cette expression devient grd¢ceéoreme de Duhamel [74] :
i0[123...,n] : AT, =R, +(R,-R)W_, +(R,-P,) W, +..+ (P -P,) U, (-12)

Pour chaque mesure, points sont enregistrés atéquations sont obtenues. La puissaRce

générée peut alors étre calculée en chaque p@ioe grl’expression :
. 1 i
0i0[123,...,n] : P =U—><(ATi +Zj:2[(uj_l—uj)EP(iﬂ_n]) (11-13)
1

Afin de vérifier les performances de l'algorithméveloppé a partir de la formule
(1-13) et permettant de calculer les puissanégs une veérification a partir de signaux

théoriques a été réalisée. Cette étude est présdatés la partie suivante ; elle a également

permis de considérer I'impact du bruit de mesumedtéchantillonnage sur les résultats.
I1.4 Validation expérimentale du calorimetre

1.4.1 Déconvolution de signaux théoriques et expérimentaux

Le modele considéré pour cette vérification de &hode de déconvolution basée sur
les mesures du calorimétre est celui d’'un MilieumBmfini (MSI). Par analogie avec les
fluxmétres du dispositif, le MSI est doté des camastiques thermo-physiques du PPS. Dans
ce cas la fonction U peut étre calculée directergednte a la formule (11-14) [74] donnant la

réponse en température du MSI a un échelon degmais$, sur la surface noté8urf du
MSI (B, =1 W). Surf =2 cm? est prise égale a la section des supeeosateurs utilisés

pour les mesures. Le résultat est tracé dans lad-l14.

2

Sx./cor

Ot >0 : AT(t)=C**x P, x/t avecC*® = (1I1-14)

Toujours a partir de I'équation (11-14), la réporese température du MSI a un échelon de
puissanceP = 10 mW de 10 s de durée démarrant a l'instanfi@ s est calculée grace a

I'expression (lI-15). Cette expression est obtesmuealculant la réponse du MSI a un échelon
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de puissancP entre 10 s et 20 s, puis en superposant la ré@gonsechelon de puissande —
a partir de t = 20 s. La courbe obtenue est reptésesur la Figure 11.15.

10>t>20: AT(t)=C**xPx+/t-10

(II-15)
t>20 : AT(t)=C**x Px [\t ~10 -+t - 20)

Cette réponse en température est alors utilisée pé&aliser une déconvolution selon
I'expression établie en (I1I-13) en simulant degyjfrénces d’acquisition 1, 4 et 10 Hz. Les
résultats, tracés sur la Figure I11.16, montreninfiortance du choix du pas de temps
d’acquisition : celui-ci détermine directement képde de la déconvolution a restituer de
fortes variations de puissance. La mesure en cyghagivant durer de quelques dizaines de
secondes a plusieurs dizaines de minutes, un coniprdoit étre fait entre le nombre de
points a traiter et la précision du résultat. P& mesures menées dans cette these, la
fréquence d’acquisition retenue est 10 Hz carpslenet une bonne précision dans le résultat
de la déconvolution tout en générant un nombreadietp acceptable méme sur les longues

expériences (20 minutes de mesure génerent 12d0G)
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Figure Il.14 - Température de réponse indicielle
de puissance pour un milieu semi-infini
Echauffement du milieu semi-infini soumis & un

échelon de puissance de T Wat=0s.

Figure I1.15 — Réponse a un créneau de 10 mW
pour un milieu semi-infini

Echauffement du milieu semi-infini & un
créeneau de 10 mW et d'une durée de 10s a

partirde t=10s.

Lors des mesures, un bruit de + 0,005 °C a ététatnsCe bruit est d'origine numérique

et se superpose aux oscillations de températumsguéees par le bain thermostaté (on le

distingue sur la Figure 11.13). Afin d'étudier ljict de ce bruit sur la déconvolution, un bruit

artificiel de 0,005 °C est ajouté sur la réponséeempérature du MSI a I'échelon de puissance
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10 mW (Figure 11.15), puis ce signal bruité est aiémlué. Le traitement numérique de
déconvolution est fortement affecté par le brulea€sultat présente des oscillations parasites
tres marqueées. L'ordre de grandeur de puissancad#®g ici (10 mW), est choisi pour étre
proche des puissances minimales dissipées dassipescondensateurs de test : dans ce cas
les oscillations atteignent 25 % du signal totah lissage préalable du thermogramme est
indispensable. La méthode retenue pour ce lissagfe l'atilisation de polynbmes
d’interpolation. Cette méthode relativement facilenettre en place présente l'avantage de ne
pas modifier la valeur moyenne du signal (contraget a d'autres procédés comme la
"moyenne mobile" qui diminue les pentes des sigrimités). L'algorithme de lissage permet

de réduire les oscillations parasites a moins 8&®comme l'illustre la Figure 11.17.
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Figure 1l.16 - Influence de Ila fréquence Figure 1.17 - Influence du bruit de mesure sur la
d’acquisition sur la déconvolution déconvolution

La précision de la déconvolution est Le lissage de la mesure de température est

dépendante de la fréquence d'acquisition. indispensable pour étre exploitable.

L’algorithme de déconvolution a ensuite été tesié des mesures du calorimétre
réalisées grace a I'élément chauffant déja utgisar générer la fonction U (Figure 11.13).
Des signaux de courant de type créneaux et triairgal sont appliqués dans I'élément
chauffant dont la résistance ohmique connue pemieetcomparer a chaque instant la
puissance dissipée par effet Joule et celle dédoéeo L’'accord entre les résultats de la
déconvolution et la puissance attendue est tres bependant les fortes variations de
puissance du signal carré introduisent des petiorizanotables sous forme d’oscillations
amorties qui générent localement une erreur denvi,5 mW comme le montre la Figure
[1.18. L’erreur moyenne est faible : environ 0,0MnElle est de plus constante d'une

expérience a l'autre. Le cas d'un signal de pudsgseudo-triangulaire, issu du signal de
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courant triangulaire, est représenté sur la Fifut®. Les variations de puissance étant moins
brutales, les oscillations amorties précédemmesemi@es ont une amplitude beaucoup plus
faible et I'erreur moyenne est d’environ 0,01 mW.
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Figure 11.18 — Déconvolution d'un signal de Figure 1l.19 — Déconvolution d'un signal de
puissance créneau puissance pseudo-triangulaire
Les fortes variations de puissance Joule La déconvolution est en trés bon accord avec

entfrainent localement une erreur. la dissipation par effet Joule expérimentale.

I.4.2 Préparation des électrodes

Chaque électrode est constituée d’'un matériau ipahcdit «actif » a fonction
capacitive ou pseudo-capacitive, d'un matériau dmnb conductivité électronique,

permettant d’améliorer celle de I'électrode, et d’liant organique assurant la tenue
meécanique des électrodes.

Le matériau permettant d’améliorer la conductiéikéctrique est du noir de carbone de
type « Black Furnace » fabriqué par la société Boap&raphite. La surface spécifique de ce
noir de carbone est faible (35 m#/g) et il estadtit & une masse égale de 15 % de la masse
totale de I'électrode. Cette quantité permet d’essune bonne percolation électrique entre
les particules du matériau actif sans affecteriggivement la capacité de I'électrode. Le
liant utilisé est du polytétrafluoroéthylene (PTH&)s en suspension dans de I'eau. La masse
de PTFE constitue 10 % de la masse totale de ftée aprés séchage pour garantir une
tenue mécanique suffisante. La matrice polymérsi &immée est suffisamment poreuse pour
ne pas affecter la diffusion des ions dans I’ éteter
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Les électrodes sont obtenues en mélangeant darmdpsrtions massiques définies
(75/15/10) les trois types de constituants qui s&sgntent sous forme de poudre, ou de
suspension aqueuse pour le PFTE. 80 ml d’éthanalj@sté a ce mélange pour préparer 1 g
d’électrodes. La solution ainsi obtenue est immeng@Endant 5 minutes puis agitée au moyen
d'un agitateur magnétique a une température d'envifO °C. L'agitation est maintenue
jusqu’a évaporation quasi-compléte de I'éthanah dfobtenir une pate visqueuse. Cette pate
(cf. Figure 11.20) est ensuite étalée par laminagescessifs pour obtenir un film mince
d’environ 100 um d’épaisseur. Ce film est alors cdf& par un emporte-piece aux
dimensions des électrodes. Celles-ci sont alorsépk plusieurs heures dans une étuve a
80 °C pour éliminer les résidus d’éthanol et d'dhest possible de remodeler les électrodes

par addition d’éthanol.

b)

—

Pate d’électrode visqueuse (1 g). Une électrode finale (15 mg) et deux collecteurs.

Figure 11.20 - Préparation des électrodes : a) Pate d’électrode visqueuse brute et b) électrode finale
et deux collecteurs
La pate visqueuse peut étre mise en forme avant évaporation compléte du I'éthanol.

Apres laminage, les électrodes sont découpées a I'emporte piece avant séchage.

Equilibrage de la capacité des électrodes

Afin d’optimiser la capacité des cellules de supadensateur assemblées a partir des
électrodes créées au laboratoire, les masses desodes doivent étre ajustées par paire

carbone/Mn@. La capaciteC,,, de la cellule est I'association de la capacité desx

électrodes en série et celle-ci est maximale ladgs capacités de I'électrode de carbone et

de MnQ, respectivement noté&s,,, .. et C sont égales :

MnG, !

75



MnO, Ccarbone

-1
1 1

C_ = + F (Il-16)

totale {C ] [ ]

Pour cela, il convient d’assurer I'égalité de laige électrique@®’ en Coulomb) portée

par chaque électrode en tenant compte de la plegetntiel effective de chaque électrode.
On rappelle que I'électrode de Mp@onctionne entre OV et 0,9V vs Ag/AgCl et que
I'électrode négative de carbone fonctionne entré Vlet 0 V. Cette égalité peut s’exprimer

en fonction des capacités massiques (en F/g) respede chaque électrode, notégs,,

pour le MnQ et c_,., pour le carbone, en tenant compte de leur dondiglectroactivité

arbon

respectif grace a I'expression suivante :

0 —_ 0
QMnO2 - Qcarbone

Cying, % AVMnOZ XMy =C x AV

X
carbone carbone mcarbone

(1I-17)

ou AV

wno, » AV,

carboner Mno, » Meaone SONt respectivement les domaines d’électroactivité

exprimés en Volt et les masses exprimées en granteebélectrode de MnDet de
I'électrode de carbone. A partir de cette relatibest possible de déterminer le rapport des

masses des électrodes :

mMnOZ _C XAV, arbone — (CNSSO X pNSSO) ><AVcarbone — (100)( 0175) x09

carbone c

mcarbone CMnO2 X AVMnOZ (CHSSA>< pHSSA) X AVMnO2 (120)( 0175) X :Ll

=102  (lI-18)
OU Cys, €t Chssa SONt respectivement les capacités massiques d0 BiS8u HSSA, et ou
Pusso €1 Pussa €N sont les fractions massiques dans leurs eflsgreespectives. Dans ce

calcul la capacité du noir d’acétylene est négligal e résultat montre que la masse de
MnO, a incorporer devra étre de 2 % supérieure a dellearbone. Ce rapport de masses est

utilisé dans toutes les cellules carbone-Mp€sentées dans cette étude.
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Imprégnation de la cellule

Les électrodes ont été imprégnées d’électrolyteegeal’installation représentée sur la
Figure 11.21. Cette étape consiste a placer lestréldes dans une enceinte sous vide et
chauffée a environ 40 °C, puis a verser |'électeofur I'électrode enfermée dans l'enceinte.
L’électrolyte utilisé pour toutes les expériences ane solution de 0, a 0,5 mol/L
préalablement désaérée par barbotage a I'azotdipuotar la présence d’oxygene dissout. En
effet une corrosion des collecteurs de courantéaoBservee lorsque la solution n'est pas
désaérée [75]. L'imprégnation facilite la pénétmtde I'électrolyte dans les pores : tous les
pores accessibles sont remplis et il n'y a pasmaglaiion de bulles d'air le long de la surface

de I'électrode.

Enceinte sous vide chauffée

Azote

Electrolyt

Bécher et électrode a imprégnd

Figure 11.21 - Dispositif d’'imprégnation : a) Schéma de principe et b) photographie
L'électrode a imprégner est placée dans un bécher qui est installé dans une enceinte sous vide et
chauffée. L'électrolyte désaéré par barbotage a I'azote est aspiré par le vide de I'enceinte

directement sur I'électrode.

L'effet bénéfique de limprégnation sous vide a g&ifié expérimentalement en
mesurant la capacité des électrodes apres un strepipage et une imprégnation sous vide,
avec ou sans chauffage. Plusieurs électrodes tlermaret de Mn@ont été soumises a des
voltammeétries cycliques. Les graphiques de la [eiglr22 donnent quelques résultats
représentatifs obtenus sur les premiers cyclesrésestats montrent que dans tous les cas les
électrodes doivent effectuer 1 a 3 cycles pourlgue capacité se stabilise. La capacité des
électrodes non imprégnées atteint environ 90 Yadmpacité maximale théorique ; celle des
électrodes imprégnées sans chauffage atteint 98 9a dapacité théorique. Les électrodes

77



imprégnées avec chauffage atteignent quant a lkellescapacité théorique dés le premier

cycle.
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s =T 3 =+ 1 $ % -7 v 7T 7
=2 | | | g2 qod - ___ C Lo
\8 095 ------ Y‘?;:; e ,ﬁ Y \8 09§7\ \(Ty/ /? Y /g\
£ — | | £ 096 - T S (R ]
2 g : : I : : : |
A e e e e e S N
[0 ‘\' | | % 092 ------ A ::jl e R | 5
2085 - [ T T 7 e - A 1 T q
N | | | @ 777774/;7\ ,\ - ! |
S g .. __| = Imprégnation avec chauffage £ 99777771 9 imprégnation avec chauffage
g Y9 —7— Imprégnation 8 0.88 <~ —¥—Imprégnation ]
8 —© -Trempage 8 @ —©~Trempage !
0.75 2 3 4 5 B 2 3 4 5
Cycle n° Cycle n°

Figure 11.22 - Impact de I'imprégnation sur une électrode a base de a) MnO2 HSSA et b) Norit $50

Le trempage simple des électrodes dans I'électrolyte ne permet d'atteindre que 90 % de la
capacité attendue. L'imprégnation porte cette valeur a 95%. Le chauffage pendant
I'imprégnation permet aux électrodes imprégnées d’'atteindre la capacité théorique maximale

attendue dés les premiers cycles.

Une fois l'imprégnation réalisée, les électrodesitsmpidement placées dans le
calorimetre pour éviter le contact prolongé avegygene de l'air. L’'assemblage de la cellule
(collecteurs/électrode/séparateur) est réalisé ament de son introduction dans le
calorimétre, puis un complément I'électrolyte gstuté. Le séparateur utilisé est un papier
cellulosique dont la porosité est d’environ 80 %. dellule est alors pressée entre les deux
éléments du fluxmetre thermique et le joint asdig@mnchéité du montage. Il faut alors
appliquer la force voulue grace a 'anneau dynanioque et attendre I'établissement de la

température dans le calorimétre.

Détermination de la quantité d'électrolyte nécessaire

Il est nécessaire que le volume d’électrolyte camtgans la cellule, c’est-a-dire dans les
pores des électrodes et du séparateur, soit suffieaur éviter le phénomene de déplétion. La
déplétion, en créant un déficit d'ions dans le sdpar aux profits des électrodes, peut
augmenter la résistivité de I'électrode et abaisssiperformances. Pour nous assurer qu'il n'y

a pas de déplétion dans les cellules de testtiléeaiuer la quantité d'électrolyte nécessaire a
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la charge complete des électrodes. Considérotectiéde négative pour ce calcul ; la charge

par unité de masse maximu,,... de I'électrode est :

Gearbone = (Cnsso X Prsso) X AV, arpone = (100% 075) x 110=825[C/ g (11-19)

La quantité de matiera,, en anions nécessaire pour une électrode carbo8@ g (masse

maximale utilisée) est donc :

n - qcarbonex rncarbone - 82,5X 3010 EI-O_S

= 2560107 (ol (11-20)
K F 96510 2

D'ou le volume d'électrolyte minimal neécessaifg, donné par :

v = e _ 256007
™o 2xCY 2x 050

K25Q

= 260uL (11-21)

D’aprés les mesures BET et en considérant une ipdies 80 % dans le séparateur, on trouve
gue le volume poreux est d’environ 35 pL. On peuiads’attendre a ce que la performance
de la cellule C-MnO2 ne soit pas, a priori, limitgg une déplétion en ions. Toutefois, le

phénomene de déplétion aux forts courants de chaeg a priori pas exclu. En effet, le

temps caractéristique de diffusion de masse dangléetrodes est de I'ordre de 1 seconde
(donné par L%D avec L = 100 pm et D =%132/s) ; le temps de migration des ions dans la
solution peut devenir supérieur a la durée desgelsaou des décharges si celle-ci est

inférieure a quelques secondes.

11.4.3 Pression de contact

Nous avons vu que le calorimétre est équipé d’urean dynamométrique permettant
d’appliquer et de contrdler la valeur de la pressi@ contact. La valeur retenue pour les
expériences a été choisie expérimentalement earglage cellule de supercondensateur dans
le calorimetre. La pression de contact a alorsr&tdifiee régulierement pendant le cyclage de
la cellule. Pour chaque pression de contact, piusieycles de charge-décharge ont été
réalisés et la valeur de la résistance de la eelulété déterminée. Cette résistance est
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déterminée a partir du saut de potentiel qui adiete la charge et la décharge décrit dans le
chapitre |. Les résultats, obtenus a 20 °C, somtészntés dans le graphique de la Figure
[1.23. Ceux-ci montrent qu’au dela de 40 kg/cmdufimentation de la pression de contact ne
permet plus de diminuer la résistance électriqua aellule. De plus de trop fortes pressions

de contact pourraient aboutir & une déformationéestrodes et du séparateur voire a une

détérioration des fluxmetres ou a une exclusiohéliectrolyte des pores du séparateur.

Résistance électrique de la cellulegX.cm?)

Pression de contact (kg/cm2)

Figure 11.23 - Evolution de résistance de la résistance électrique de la cellule en fonction de la

pression de contact

La résistance électrique de la cellule & 20 °C décroit rapidement jusqu’'a un palier 1,5 Q.cm? a

25 kg/cm? et reste constante jusqu’'a 200 kg/cm?2

Pour assurer la tenue mécanique des fluxmeétrgsession de contact retenue pour les
expériences a di étre limitée a 25 kg/cm2. Poulguhaexpérience dans le calorimétre

présentée dans ce document, cette pression seoauép et maintenue.
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I1.5 Conclusions

Nous avons présenté un dispositif calorimétriqugirel congu pour la caractérisation
thermique et thermo-électrochimique de cellules idite taille. Le systéme permet
d’effectuer des mesures électriques et thermiqus dles conditions de fonctionnement
reproductibles correspondantes a celles des supmbnsateurs. Le calorimétre couplé au
potentiostat, permet de mesurer I'intensité du aotide potentiel et la température au cours
du temps. La conception du calorimetre a été valaéplan théorique et expérimental et une
méthodologie permettant d’extraire la puissanceorfajue de la cellule a partir de
I’évolution temporelle de la température mesuréedpat les cycles de charge-décharge a été
développée. La puissance minimale détectable e$oke de 40 uW. La fabrication des
électrodes et l'assemblage des cellules C-Mm@t par ailleurs été optimisés pour la

caractérisation thermique et thermo-électrochimique

Ce dispositif de calorimétrie avancé est une smiutiéveloppée et entierement réalisée
au laboratoire pendant la durée de la these, & parhe premiére ébauche réalisée dans le
cadre d'une étude précédente [61]. La conceptianyéhlisation, la mise au point et
I'optimisation de ce dispositif ont constitué urertpmportante du travail présenté dans cette
thése afin d’obtenir la précision et la fiabilitéatites dans ce document.
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Chapitre Il - Analyse thermique et électrochimique

de cellules carbone-MnO2 de petite taille

1.1 Infroduction

Ce chapitre présente les résultats de I'étude awpétale qui vise a analyser les
performances électrochimiques et thermiques deulesll carbone-Mn® en électrolyte
aqueux. Dans cette étude, on cherche a effectueilaménergétigue complet de la cellule en
fonction des conditions de charge. Les quantitésclimeur produites, la capacité et le
rendement de la cellule sont déterminés pour diffi&s vitesses de charge et fenétres de
tension et sous diverses températures de fonctiommie afin d'étudier les cinétiques
thermiques liées aux processus réversibles eteirséles mis en jeu lors des charges et des
décharges. La dégradation de I'électrolyte lorsayetages est également étudiée. Un Modéle
de type Ligne de Transmission (TLM) est utilisé pda détermination des grandeurs

électriques caractérisant les cellules a partirdievés expérimentaux.
I11.2 Caractérisation électrochimique

l11.2.1 Voltammétrie cyclique

Des voltammeétries cycliqgues a une vitesse de 5 roxisété appliqguées a la fois sur
chaque électrode composite et sur la cellule camplées voltammétries cycliques des
électrodes carbone et MpQ@espectivement cyclées sur les plages de potebtieV a 0 V et
0V a 0,9V par rapport a Ag/AgCl, sont reportes lsuFigure 111.1 et la Figure IIl.2. Les
voltammogrammes présentent des arrondis caragjé@astdes phénomenes de diffusion des
charges dans les pores des matériaux et de traagfeinterfaces électrode-électrolyte liés a
I'adsorption/désorption des ions K+ sur le carbehéintercalation/désintercalation des ions
K+ dans MnQ. Les phénomeénes de diffusion ont pour effet daiirédla capacité des
électrodes car ils limitent l'accés des porteurs dearge aux interfaces. Les

voltammogrammes de la Figure lll.1 et de la Figllir@ font également apparaitre des pics
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de décomposition de I'électrolyte. Ces pics indiqugue la plage de stabilité du solvant est
dépassée car il se produit un dégagement d’hydeo@ér) sur la carbone a -1,1V et un
dégagement d’oxygene £§0sur MnQ a 0,9 V. Ces caractérisations ont permis de aoefir
les valeurs de capacité massique du NS50 et du HB8®Ancées par les fabricants et de
déterminer la capacité massique des électrodesiveegh positive respectivement a 75 F/g et
90 F/g. La Figure 1lIl.3 montre le voltammogrammaeré cellule C-Mn@ réalisé a 20 °C
entre OV et 2V avec une vitesse de balayage m#//S. La forme du voltammogramme
indique que les électrodes sont trés capacitive2) AC la capacité électrique de la cellule est
de 1,2 F. Un pic de décomposition de I'électrobsé observé entre 1,5V et 2 V de tension et
montre que la plage de stabilité n’atteint pal&annoncés. Enfin, les arrondis de début de

charge et de décharge observés sur chacune desddscsont également présents.

Diffusion et
adsorption/désorption

Intensité (mA/cm?)
'I_‘
T
|

1
N
T
|
|
|
|
|
|
|
|
L __

8-~ R Y :”””””T ”””
“+—— Réduction de I'électrolyte i i i
) feaenaeees R A o eneeeee =
5 | : : : | |
-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

Potentiel (V) vs Ag/AgCI

Figure Ill.1 - Voltammétrie cyclique de I'électrode composite négative (carbone activé) entre -1,1
Vet0V dans K25040,5M

Vitesse de balayage : 5 mV/s, température : 20 °C.
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Tension (V)

Voltammétrie cyclique d'une cellule carbone-MnO: dans K2504 0,5 M

Vitesse de balayage : 5 mV/s, température : 20 °C.

Figure I11.3




La Figure 1.4 présente les voltammogrammes réal@vec une vitesse de balayage de
5mV/s entre 0V et 2V pour une température d€,020 °C, 40 °C et 60 °C. Les courbes
obtenues dépendant de la température. La formeaénméctangulaire, déja observée a 20 °C
et qui est liee a la capacité de la cellule (capate double couche et pseudo-capacitive), se
conserve d’'une expérience a l'autre. Les picsdiés décomposition de I'électrolyte au-dela
de 1,5V sont thermodépendants et leur amplitudi avec la température. Ceci indique que
la réaction de décomposition est dautant plus efogue la température augmente,
conséquence de l'augmentation de la valeur derlatante de réaction chimique d’électrolyse
avec la température. Des pics sont aussi obsemwédaibles tensions. lls sont dus a la
désorption d’hydrogene stockés sous forme de haisG-H lors de la décomposition de

I'électrolyte.

Intensité (mA/cm3)

Tension (V)

Figure Ill.4 - Voltammétrie cycliques d’une cellule C-MnO: entre 0 et 2 V et a plusieurs températures

Vitesse de balayage : 5 mV/s, référence : Ag/AgCl, électrolyte K2504 0,5 M.

La cinétique de début de décharge est beaucoupaffeitée par les changements de
température que le début de charge. Sur la plagerdpérature utilisée, hormis les pics
décrits précédemment, les courbes de chargedégmrement « arrondies » et sont presque
superposées alors que I’ « arrondi » des courbel@c®arge augmente beaucoup aux grandes

températures. Cette observation est relativemenmtdpaale : l'augmentation de la
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température, qui se traduit par une augmentatida denductivité ionique devrait a priori se
traduire par un voltammogramme plus « rectangubkaifé6], ce qui n'est pas le cas. En
l'absence d'expérimentations complémentaires rirdeation de cette tendance semble

délicate.

I1.2.2 Cyclages galvanostatiques

La Figure IlIl.5 montre les évolutions de la tensitenla cellule C-Mn@sur un cycle de
charge-décharge a 12,5 mA/cmz2, 25 mA/cm2, 50 mA&n™ mA/cm2entre 0V et 2 V et a
une température de 20 °C. La durée de charge #argelques secondes et une centaine de
seconde (fréquence des cycles comprise entre Gt B Hz). La pente dV/dt diminue au-
dela de 1.5V en raison de la décomposition dail[@&]. En effet, a ces tensions le courant
d’électrolyse se superpose au courant de stocka&geourant total étant maintenu constant il
s’ensuit une baisse de la vitesse de charge et sloma@iminution de valeur la pente. Cette

réaction prolonge la durée des cycles, surtoufaibles densités de courant.

Tension (V)

Temps (S)

Figure II.5 - Evolution de la tension de la C-MnO: lors de cyclages galvanostatiques &
12,5 mA/cm? 25 mA/cm? 50 mA/cm? et 75 mA/cm? enifre 0 V et 2 V et a une température de 20 °C
(K2804 0,5 M)

La décomposition de I'eau observée au-deld d'une tension de cellule de 1,5V a pour effet de

diminuer la vitesse de charge et d’augmenter la durée des cycles.
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La Figure 111.6 montre les cyclages galvanostatigeda cellule C-Mn@entre 0V et
2 V pour une densité de courant 25 mA/cm? et a,020C°C, 40 °C et 60 °C. Les cyclages
galvanostatiques mettent en évidence une grandeution de la chute ohmique de la cellule
avec l'augmentation de la température liee de mané&idente a l'augmentation de la
conductivité électrique. A basse température, oé diminue fortement la fenétre de tension
de cyclage réelle des électrodes et entrainertedgss de cyclages plus courts.

L’influence de la température sur la partie « agdien> de la courbe en début de charge
ou de décharge est ici, contrairement a ce que dloserve sur les voltammogrammes,
physiquement évidente : les électrodes se compodtentant plus rapidement comme un

condensateur parfait (partie linéaire de la coudl{e) ) que la température est élevée. C’est

évidemment l'augmentation de la conductivité iomicavec la température qui diminue la

durée de partie arrondie de la courbe.

Tension (V)

Temps (S)

Figure Ill.6 - Cyclages galvanostatiques d’'une cellule C-MnO: entre 0 et 2V et a plusieurs
températures

Densité de courant : 25 mA/cm? référence : Ag/AgCl, électrolyte K2SO4 0,5 M.

Une grande diminution de la chute ohmique de la cellule avec I'augmentation de la température

est observée. La durée des cycles baisse avec la température.
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11.2.3 Résistance série équivalente

La mesure de 'ESR a été effectuée par impédancenaéhaute fréquence (plusieurs
dizaines de kHz). En effet les fréquences requees déterminer 'ESR dans un systeme
contenant une électrode pseudo-capacitive sorntitiff a mettre en ceuvre dans le cas d’'une
évaluation a partir du saut de potentiel (Annexdc SR du supercondensateur C-Mnde
test vaut 0,4%.cm2 a 20°C, valeur comparable aux mesures e8iestusur les

supercondensateurs commerciaux [10].

La Figure 11l.7 montre les valeurs de 'ESR pourcklule C-MnQ en fonction de la
température entre 0 °C et 60 °C. L'ESR vaut X)0dm2 a 0 °C et 0,68.cm? a 60 °C. La
diminution relative de 'ESR avec la températureiegportante et représente environ 1 % par
degré Celsius. Cette baisse est principalemerndidgecde 'augmentation de la conductivité

de I'électrolyte contenu dans le séparateur [76].

ESR (Q.cm?)

Température (°C)

Figure Il.7 - Evolution de I'ESR de la cellule C-MnO; avec la température
La diminution de I'ESR avec la température est principalement la conséquence de I'augmentation

de la conductivité de I'électrolyte contenu dans le séparateur.

89



l1.2.4 Fréquence des cycles

La Figure 1.8 présente les fréquencés mesurées a partir de la durée des cycles
galvanostatiques en fonction de densitées de coucamiprises entre 7,5 mA/cm2 et

75 mA/cm? et pour plusieurs fenétres de tensiornt t®maximumV,,, est compris entre

X
0,9V et 2,0V. La Figure 111.9 montrd en fonction des fenétres de tension. Lafoi ()
n'est pas linéaire et plus la fenétre de tensiopleyée est grande plus la fréequence diminue.

La Figure 111.9 fait apparaitre un affaissement desirbes f(V,,, )lors que la plage de

tension maximale dépasse 1,5V, mettant en éviddetet de la décomposition de
I'électrolyte. La Figure 111.10 présente I'évolutiale f () lorsque la tension maximale est de
2 V pour des températures de 0 °C, 20 °C, 40 @DeC. L'accroissement de la température
réduit la fréquence des cycles. Ceci s’expliquel@éait qu’'une augmentation de température
accroit la conductivité ionique de I'électrolytedeinc la fenétre de tension des électrodes (par
diminution de la chute de potentiel ohmique) ce cpitribue a la diminution de la durée
d’établissement du régime glissant (temps de répoasactéristique de la cellule).
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Figure 11l.8 - Fréquences des cyclages galvanostatiques de la cellule C-MnO: en fonction de la
densité de courant et pour plusieurs plages de tension (20 °C)
La fréquence des cyclages augmente selon une loi proche du carré de la densité de courant &

toutes les tensions.
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Figure I1l.9 - Fréquences des cyclages galvanostatiques de la cellule C-MnO2 en fonction du
maximum des plages de tension et pour plusieurs densités de courant (20 °C)

La fréquence des cyclages diminue avec I'augmentation de la plage de tension. A partirde 1,5V,
les fréquences subissent une baisse consécutive a la réaction d'électrolyse.
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Figure 1lI.10 - Fréquences des cyclages galvanostatiques de la cellule C-MnO:2 entre 0V et 2V en
fonction de la densité de courant et pour différentes températures
Les cycles sont parcourus plus rapidement avec I'augmentation de la densité de courant et la

température, notamment gréce a la diminution des chutes ohmiques.
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l1.2.5 Capacité

La capaciteC_ . (F) de la cellule C-Mn@est calculée en intégrant I'énergie électrique

app

restituée pendant la décharge :

1
Capp = TR jU x| dt (11-1)

max décharge

La Figure 1l1.11 présente les valeurs a 20 °C dealzacité apparente de la cellule pour
plusieurs densités de courant et pour les difféseptages de tension employées. Il apparait
gue la capacité de la cellule n’est pas constardémend fortement du courant et de la largeur
de la plage de tension. La capacité varie entrd-®6 1,3 F pour une capacité attendue de
1,1 F d’apres les mesures de voltammeétrie cycliQuedistingue 2 domaines de variation :
entre 0,9 V et 1,8 V de plage de tension, la capaaigmente avec la largeur de la plage de
tension de cyclage. En effet, le temps de séjosriales devenant de plus en plus important,
ils accedent a plus de surface dans le carbone gbldme dans Mn£ Cette interprétation
suppose que la diffusion des ions dans les poresathone et le volume du Ma@st un
phénomene limitant ; cette limitation causeraitr@lane augmentation de I'effet Joule au
cours de la charge qui a pu étre vérifiee expériatement (cf. 111.3 : Analyse thermique).
Au-dela de 1,8 V de tension, on assiste au coet@iune diminution globale de la capacité.
Les forts courants sont particulierement affecascette chute de capacité. Cet effet peut étre
attribué a la décomposition de I'électrolyte quhsomme une part de I'énergie électrique de
la cellule. Par ailleurs, on observe une baisska dapacité avec I'augmentation de la densité

de courant attribuable aux pertes Joules croissante

Le calcul en fonction de la température et poufédiits courants de la capacité
apparente est donné, pour la cellule C-Mrédtre OV et 2V sur la Figure 111.12.
L’augmentation de la température de cyclage erdraie amélioration des performances que
I'on attribue a un accroissement de la mobilité desrges dans I'électrolyte et dans les pores
ainsi que de la vitesse de la réaction de stockageapacité diminue en moyenne de 0,2 F de
60 °C a 0 °C pour une valeur de capacité moyengvion 0,9 F.
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Figure Ill.11 - Capacité apparente de la cellule mesurée a 20 °C pour différentes densités de
courants et plages de tension
La capacité augmente de 0,9 V a 1,8 V suite a une meilleure diffusion des ions. Au dela de 1,8V,
une forte baisse de la capacité due ala réaction de dégradation de I'électrolyte est observée. La

capacité décroit avec la densité de courant sous I'effet des pertes Joules croissantes.

Capacité (F)

Densité de courant (mA/cm?)

Figure Ill.12 - Capacité apparente de la cellule C-MnO: sous 2 V de tension en fonction de la
densité de courant et de la température

La capacité croit avec la température suite a la baisse de la résistance électrique de la cellule.
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l1.3 Analyse thermique

La Figure 111.13 montre I'’évolution de la tempénatwde la cellule C-Mn@mesurée sur
des cycles de charge a 12,5 mA/cm?, 25mA/cm?, 5¢cmAet 75 mA/cm2entreO0Vet2V, a
une température initiale de 20 °C. Il apparait b@ehauffement de la cellule a 75 mA/cm?2
n'excede pas 2 °C 500 secondes aprés le début yadess ade charge-décharge. On peut
considérer que, au cours de I'application des wdiffts cycles, la cellule est maintenue a une

température proche de la température initiale.
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Figure 1ll.13 - Evolution de la température d’une cellule pour différents cyclages galvanostatiques
a20°C
Les thermogrammes obtenus font apparaitre des oscillations & toutes les densités de courant. Ces

oscillations sont périodiques et leur période est égale a celle des cycles de charge-décharge.

Les signaux de la Figure 111.13 font apparaitre dgsllations de température de faible
amplitude par rapport a la valeur moyenne de lgpéature de la cellule, ceci quelque soit
I'intensité du courant [78]. Ces oscillations sqétriodiques de période égale a celle des
cycles de charge-décharge. La Figure I11.16 donéeolution de la puissance calorifique

P(t) issue de la déconvolution des signaux de tempérgiour des cycles de charge-

décharge a 25mA/cmz entre 0 V et 2 V. De fortesllafons de puissance périodiques sont
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observées. Les données expérimentales montreta gqaeur moyennd® et 'amplitude des

oscillations dépendent de l'intensité du courd(t. peut se décomposer en un terme moyen

et un terme oscillant tels que :

P(t) = I:)irréversilje (t) + I:)réversible(t) (”I-Z)
La puissance calorifique moyenne est donnée par :

1

P== [Pt (1-3)

lcycle

P est liée aux différents processus irréversibles em jeu lors du transport des ions dans
I'électrolyte (dissipation par effet Joule) et audchanges d’énergie a linterface

électrolyte/MnQ (chaleur de polarisation). Le ternig, ... €St €n moyenne nul sur un cycle

de charge-décharge :

5(t) =P (t)=0 (In-4)

I:)réversible

(t) car

rréversilde

P

réversible

est la puissance calorifigue mise en jeu dansptesessus réversibles tels que

I'adsorption et l'intercalation des ions de I'életyte sur les surfaces des électrodes.
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Figure lil.14 - Détails de la température et la puissance mesurées sur C-MnO2 a 20 °C et 25 mA/cm?

pour une tension de 2V

Température et puissance ont la méme période que les cycles de charge-décharge imposés. Les

charges présentent des parties endothermiques de plusieurs dizaines de secondes.
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11.3.1 Puissance calorifique liée aux processus irréversibles

La variation deP a 20 °C avec la densité de courant est représsatda Figure 111.15
pour différentes fenétres de tension compriseseed® V et 2,0 V. Cette puissance est
obtenue par ajustement de la puissance injectée ldamodélisation par éléments finis du
calorimétre décrite précédemment. La Figure llimé&ntre queP augmente selon une loi
proche du carré avec le courant. Lorsque la fendéreension est de 2V la puissance

calorifique est de 2mW/cm2 a 10 mA/cm2. Pour unuraot 7 fois supérieur,

P =28 mW/cmz.

On distingue nettement sur la Figure IIl.15 deyxety de comportement, I'un pour les
tensions inférieures a 1,6 V, l'autre pour lesiterssupérieures a 1,6 V. Au-dela de 1,6 V la
décomposition de I'électrolyte conduit au doubletr®mP . Ce résultat est surprenant car la
réaction d’électrolyse est une réaction endothaumiqui devrait conduire a une réduction de
P . Ce n'est pas ce qui est observé. Nous interpsdtangmentation dé® par la formation
de bulles gazeuses isolantes contenant les gazdssuéactions de décomposition @),
susceptibles de réduire la conductivité de I'étdgte et limiter I'accessibilité des ions aux

surfaces.

97



Plages de
tension
>16V,
Electrolyse

Plages de
} tension
<16V

Puissance calorifique moyenne de la cellule (mW/cijn2

b
) 35

1 i
—P— 75,0 mA/icm?
300 - - - - —L 62,5 mA/cm?2
—O6— 50,0 mA/cm?
—Q— 37,5 mA/cm?

25F---- —H— 30,0 mA/cm?
36— 22,5 mA/cm?
—+— 17,5 mA/cm?

12,5 mA/cm?2
7,5 mA/cm?

200 ----

Puissance calorifiqgue moyenne de la cellule (mW/cjn2

Maximum de la plage de tension de cyclage (V)

Figure Ill.15 - Puissance moyenne générée par la cellule C-MnO2 a 20 °C en fonction de a) la
densité de courant et pour plusieurs plages de tension, b) la plage de tension et pour plusieurs
densités de courant

La puissance calorifique varie approximativement selon le carré de la densité de courant. Les
cyclages effectuées sur des plages de tension supérieures ou égales a 1,6 V dissipent environ deux

fois plus de chaleur sous I'effet de la décomposition de I'électrolyte.
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Afin d'isoler le comportement des électrodes, lsgance dissipée par le séparateur et

les phases solides a été soustraite a la puissatate. Cette contribution, notég,,, est
déterminée a partir de la valeur de 'ESR. La fansg P, .. 9€N€rée par les électrodes de

carbone et Mn@est alors obtenue en soustray&yf a la puissance totale générég :

P,

électrodes —

I:)cal - Psép (”I_S)
Par analogie avec la loi d'Ohm, nous pouvons atdreduire la notion de résistance

apparente d'électrodds, (enQ.cm?) :

R, = Pé|e|ct2rodesx surf (I11-6)

La puissance dissipée par les électrodes carbovi@@s est représentée en fonction de
la densité de courant sur la Figure 111.16.a) etagction de la plage de tension de cyclage sur
la Figure 111.16.b). Ces deux réseaux de courbe¥ pooches de ceux observés pour la
puissance moyenne totale de I'électrode et monteentpture de comportement autour de la
plage de tension 1,5 V. La puissance thermiqueétiztrodes est en moyenne 2,5 fois plus
élevée au-dessus de 1,5V et on peut estimer quéaldion de décomposition entraine

jusqu’a 60 % de I'échauffement total des électrad@s mA/cmz.

La Figure 111.17 montre que la résistance appardageélectrodes n'est pas constante, ce
qui indigue clairement que la puissance dissipées dae cellule électrochimique, et en
particulier dans les électrodes, ne suit pas umeddotype Joule. La résistance dépend
fortement de la densité de courant. A faible dénda résistance calorimétrique est tres
élevée, notamment pour les grandes plages de tenst®Q.cm? a 7,5 mA/cm? et 2,0 V.
Cette augmentation de la résistance calorimétrague faibles densités peut-étre reliée aux
spectroscopies d'impédance de la cellule C-Mail est constaté une augmentation de la
partie réelle de limpédance aux faibles fréequen¢t@enexe 3). Cette augmentation a
également été mise en évidence sur des supercateerssGoldCap en milieu organique. Ce
phénomeéne est attribué a I'encombrement des panetep ions déja adsorbés/intercalés et

qui viennent diminuer I'accessibilité des autrassiprésents dans les pores.
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On distingue a nouveau des différences entre lagbes situées de part et d’autre de
1,5 V de tension. Chaque courbe de résistanceviensdune asymptote variable selon la plage
de tension de cyclage ; la valeur asymptotiquedatie ¢césistance est de€3cm? en dessous
de 1,5V et &.cm2 en moyenne au-dessus de 1,5 V. Au dela d¢ @igtension de cyclage,
'augmentation de la résistance calorimétrique astisemblablement liée a la réaction
d’électrolyse. On peut remarquer que ces valeurgsistances calorimétriques sont bien plus
importantes que 'ESR mesurée a 20 °C (0.8m2). Ces résistances apparentes tiennent en

effet compte des phénomenes irréversibles de gdagfe charges aux interfaces.
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Figure Ill.16 - Puissance calorifique générée des électrodes a 20 °C en fonction de a) la densité de
courant et pour plusieurs plages de tension, b) la plage de tension et pour plusieurs densités de
courant

Sous ['effet de I'électrolyse les puissances dissipées au-deld de 1,5V de plage de tension

maximale sont en moyenne 2,5 fois plus grandes qu’en dessous de 1,5 V.
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Figure Ill.17 - Résistance calorimétrique moyenne des électrodes pour différentes densités de
courant et plages de tension

La résistance calorimétrique dépend fortement de la densité de courant lorsque celle-ci est faible
et tend vers une asymptote lorsque le courant augmente. La loi suivie par la résistance
calorimétrique n'est donc pas de type Joule. Il existe deux valeurs d’asymptote selon que la plage

de potentiel est supérieure ou inférieure a 1,6 V.

Sur la Figure 111.18 sont représentées les réesismmalorimétriques des électrodes en
fonction de la fréquence des cycles, ceci pouséerble des conditions de cyclage en courant
et en fenétre de potentiel. Le graphique est tescéoordonnées logarithmiques. Cette figure
illustre les deux tendances observées précédenmmoemtla cellule da part et d'autre de la
fenétre de tension de 1,5V. Les relations lin&aimoyennes entre le logarithme de la

fréquence et le logarithme de la résistance caégdrique ont pour expressions :

log(R,,) = —0,471xlog( f ) + log(302) plages de tension entre 0,9V et 1,5V
(I11-7)

log(R,, ) = —0,428xlog( f ) + log(340) plages de tension entre 1,6 V et 2,0 V
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Figure 111.18 - Fréquences des cycles galvanostatiques pour différentes plages de tension et densités
de courant
La représentation en échelles logarithmiques fait apparaitre deux lois linéaires, de part et d'autre de

la plage de potentiel 1,6 V, liant la fréquence des cycles et la résistance calorimétrique.

Observons maintenant 'effet de la températurelayouissance calorifique. La Figure

[11.19.a) et la Figure I11.19.b) montrent respeetment la variation deP,. . 4. €t de la
résistance calorifique R, entre 12,5mA/cm? et 75mA/cm? lors de cyclages

galvanostatiques entre OV et 2V a 0°C, 20 °C°@0et 60 °C. P,

électrodes est égal é.
2,5 mW/cm? pour des densités de courant infériear&9 mA/cmz2. Au-dela, la baisse de

température accroi, »a 75 mA/cm2 P, vaut 6 mW/cm? a 60 °C et 14 mW/cmz2 a

€lectrodes * électrodes
0 °C. R, subit de fortes variations avec le courant. Loesgelui-ci augmentelR , tend vers

une valeur de &.cm2. Les valeurs des asymptotes sont differenl@s@ 20 °C, 40 °C, et
60 °C et celles-ci ont une valeur plus faible asmpératures élevées. Nous expliquons
'ensemble de ces résultats par la diminution dedootivité de I'électrolyte avec la
température [79] (Annexe 4).
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Figure Ill.19 - a) Puissance calorifique et b) Résistance calorifique de la cellule C-MnO2 mesurée

entre 0 V et 2 V en fonction de la température et de la densité de courant

La baisse de température accroit la résistance calorimétrique et la puissance dissipée. La

résistance de la cellule ne se comporte pas comme une résistance ohmique en raison des

phénomenes de transport et de transfert des charges dans I'électrolyte et sur les surfaces des

électrodes.
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11.3.2 Bilan énergétique

Les mesures électriques ont permis de calculerldeament énergétiquge de la cellule
C-MnQ,. Ce rendement est défini par la formule (llI-8one le rapport entre I'énergie

Qumie fournie a la cellule pendant la charge sur l'éreerQ récupérée lors de la

récupérée

décharge.

n= Qrécupérée (1n-8)

Qfournie

Le rendement; de la cellule a 20 °C est tracé sur la Figur€0llen fonction de la

plage de tension et pour différentes densités deaod comprises entre 7,5 mA/cm? et
75 mA/cm2, Les courbes présentent une forme enhelqgdus ou moins marquées selon

l'intensité du courant. De 7,5 mA/cm2 a 17,5 mA/cm2est compris entre 75 % et 90 %. La
valeur minimale de7 est de 30 % a 75 mA/cmz2. Sur I'ensemble des cayibapparait bien
que 7 diminue au-dela du potentiel seuil de 1,6 V au-ddlg@uel une part de I'énergie

électrique sert a la décomposition de I'électrolyta Figure 111.21 présente les rendements
calculés pour la cellule C-MnCentre 0 V et 2 V en fonction de la densité de aotiet pour

0 °C, 20 °C, 40 °C et 60 °C. Les résultats montrpre le passage de 0 °C a 60 °C implique
un gain de rendement de 10 % quelque soit la dedsitcourant. Cette augmentation est la
conségquence de la baisse de I'énergie dissipéeldanzhases solides et I'électrolyte de la
cellule. Ces pertes sont tres marquées par lesitieanrs de la densité de courant et le

rendement chute d’environ 90 % a 7,5 mA/cm2 a 5560 °C.
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Figure 111.20 - Rendements globaux de la cellule pour différentes plages de tension et densités de
courant

Quel que soit la densité de courant utilisée, le rendement croit de 0,9 V a 1,6 V puis décroit jusqu’a
2 V du fait de la réaction de décomposition de I'électrolyte. Ces variations sont de plus en plus

fortes avec I'augmentation de la densité de courant.
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Figure 11l.21 - Rendement de la cellule C-MnO: sous 2 V de tension en fonction de la densité de
courant pour plusieurs températures
Pour un courant donné, les rendements calculés entre 0°C et 60 °C restent dans des écarts

inférieurs a 10 %. L'augmentation de la température améliore légerement le rendement.
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Les graphiques des Figure IIl.22, Figure 111.23 Fegure I11.24 donnent respectivement

Piecroges Rea €t 1€ rendement pour C-MaCet C-C sous 1V dans l'électrolyte, 8Os a

0,5 mol/L. Les tendances observées sont les méusesuy les figures précédentes. Toutefois,

on remarque queP, .4 POUr C-C est 20 % inférieure B .4 dans le cas C-MnoO

L’ensemble de ces résultats met en évidence le aaempent fortement thermo-dépendant
des électrodes de carbone et de dioxyde de mareahasdépendance de la résistance
calorifique des électrodes C-Mp@vec la température peut étre décrite par dedibmsc
simples. Ceci sera abordé dans le chapitre IV.iffardnce de résistance de C-C et MrD
1V par rapport aux mesures a 2 V de plage dedrrsséexplique par I'absence d’électrolyse.
Résistances C-C et C-MaGont comparables a 60 °C mais au fur et a mesueelaju
température augmente la résistance de la cellMnO, augmente plus vite que sur C-C, ce
qui indique que la cellule C-Mnest plus sensible aux changements de températatens
que la résistance de C-C aux faibles courantsgesément moins élevée que pour C-MnO
La variation du saut de potentiel a 1V est plupanante relativement a la largeur de la
fenétre. La quantité d’énergie électrique fournix @ellules en est directement impactée.
Ainsi, pour C-MnQ a 60 °C,7 a 1V est peu difféerent de a 2 V tandis qu'a 0 °C ils sont
respectivement de 55 % et 35 %. Enfin, les rend&smdgs cellules C-C et C-Mn@nt des

valeurs proches mais montrent a nouveau une pamigrthermo-dépendance pour C-MnO

3] Carbone-MnO, - 1V § Carbone-carbone- 1V
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Figure 1l1.22 - Puissance calorifique moyenne des électrodes C-MnO: et C-C sous 1 V de tension en
fonction de la densité de courant et des températures

Les dissipations de la cellule C-C sont inférieures d'environ 20 % par rapport & la configuration C-
MnQO:a.
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Figure 111.23 - Résistance calorimétrique moyenne des électrodes C-MnO: et C-C sous 1V de

tension en fonction de la densité de courant et des températures
L'absence de la réaction d'électrolyse aboutit a des résistances calorimétriques plus faibles que

lors des cyclages a 2 V. Les résistances calorimétriques mesurées sont moins élevées dans le cas de

la cellule C-C, particulierement & faible courant.
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Figure 111.24 - Rendement des cellules C-MnO: et C-C sous 1 V de tension en fonction de la densité
de courant

Les rendements obtenus & 60°C sous 1 V pour C-MnQOz2 sont identiques & ceux obtenus & la méme
température sous 2 V. Les rendements & 1V diminuent plus rapidement en fonction de la
température et du courant car I'augmentation du saut de potentiel est relativement plus
importante dans cette fenétre de potentiel réduite. Dans le cas C-C, une forte analogie est

observée excepté a bas courant oU le rendement n'est que peu affecté parla température.
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111.3.3 Puissance calorifique liée aux processus réversibles

Dans le paragraphe précédent nous avons étud@ripartement thermique moyen de
la cellule électrochimique sur des cycles de clamfedécharges répétées. On s'intéresse

maintenant aux oscillations de la puissance céjorfde la cellule.

Les signaux de puissance de C-Mm@ permettent pas de séparer les effets thermiques
sur I'électrode pseudo-capacitive (Mg)@t sur I'électrode capacitive (carbone). Pouasép
ces effets, nous avons effectué des mesures caloigoes sur une cellule symétrique
carbone-carbone (C-C) d’'une part et sur une cetlsignétrique (C-Mng) d’autre part, ceci
dans les mémes conditions de charge. Pour évitgr gbénoméne de décomposition de
I'électrolyte dans la configuration C-C (risque @fecomposition de I'électrolyte), nous avons

choisi d’effectuer des mesures sur des cycles gabtatiques entre 0 Vet 1 V.

Pour dissocier les effets des deux électrodessaustrait & la puissance totale, la
puissance ohmique issue de la mesure de 'ESRulssgnce de I'électrode de carbone est
déterminée en divisant par 2 la puissance desréflast de la cellule C-C. Dans ce
raisonnement, on admet que les processus de tradsfeharge sur I'électrode positive et
I'électrode négative sont énergétiquement de mérdee ale grandeur. Cette hypothese est
raisonnable dans la mesure ou dans ces deux élestries processus de transfert de charge
sont de méme nature, la fenétre de potentiel esitigle et la taille des ions captés est

comparable. Par différence, on obtient la puissaoc®nQ (voir Figure 11.25)
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Figure 111.25 - Opérations sur les puissances utilisées pour obtenir les puissances des électrodes de
carbone et de MnO: séparément

La figure schématise les opérations mathématiques effectuées sur les puissances.

La Figure I11.26 montre I'évolution de la puissarnzadorifique d’origine réversible sur
I'électrode MnQ et I'électrode de carbone pendant une chargeeeti@nharge a 25 mA/cmz?
et 20 °C. Sur MnQ la puissance est négative en charge et positivelézharge. Sur
I'électrode de carbone, la puissance est positivetarge et en grande partie négative en
décharge. Ceci met en évidence l'existence d'urcgssus endothermique en charge et
exothermique en décharge sur I'électrode de Mrddnt I'origine peut étre attribuée a la
réaction d’oxydoréduction et en particulier a Krtalation des ions Kdans MnQ. Les
évolutions de puissance décrivent bien des airedeg€gen charge et en décharge ce qui
confirme le caractére parfaitement réversible desgssus sur I'électrode MnO2. On reléve
tout d’abord que l'amplitude de la puissance rébsest élevee (x 10 mW/cm2 a
25 mA/cm?2) par rapport a la valeur moyenne irrébdgsdéterminée pour I'ensemble de la
cellule C-MnQ (3 mW/cmz a 25 mA/cmz, cf. Figure 1l.15). Les aif irréversibles sont
difficilement observables dans I'électrode MnQO2, isn@an estime cependant la part
irréversible (puissance joule dans I'électrolyteclealeur de polarisation électrolyte-Ms)@

environ 0,2 mW/cmz2, On note ensuite qu'en débutldege et fin de charge, la chaleur varie
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dans le temps jusqu’a atteindre la valeur du plat€&ette variation est la signature de la

cinétigue du processus d’intercalation des iofslKa été vérifié cette variation temporelle

n'était pas un artéfact produit par la dé-convolutnumérique.
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Figure 1l1.26 - Puissances des électrodes de MnO: et de carbone entre 0V et 1 V sur une charge-

décharge a 25 mA/cm? et 20 °C

L'électrode de MnO2 a un comportement thermique neutre sur un cycle : les processus réversibles

générent des plateaux de puissances endo et exothermique d'amplitude égales. L'électrode de

carbone est siege d’un effet Joule dans les pores de 0,4 mW/cm? alors que celui observé dans le

MnO2 est d’environ 0,2 mW/cm? Les processus

identiques durant la charge et la décharge.

réversibles générent des rampes de pentes

Une allure de puissance réversible différente bsewée sur I'électrode de carbone. I

n'y a pas de plateau comme sur Mnéd la puissance varie continument jusqu’a unewale

maximale. Cette valeur est inférieure a celle dugalu relevée sur MRONous interprétons

cette évolution de la puissance comme la signatierela cinétique d’adsorption et de

désorption des ionsKsur le carbone. La rampe endothermique indiquel@uetour a I'état

initial s’accompagne de la restitution d’une padel’énergie ayant servie a I'adsorption. La
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réaction électrochimique d’adsorption sur le cagest bien réversible car les aires décrites
en charge et décharge coincident pour une puissageersible de 0,4 mW/cm?2 (puissance

Joule résultant du transport des ions dans laisolet de transfert de charge a l'interface).

Nous avons par ailleurs vérifié que I'amplitude ldecomposante réversible de la
puissance calorifique est bien proportionnelle iatdhsité du courant, tant sur I'électrode
positive MnQ que négative C. C'est ce que montre la Figureillreprésentant les
puissances réversibles pour chaque électrode ari®/&m2, 25 mA/cmz, et 50 mA/cmz2. Ces
résultats confirment les observations précédehtssmaximums des puissances réversibles a
20 °C sont reportés sur la Figure 111.28 et metmtévidence une relation linéaire avec le
courant. Ces résultats permettent d’aboutir auxresgions théoriques suivantes pour les

puissances réversibles de chaque électrode :

Pewno, = 020xi
P = 0,065xU xi

révcarbone

en mW/cmz?, pouf<U <1V (111-9)

L’énergie mise en jeu lors des difféerentes réastiar20 °C est donc de = 0,20 J/C sur
I'électrode MnQ et au maximum de + 0,065 J/C sur I'électrode ddarze. Ces chaleurs
échangées dans les électrodes sont le résultatadatioans d’entropie. Ces variations

s’écrivent :
- | -
Puo, =TIAS, o B= (I-10)

P. =T [AS. gl'; (I-11)
AT =293,15K, on trouvAS,,, = 65,8 J/(K.mol) etAS. = 21,4 J/(K.mol).

Ces effets thermiques sont souvent reliés danstdéaature a la notion de coefficient
Peltier électrochimique [33]. On détermine ces ficiehts a partir des relations suivantes :

Puno, = hun,-e (I1-12)
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P.=m_0 (11-13)

Thyno,-£ €t 7. SONt les coefficients Peltier associés aux jonstiékectrolyte-MnQ et

électrolyte-carbone. A 20 °C et pour une conceomatie I'électrolyte KSO, de 0.5 M, on

trouve : 7., =0,20V et 7. =0,065V. L'expression de ces coefficients Pelea

fonction du coefficient Seebeck relatif a la jooatiélectrode-électrolyte [80] est alors

possible grace aux relations suivantes :

oo, = Aino,-£ T (n-14)

T (I11-15)

AT =293,15K, on trouver,,, ¢ = 0,68 mV/K eta._. = 0,22 mV/K. Ces valeurs sont

du méme ordre de grandeur que celles de la litkkradlonnées pour d’autres systemes
électrochimiques ([80], [81], [82]). Notons que deefficient Seebeck relatif dépend de la
concentration des porteurs de charge de part aetrd’de l'interface électrolyte-électrode. Au
plan fondamental, cette propriété est intéresseateclle peut fournir une indication sur la

concentration des ions de I'électrolyte sur laatefde I'électrode.
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Figure 111.27 - Puissances réversibles des électrodes de MnO2 et de carbone a 20 °C et enfre 0 V et

1V surune charge-décharge a a) 12,5 mA/cm?b) 25 mA/cm? et c) 50 mA/cm?

Les résultats confirment I'existence de plateaux de puissances réversibles pour I'électrode de

MnQO2 et de rampes de puissances réversibles pour I'électrode de carbone.
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Figure 111.28 - Puissance pour les électrodes de MnO: et de carbone en fonction de la densité de

courant

Les amplitudes des variations de puissances réversibles sont liées linéairement & la densité de

courant.

I11.4 Interprétation microscopique

Nous avons vu dans les parties précédentes queongartement électrique des
supercondensateurs ne pouvait pas étre représarg gpmple association d’une résistance et
d’'une capacité en série. Des nombreux modéles matigues reposant pour la plupart sur
un Modele électrique de Ligne de Transmission (Tldvi) été développés pour caractériser
les mécanismes prenant place lors des chargesterdés des supercondensateurs a double-
couche [77] [83] [84]. Le modele employé ici estauriil développé au laboratoire [76].

L’étude proposée dans ce chapitre a pour but dprééer grace a un modéle
mathématique la physique du stockage de type daahiehe et de type faradique, prenant
place respectivement dans I'électrode de carbohé@ttrode de Mn@pendant des cyclages
galvanostatiques, ainsi que de déterminer les grasghysiques qui caractérisent ce type de

stockage (capacité et conductivité de I'électrQlgte le confrontant aux mesures.

I1.4.1 Equations du modéle microscopique de ligne de

transmission

Le modele utilisé est dérivé du TLM largement gélpour la modélisation des milieux

poreux de faible épaisseur dans le cas de stockagexitifs. Les propriétés des électrodes
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poreuses sont homogénéisées et chacune d’elleorsidérée comme I'association d’'une

matrice solide et d’'un ensemble de canaux rectBgidentiques et équirépartis dans la
matrice (Figure 111.29). L’'ensemble de la cellulst lomogeéne en température, les canaux
sont remplis d’électrolyte et ceux-ci détermineatdirection principale de diffusion des

charges. La connaissance de la surface spécifiqie la porosité des matériaux d’électrodes
permet de déterminer le diamétre et le nombre desppar unité de surface. On réduit le
domaine d’étude a un motif unitaire a une dimensimmprenant le séparateur, un pore et une
paroi de chaque électrode (Figure I11.30) dans ééda capacité de double-couche est
uniformément répartie a l'interface du pore cyliqgde et de la paroi de I'électrode. La

capacité de double couche est considérée constiniadépendante de la surtension

d’électrode.

Séparateur

Pores remplis d’électrolyte

Collecteur —to |/

Electrode \,

Figure 11.29 - Modélisation de I'épaisseur de I'électrode pour le modéle TLM

Les pores sont cylindriques, équirépartis et remplis d'électrolyte.

Le modele est régi par des équations de consenvetias lesquelles les conductivités
ionique et électronique sont considérées constagtteadépendantes de la position dans
l'espace. Enfin le modéle ne tient pas compte idduénce de la température sur les
grandeurs physiques. Les parameétres thermo-dépsndiammodeéle (conductivités ionique et
électronique, diffusivité ionique dans le solideuant) doivent donc étre calculés ou estimés
pour chaque température imposée a la cellule. ueseachauffements de la cellule mesurés
par le calorimetre étant tres faibles, ils serg@@&ment négligés. D'un point de vue chimique,

seule la réaction d'oxydo-réduction de stockageigis€apacitif sera prise en compte avec
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I'équation de Butler-Volmer décrite plus loin, legactions chimiques parasites étant
négligées (oxydation de I'eau a haut potentieléeluction irréversible du manganése a bas
potentiel Confirmation). Les supercondensateurgsestant en présence d'un large exces

d'électrolyte, la concentration en ions est chaisiéorme et constante.

———— — —

Courant I Courant

—t—P |  MnO2 (résistif)
YYVY VYUY

L}
| 1

Interface capacitive i | Interface capacitive !
1

=vvvvv=C YWY

Electrolyte (résistif) |————_pp| Electrolyte (résistif)

Séparateur

Collecteur
Collecteur

v

0 L L+l 2L+I X

Figure 111.30 — Détails de la cellule élémentaire utilisée pour la modélisation
Le domaine d’étude est un motif unitaire & une dimension comprenant le séparateur, un pore et

une paroi de chaque électrode.

Le modéle comporte trois variablesp; le potentiel de la phase solid®,, le potentiel
de la phase liquide de I'électrolyte @ la concentration en cation*Kdans les particules

solides. A lintérieur de chaque phase, liquide rmpbélectrolyte et solide pour I'oxyde
métallique, le potentiel varie dans le temps eddace suivant la loi d’ohm (IlI-16). On note
o la conductivité de la phase solidesetia conductivité de la phase liquide. En tout pdiat
l'interface, le courant est donné par une équati@rconservation (111-17), faisant apparaitre
deux termes: le courant de charge de la capaet@adible-couche et, dans le cas du
manganeése, le courant faradique exprimé par urdel@utler-Volmer (111-18). En tout point

et a tout instant le courant total dans les éldeisp notél , est la somme du courant

électroniquei, et du courant ionique, (111-19).

0P, i, 0P, _ i (111-16)

1 2
()4 o ()4 K

: . _ J; = j; [p B, pour MnG
9i, _ i, _ _c, [ﬁa(cbl q’z)j_Jf avee P (I11-17)
ot J, =0 pour le carbone
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i = 1o E{ex{@j _eXF{%j} (11-18)
RIT RIT
i, +i, =1(t) (I11-19)

Dans I'équation (111-18), la surtension noté&e est la différence de potentiel entre la
tension d'interface ®, -®, et la tension d'équilioreE, du couple oxydo-réeducteur

Mn(111)/Mn(1V). Le coefficient de transfertr est pris égal a 0,5.

Il n'y a pas de courant électronique dans I'éldégtironi de courant ionique dans le

solide. Cela se traduit par des conditions limitegype isolation pout, et @, a l'interface

(111-20).

0P, o O

=0 (11-20)
aX x=0,2L+l aX x=L,L+

Enfin, l'instant initial est décrit par un poteht un courant uniformément nuls en tous

points a l'instantt =0 :

at=0: &, =0, ®,=0 (11-21)

Pour décrire les expériences de galvanométrienietion I(t) utilisée est un créneau de

courant positif de valeur glsuivi d'un créneau de courant négatif de valeylH-22) :

I®) =1, ou I(t)=-Ig (111-22)

L'intercalation des cations'Kdans I'oxyde métallique est modélisée par unetiequde

diffusion 1D (111-23) dont le coefficient de diffien vaut D, . La concentration de cation dans
le solide, notéec,, varie en raison du flux de matiere imposé pasderant faradiquej, a

l'interface (llI-24). Le choix du signe du flux esbnventionnellement celui d’'une diminution

de la quantité de cations dans le solide pour unaca positif, c'est-a-dire pour une oxydation
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du solide correspondant a une charge du condemsdteucondition limite appliqguée a
I'extrémité opposée a la surface de flux imposéaiastcondition d’isolation.

aais D, %225 o (I-23)
X

_ Ds(acsj __J (I1-24)
0X (01) F

La quantité de cations intercalés est donnée paédirale de la fonction de courant au
cours du temps (111-25).

tl

| (t)
n.=[—2dt (111-25)
A {[)F

Dans cette modélisation, on suppose que la terdiuilibreE, varie linéairement

avec le degré d’oxydation selon :

Eq —alDs+b (In-26)

Le degré d'oxydatioi®s de I'oxyde de manganése est de +IV lorsqu’auctiarca’est
intercalé dans le solide, ce qui correspond atldgacharge théorique maximal de I'électrode.

Os est obtenu grace a I'expression (IlI-27). La conicdion de référence,, est egale a la

concentration volumique initiale en espéda dans le solide.

= - nA+ =4- =4--= -
Os=0s,,, 4 4 (11-27)
Mo,

L’épaisseur du milieu solide 1D correspond pourqgeieaélectrode a I'épaisseur d’un

film de surfaceS

spécifique

et de densit§ :

ez L+ (111-28)

p L5

spécifique
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A chague instant, la connaissance du degré d'owyddu manganése et du courant
interfacial imposé permet de calculer du potendiéquilibre E(t). Le courant interfacial
détermine le flux d’'intercalation dans le solidaj germet a son tour de calculer I'évolution
du degré d’oxydation du manganese, puis la tengimsi le systéme d’équation décrit est un
systéme couplé. Dans cette étude, ce systeme tigrguaux dérivées partielles couplées a
été résolu par la méthode des éléments finis amedionnement Comsol-Matlab.

I1.4.2 Comparaison du modele avec I'expérimental

Lorsque la cellule est correctement équilibréestéedire lorsque la capacité de
I'électrode de carbone est identique a celle duydie manganese, on obtient par ce modéle
des évolutions sensiblement identiques de la @iffée de potentiel aux bornes de chaque
électrode. L'identité des parties rectilignes esstuaée par I'égalité des capacités et I'identité
de l'intensité du courant pour le montage série élestrodes. L’identité des « arrondis »
présents sur les courbes n’est pas totale en rdisfait que ces parties ne sont sensibles dans
le cas de l'électrode de carbone qu’au seul paranggnductivité ionique, alors que le
dioxyde de manganése est également sensible aétigcie de la réaction d’oxydo-réduction

du manganése (par l'intermédiaire de la valeuralwrant d’échangg,) ainsi qu’a la valeur

du coefficient de diffusion des cations s’intercaldans le solide [76]. Néanmoins, dans un
souci de simplicité dans le cadre de ce travailcomvient de considérer que courbure des
parties « arrondies » de la courbe de cyclage gabtatique n’est sensible qu'au parameétre
K , conductivité ionique de I'électrolyte dans lee@&s poreux. La Figure I11.31 confronte le
profil de tension obtenu expérimentalement et cehtenu avec le modéle TLM pour un
cycle a 25 mA/cm2 et 20 °C. La tension est limii@el V pour éviter I'électrolyse.
L’ajustement du modele sur la courbe expérimentsde effectué en plusieurs étapes :
I'ajustement de la valeur de la conductivité déelérolyte « , I'ajustement de la valeur de la
capacité pour les parties rectilignes et la soatitra du potentiel initial d0 aux cycles
précédents sur la courbe expérimentale. L’accotteda modele est I'expérimental est ici
obtenu en fixant la conductivité de I'électrolyt®,46 S/m. Cette valeur est trés inférieure a la
conductivité attendue pour I'électrolyte (0,7 S/66]) ou celle déduite de la mesure de la
résistance du séparateur (la résistance du sémaratt mesurée a 0,45 soit une
conductivité hors des pores de 0,52 S/m pour lgdede [85]).
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Résistance calorimétrique moyenne des électrodeQ.¢m?)

1.2

. potentiel
| |

T T
| |

Expérimental

0 5 1

1
0 15

Densité de courant (mA/cm?)

35

Figure 11l.31 - Tension au cours du temps sur un cycle de charge-décharge enfre 0V et 1V et a
25 mA/cm? pour la cellule C-MnO2 a 20 °C

La conductivité de I'électrolyte est ajustée a K =0,16 S/m dans le modéle.

Confrontation aux cyclages a 20 °C

Le modéle a été confronté a des mesures galvangoedreffectuées a quatre densités
12,5 mA/s, 25 mA/s, 50 mA/s et 75A/20 °C et entre OV et 1V. Les

résultats d’identification de sont présentés dans le Tableau IlI-1.

de courants :

20 °C 12.5 mA/cmz 25 mA/cmz 50 mA/cm? 75 mA/cmz
K (S/m) 0,12 0,16 0,19 0,21
Durée de la 20 8,3 3,1 1,25
charge (s)

Tableau llI-1 - Valeurs de conductivité de I'électrolyte a 20 °C utilisées dans le modéle TLM en

fonction de la densité de courant
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L’ajustement des courbes théoriques du modéle immgedaire varier la conductivité de
I'électrolyte selon la valeur de l'intensité du cant de cyclage. L'influence de n’est en
principe sensible qu’en début de charge ou de dgehanais on constate que son évolution

est du méme type que celle Bg, . Ceci suppose une évolution dedadans la partie linéaire

de la courbe puisque plus le temps de cyclageegt plus la valeur moyenne @ediminue.
D’autre part, I'ajustement des pentes des partiesaires requiert une augmentation de la
capacité avec la densité de courant. Ceci est igateen désaccord avec les observations
expérimentales qui montre que la capacité décroéc ala densité de courant. Ces
constatations montrent que les hypothéses du modesont pas suffisantes pour expliquer

les profils de tensions, d’autres éléments de@tnet considérés pour affiner le modele.

Confrontation aux cyclages a différentes températures

Le modele TLM a été confronté a des cyclages eféecentre 0 Vet 1V a0 °C, 20 °C,
40 °C et 60 °C pour une densité de courant de R&m?. Les valeurs de conductivité
déterminées a partir du modeéle sont résumées suiigiare 111.32 en fonction de la

température.

0.5

045 -~

T
|
|
|
77777777 4 - - - - —
|
|
|

0.4f-————--

Conductivité de I'électrolyte (S/m)
R R v |

50 60

Température (°C)

Figure 111.32 - Conductivité de I'électrolyte en fonction de la température pour 25 mA/cm? d’apreés
le modéle TLM pour tension maximale de 1V

La variation de la conductivité en fonction de la température est linéaire d’apres la modélisation.
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Les résultats montrent que la variation de la cotidité de I'électrolyte obtenue par
ajustement du modele est linéaire avec la tempé&ra@ette évolution est en accord avec
I’évolution donnée par la littérature [79]. Un adicde la chaleur dissipée basé sur ces valeurs

de conductivité a été effectué. Ce calcul considpre la chaleur dissipée dans chaque

électrodeP, est donnée par la relation suivante [12] [86] :

électrode

L
electrode Relectrode 3 D( [E X | 2 (|||-29)

ou L est I'épaisseur de l'électrode & sa section. Cette expression de la résistance
d’électrolyte dans le réseau poreux de I'électrede calculable par la valeur limite de la

partie réelle de 'impédance d’une ligne de trarssmon :

CO“{ E{/ P ij | . (1-30)

donne: lim0O P - Re@)=—
K[CDJ 3k

Les résultats obtenus avec le modéle sont compasésssultats expérimentaux dans la
Figure 111.33. Les tracés montrent des valeurs disgances dissipées par les électrodes
cyclées entre OV et 1V en fonction de la tempeeat Les valeurs obtenues par la
modélisation sont assez proches des valeurs exgdahes pour les températures comprises
entre 20 °C et 60 °C (erreur relative compriseestf % et 20 %) mais la modélisation sur-
estime nettement la puissance dissipée a faiblpdeature (environ 22 mW/cmz2 a 0 °C pour
4,7 mW/cm? expérimentalement). Un affinement dedtra effectué sur les parametres de la
modélisation pour tenir compte de cette divergenbasse température, dont I'explication ne

peut se faire avec le seul parametre
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Puissance des électrodes (mW/cm?)

modélisation
expérimental

Température (°C)

Figure 1I1.33 - Comparaison des puissances dissipées par les électrodes en fonction de la
température pour C-MnO2entre 0V et 1 V a 25 mA/cm?
La modélisation est proche des valeurs de la puissance des électrodes sauf pour les températures

inférieures a 20 °C ouU la modélisation aboutit & des puissances nettement surévaluées.

l1l.5 Conclusions

Les mesures caractérisant le comportement descaumulemsateurs C-Mn&n fonction
de la densité de courant, de la plage de potettiatyclage et de la température montrent
gu’une décomposition de I'électrolyte a lieu d&8 \L,de plage de tension de cyclage, valeur
qu'il est préférable de ne pas dépasser pour uitea@fé maximale du dispositif. Cette
décomposition conduit & des pertes énergétiquescaigpagnant d’'une augmentation
importante de la chaleur dissipée par la cellulaugmentation des dissipations en présence
de I'électrolyse est attribuée a un encombremestpdees des électrodes par les gaz de la
réaction d’électrolyse et qui viennent dégradercd&ssibilité des ions aux interfaces

électrode-électrolyte.

Les mesures montrent qu’une supercapacité C-Me@omporte comme une réesistance
variable avec la densité de courant. L'utilisataen forts courants de cyclage conduit a une

baisse de performance des supercondensateurs 'sffes de dissipations et de chutes

124



Analyse thermique et électrochimique de cellules carbone-MnO2 de petite taille

ohmiques plus importantes. L'augmentation de laptnature permet quant a elle une
amélioration des performances grace a des résestatectrique et ionique réduites ainsi que

des capacités plus grandes.

Les puissances calculées a partir des thermogrammeaschaque électrode montrent
I'existence de fortes variations de puissancesrséies liées aux processus de stockage de
type double-couche pour le carbone et pseudo-déppeour le MnGQ. Ces variations sont

responsables d’oscillations de température obsemmeéonctionnement.

La confrontation entre les valeurs de puissancesirées et les puissances dissipatives
(puissances « Joule ») prévues par un modele igleetde la couche poreuse (modéle TLM)
montrent que des termes supplémentaires doivemipés en compte dans le modele afin de

rendre compte du comportement thermique réel desréties.
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Chapitre IV - Etude électrothermique de

supercondensateurs de grande capacité électrique

IV.1 Infroduction

L'étude thermique du chapitre Ill porte sur deslutet de taille élémentaire afin
d’établir leur comportement dans des conditiongntigues maitrisées et indépendantes de
leur environnement immeédiat. Une grande capacitstalskage peut étre obtenue en empilant
plusieurs cellules planes en paralléle ou en bobinae cellule de grande surface autour d’'un
noyau. Ce chapitre porte sur |'étude du comportémélectrothermique de tels
supercondensateurs constitués d’électrodes CMm@tionnant en milieu aqueux.

Dans le chapitre Ill, nous avons pu considérerlgueliule était isotherme en raison de
sa faible épaisseur (de l'ordre du millimétre) &t sh petite surface (2 cm?). Dans un
supercondensateur de grande capacité de stockage peut plus faire cette hypothése sur
'ensemble des cellules. Le volume important defiules introduit des gradients de
température dont il convient de tenir compte. D'aytart, nous avons vu dans le chapitre 1l
que le comportement électrochimique de la cellukM®2 est trées dépendant de la
température et de ses propriétés caractéristiqeezagité, conductivité ionique dans les
électrodes poreuses et dans le séparateur, ...)i, AAmsomportement de la cellule est
fortement dépendant des parameétres de fonctionrieelsmue le courant, la fréquence des

cycles, la largeur de fenétre de potentiel, ...

Un modéle électrothermique de supercondensateuv@r de grande capacité de
stockage est ici présenté. Le modéle permet dendigier les distributions de température au
sein de ces systémes et d’analyser les couplagesiakélectrochimiques en fonction des
paramétres de fonctionnement, de la températurérierte, et des conditions d’échange

thermique avec I'extérieur.
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IV.2 Description des supercondensateurs étudiés

Dans le chapitre lll, nous avons établi que la cda@ad’'une cellule C-Mn@ de
laboratoire de 2 cmz? et de 0,7 mm d’épaisseur tf@lde de carbone 200 um, électrode MnO
200 um, seéparateur 100 um, collecteurs de counmandcger inoxydable 2 x 100 um) est
d’environ 1 F a 20 °C. Nous nous sommes appuyésesicaractéristiques pour définir deux
supercondensateurs C-MpnQ.'un des supercondensateurs est un dispositihaiique de
500 F (a 20 °C) construit en empilant plusieursutes planes les unes sur les autres. L’'autre
supercondensateur est un dispositif cylindriqué d@0 F (a 20 °C) construit en bobinant une

cellule de grande surface autour d’'un noyau central

La Figure IV.1.a montre le supercondensateur C-pad500 F, formé de I'association
en parallele de 50 cellules de 20 cm2. Chaquelegtiiane de 20 cm?2 possede une capacité
d’environ 20 F. Les terminaisons positives et niggatdes collecteurs de courant se situent
de part et d'autre du parallélépipéde formé panpidement des cellules (voir Figure IV.1.c).
Les dimensions du volume total de stockage sorit cim x 3 cm x 3,5 cm et les cellules se
répetent donc dans le sens de I'empilement. Cheallexteur de courant est en contact avec
deux électrodes a la différence de la cellule erpgtale de 2 cm? utilisées pour les mesures
thermiques et électrochimiques, ou chaque colleastien contact avec une électrode. Par
ailleurs, la Figure IV.1.c indique que les termgmais des collecteurs de courant débordent de
chaque coété de I'empilement carbone-séparateur-Mifi® de pouvoir étre raccordées a une
borne commune. Les dimensions des séparateursudantsont egalement Iégerement plus
grandes que celles des électrodes afin d’évitercéests-circuits entre les électrodes. La
Figure IV.1.b montre le supercondensateur C-Mm® 1 700 F de géométrie cylindrique,
formé de I'enroulement d'une cellule d’environ 34 autour d'un axe en polymére. La
cellule possede une longueur de 567 cm et uneuame 6 cm. Le diamétre du bobinage
obtenu est d’environ 7 cm, ce qui correspond aalarwe total d’environ 0,25 din
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Coupes partielles

CollecteurT_“_é 'T y
de courant
'z Séparateur | Electrode carbone
a) Assemblage prismatique b) Assemblage cylindrique Electrode MnQ
7 cmx3cm diamétre : 7 cm c) Assemblage élémentaire
3,5cm d’épaissel hauteur : 6 cm épaisseur : 1,2 mm

Figure IV.1 - Géométries de supercondensateurs C-MnO: de grande capacité
a) Assemblage prismatique de 500 F, b) assemblage cylindrique de 1 700 F et c) motif élémentaire
d’'assemblage : électrode de carbone 200 um, électrode MnO2 200um, séparateur 100 um,

collecteurs de courant en acier inoxydable 2 x 100 um.

La Figure 1V.2 indique les différents éléments ¢déses dans les supercondensateurs
envisagés. On distingue, au centre, le bobinagepardans un boitier plastique qui constitue
I'ensemble du volume de stockage C-Mn@vec au-dessus et en-dessous de ce bobinage, les
parties débordantes des collecteurs de courantsswddeux couvercles en acier inoxydable.
Le boitier et les couvercles assurent I'étanchaitéispositif. Les deux couvercles constituent
les bornes d’alimentation du condensateur. Dansake cylindrique, les dimensions sont
semblables a celles du supercondensateur carbdm@ieabatScap bobiné de 3 000 F en
milieu organique. Enfin, le Tableau V-1 résume \edeurs des propriétés thermiques et

physiques des difféerents matériaux utilisés damsnedélisations.
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a) b)

Partie débordante
des collecteurs
et couvercle

— Cellules C-MNnQ ——
empilées ou bobinées

Noyau plastique

Bornes d’alimentation

Figure 1V.2 — Constitutions des supercondensateurs modélisés de a) 500 F et b) 1 700 F, vues en
coupe

Les parties débordantes des collecteurs soudés aux couvercles et les bornes d'alimentation
ajoutent au total 2cm a la hauteur des assemblages de cellules. Dans le cas cylindrique, les
dimensions sont semblables & celles du supercondensateur carbone-carbone 3 000 F batScap

bobiné en milieu organique.

Cellule Collecteur Electrolyte
Electrodes + séparateyr ~ Acier AISI 304  K,SO, (0.5 M)
Cm [J/kg.K] 500 475 4186
A [W/m2.K] 0,60 16.3 0.60
p [kg/m’] 600 7900 1000

Tableau IV-1 - Caractéristiques thermo-physiques des matériaux pour la modélisation

IV.3 Equations du modéle électrothermique

Le calcul du champ de température dans le supeeosateur s’effectue en résolvant
I'équation de la chaleur dans chacun des milieundgenes en considérant les conditions
d’échange avec le milieu extérieur comme condit@ums limites. Le modele que nous avons
choisi de développer s’appuie sur la théorie deemikffectif. Il consiste a considérer le
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volume de stockage formé par les collecteurs deacbules électrodes de carbone et de
MnO, ainsi que les séparateurs comme des milieux homesgenisotropes et sieges d’'une
génération volumique de puissance non homogenendapte des caractéristiques des cycles
de charge et de décharge (courant, largeur dené&réede potentiel, frequence du cyclage).
Dans le modéle la génération volumique de puissastcexprimée sous forme d’'une fonction
dépendante de la température locale du milieueQetiction a été déterminée en s’appuyant

sur les résultats expérimentaux de calorimétriagithe III).

Volume de stockage prismatique

L’équation tridimensionnelle de la chaleur en régimon stationnaire s’exprime, en

coordonnées cartésiennes, sous la forme :

2 2 2:
pe =y 0T 3 0T 39T ip (Iv-1)
ot ox> Y oy? 0z°

T (X, Y,2t) estla température en tout poxt y, z du milieu de stockage a un instant
t. ple, est la capacité calorifique du milieu homogeneivdent. A,, A, et A, sont les

conductivités thermiques effectives du milieu hogrog équivalent dans les directions x, y et

z. P, est la production volumique de chaleur en toutpaiu milieu. Les directions
principales de conductivité coincident avec lessale coordonnées cartésienned gt A, et

A, permettent de rendre compte du caractére anisotdegs assemblages. Le tenseur de

conductivité thermique\ s’exprime sous la forme suivante :

0 (IV-2)

Le motif élémentaire du milieu peut se réduire a empilement de quatre couches
« collecteur (1) — électrode carbone (2) — séparaf8) — électrode Mng©(4) » comme

représenté sur la Figure IV.3.

131



Collecteur

Electrode carbone

Séparateur

® ® O ©

Electrode Mn@

S €;

Figure 1V.3 — Motif élémentaire de I'assemblage de cellules des supercondensateurs

Le motif élémentaire est un empilement de quatre couches en série selon X, en paralléle selon Y

et 2.

Selon les directions considérées, l'assemblage uaestempilement série ou paralléle.
L’empilement est parallele dans les directionset z. La conductivité thermique effective

selon ces deux directions s’exprime par la fornsulgante (voir démonstration en

annexe 5) :

4
A, =A,=> " avec q*:% et e=>e (IV-3)

A, et e sont respectivement la conductivité thermique otiffe et I'épaisseur de chaque

couche du motif élémentaire « collecteur — éledradrbone — séparateur — électrode
MnO; ». € est I'épaisseur totale du moti& représente la fraction volumique que constitue
chaque feuille du motif. Le Tableau V-2 donne \edeurs des conductivités thermiques
effectives et des épaisseurs de chaque feuille. doesluctivités des électrodes et du
séparateur ont été mesurées en tenant comptepdeskence d’électrolyte par la méthode de la
plaque chaude gardée [73]. Elles sont petites gggrart a celle du collecteur de courant en
acier inoxydable (0,6 W/(m.K) contre 16 W/(m.K) pdacier inoxydable).
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Collecteur Electrode C Séparateur Electrode MnO
A (W/m2.K) 16 0,60 0,60 0,60
e (um) 100 200 100 200

Tableau IV-2 - Conductivités thermiques effectives et épaisseurs de chaque couche constituant le

motif élémentaire du bobinage des supercondensateurs C-MnO2 de grande capacité

Dans la directionx, il s’agit d’'un empilement série. La conductivitéermique effective

s’écrit sous la forme suivante :

A=Y Ae (1V-4)

Les expressions (IV-3) et (IV-4) sont en bon acardc les conductivités mesurées sur
des bobines de supercondensateurs carbone-cafiinéds conductivités calculées a partir
des expressions (IV-3) et (IV-4) donnent les vaeud, =0,72 W/(m.K) et

A, =4, =32W/(m.K). Ces valeurs mettent en évidence cégactere anisotrope de

I'assemblage. Par ailleurs la capacité calorifiguemilieu est estimée a partir d’'une loi de
mélange considérant la somme des capacités cql@tfides différentes feuilles du motif

élémentaire pondérée de leur fraction volumique e*.

4
Co0 = (C,0) € (IV-5)
i=1

On trouve alors une capacité calorifique de 138.01°) pour I'assemblage qui tient compte

de la présence d’électrolyte.

Volume de stockage cylindrique

L’équation tridimensionnelle de la chaleur en caomées cylindriques dans le repére

cylindrique (O, 6, z,t ), s’exprime sous la forme suivante :

pEﬂbma—T‘/l

N N L - V-6
ot " or?

A + +PR
6662 z azz vol
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T (r,6,z1) est la température en tout point 8, z du milieu a un instant. A, A, et A,

sont les conductivités thermiques effectives duiemilhomogene équivalent dans les
directionsr, 8, z. Les directions principales de conductivité caleat avec les axes de
coordonnées cylindriques. Le tenseur de conduétthiermique/\ s’exprime sous la forme

suivante :

A 0 0
A=[0 A, O (IV-7)
0 0 A

Etant donné que le rayon de courbure du bobinaiggrasd devant I'épaisseur des couches
constitutives, la courbure des géométries bobirgss négligeable. On trouve pour la

conductivité thermique effective les mémes expoessgue celles établies précédemment :

4
)ly:AZ:Z L avec q*:% et e:Ze (IvV-8)

A=Y A€ (IvV-9)

Le logiciel aux éléments finis COMSOL utilise pdarrésolution de I'équation de la
chaleur des géomeétries cartésiennes. Il a été sapesl’'effectuer un changement de systéme
de coordonnées afin de pouvoir résoudre I'équateta chaleur en coordonnées cylindriques
dans un systeme de coordonnées cartésiennes. hgechant de repere consiste a exprimer la
matrice de conductivité thermique du repére cylqdr A dans le repere cartésien en

utilisant un changement de base :

r = P/\P—l (lV-lO)

[ est la matrice de conductivité écrite dans le repére cartési@ x,y,z). La matrice de

passageP est obtenue en définissant un repére cylindr(@;e,e, z) tel que :
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x) (codd) -sin(@) 0\(r r=qx+y?
y [=| sin(d) codd) 0]| 8| avec 9= 2arcta ’E y J (IV-11)

La matriceP est inversée en utilisant la méthode des cofasteur

x'comP (IV-12)

ou detP est le déterminant de P'ebmP est la transposée de la matrice des cofacteurs de

P. Le calcul del" rend ainsi possible le calcul de géométries cyiiuis anisotropiques

dans le repere cartésien par défaut du logiciel SOM

IV.4 Détermination de la puissance volumique

Cette partie a pour but d’établir une expressioadgénération volumique de chaleur

(fonction P,,) dans I'assemblage des cellules du supercondemsaensidéré comme un
milieu homogéne. L’'approche consiste a détermiaefohction P, en s’appuyant sur les

résultats expérimentaux du chapitre III.

Dans le chapitre lll, la puissance générée danscaetiele C-MnQ a été mesurée en
fonction de l'intensité du courant de charge, deatgeur de la fenétre de potentiel, et de la
température. La plage de potentiel de cyclagecesonsidérée fixe et égale a 2 V. On peut

alors écrire la puissand@, de la maniere suivante :

P=ESKT)02+ R0 (T,1)02+R(T,1) 0+ 77, O + 73,0, O (IV-13)

ESR est la résistance série de la celluR, et R, sont respectivement les résistances des
électrodes de carbone et de MnOr. 0 et 7, [0 sont respectivement les puissances

réversibles des électrode de carbone et deiMnO
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Dans cette expression, nous avons choisi d’exprilite8R en fonction de la

températurel sous la forme d’'une fonction affine donnée par :

ESRT)=-730010° xT + 107 Q.cn? (IV-14)

ou T est exprimée en degré CelsiiXC(. Cette formule a été établie sur la plage de
température 0 °C — 60 °C. La (Figure IV.4) montoe déquation (IV-14) coincide bien avec

les points expérimentaux.

T T
| |

ESR (Q.cm?)

Température (°C)

Figure IV.4 - Evolution de I'ESR de la cellule C-MnO: avec la température

L'ESR est modélisée par une fonction affine sur la plage 0 °C — 60 °C.

Par ailleurs, nous avons vu dans le chapitre I8 lgurésistance des électrodes de carbone et
de MnQ variait de facon linéaire avec la température eetfaton logarithmique avec la

densité de courant. La résistance des électrodfemetion de la température a été représentée

selon une fonction affine :

Rélectrodes(T) = A(I)XT + B(') (IV-15)
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Dans laquelleA et B sont des fonctions logarithmiques du courant :

Ai) = - 0,0119%In(i)- 0,0120

(IV-16)
B(i) = - 10,064xIn(i) + 5322

OU Ryciodes €St €Xprimée ef2.cm 4 en mA/cm2et T en °C. Cette expression est établie

pour T compris entre 0 °C et 60 °C etcompris entre 12,5 mA/cm?2 et 75 mA/cmz. La Figure
IV.5 compare ces lois avec les relevés expérimanpaur quatre densités de courant entre
0 °C et 60 °C. Des écarts assez importants (erfti% kt 35 %) sont constatés localement
pour les densités de courant intermédiaires (25cmA£t 50 mA/cm?2), cependant le degré de

précision est jugé acceptable dans le cadre de mettélisation.

E 3(1% ! a a a a

- | | | |
i -_---'\‘""'——-—-I._ ________ | |
g R N N s s
g 25 HERRREt oo R oo oo ---- ]
Q2 | ! ! + 12,5 mAlcm?
N¢]
@ | | | <> 25 mA/cm?
I il X somAem? |-
% 1 1 | O 75 mAlcm?

| | |

o ; ; I modélisation
A e e
S | | | T tmm——e
g S ________ e | ! | :
I e e L
O e e | T mmmmee
i) | -6 """"" e ——— | X
z | : Y o et S
() 5777777777 77777777 [ oSS0 E)
o | | | | |
G l | | | |
o l l l l l
\8 0 | | | | |
x 0 10 20 30 40 50 60

Température (°C)

Figure IV.5 - Résistance calorimétrique moyenne des électrodes C-MnO2 en fonction de la
température pour quatre densités de courant et 2 V de plage de tension de cyclage.

La modélisation avec des courbes affines est en accord avec les observations expérimentales.

L’évolution de la puissance volumigue moyenne arcfion de la densité de courant est
tracée sur la Figure IV.6 entre 12,5 mA/cm? et ZAam? et de la température entre 0 °C et

60 °C. Les termes réversibles 0 et 77,,,, 0 sont en moyenne nuls au cours du temps, la
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Figure IV.6 représentant les valeurs moyennes e la fonctionP,,, les puissances
.0 et m,, O sontici nulles. Les valeurs de puissance volumigont comprises entre

0,86.13 W/m® et 6,05.18 W/m® selon l'intensité du courant et la températurair@ maniére
générale, a courant donné, la puissance augmantgula température de cellule diminue.
Cette augmentation est d’autant plus forte queelisité du courant est élevée. La puissance
double lorsque la température passe de 60°C & 6€C2,54.10W/m°> a 60 °C, a
5,46.16 W/m® & 0 °C. Par ailleurs, on observe que, & faiblearttyla puissance dépend peu

de la température.

Puissance volumique du
Supercondensateur C-MnQ (W.m°)

Température (°C) 0 10 Densité de courant (mA/cm?)

Figure IV.6 - Tracé de la fonction puissance volumique moyenne théorique du supercondensateur
C-MnO:2cyclé enfre0Vet2V.
Le tracé est effectué sur le domaine de validité de la fonction théorique en température (0 °C -

60 °C) et en densité de courant (12,5 mA/cm?-75 mA/cm?).
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IV.5 Résultats et discussion

IV.5.1 Puissance volumique

La puissance dissipée dans une cellule n'est pasofgene car les résistances
électrigues du séparateur, de I'électrode carbaoee/électrode MnO2 sont difféerentes.
Cependant, en raison de la faible épaisseur duf rald@mentaire de cellule, la puissance
pourra étre répartie uniformément sur chaque éléadwne motif. Cette répartition donnera la
méme température locale qu’'une cellule ou la poissast répartie dans chaque élément de
la cellule au prorata de leur résistance. A I'éiehdu motif élémentaire de cellule, la non-
uniformité de puissance donnera lieu a des écagtstethpérature trés faibles. Cette
approximation a été validée en comparant une neatiédn détaillée de la cellule avec une
modélisation simplifiee. Le modéle détaillé corsiatdécrire toutes les couches de la cellule
et de leur affecter une puissance volumique etcomeluctivité thermique propre. Le modele
simplifié consiste a considérer la cellule comme milieu homogene anisotrope et a
distribuer la puissance calorifique totale unifomeht. La puissance calorifique totale
dissipée est prise égale a 10 W. La Figure IV.ihatre le résultat d’'un calcul numérique
par éléments finis effectué avec le modele détailleune cellule élémentaire (I'épaisseur de

la cellule selonx est de 0,6 mm, la hauteur selgnvaut 3,5 cm). La Figure IV.7.a) montre la

distribution de la température de la cellule enimé&g permanent calculée selon deux
dimensions de I'espace lorsque deux des c6tés dalide sont isolés et qu’une température
de 20 °C est imposée a ses extréemités. La Figuré.dY montre la distribution de la

température de la cellule calculée avec le modedldieé pour les mémes conditions aux
limites. Les résultats font apparaitre que la teatpée calculée avec le modeéle simplifié
(Figure IV.7.b) est en bon accord avec celle cékewvec le modéle détaillé (Figure 1V.7.a).
L’écart relatif sur les températures calculées Ipardeux modéles est de I'ordre de 10 %

comme illustré par la Figure IV.8.
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Max: 21.797 Max: 21.632

a) | 20°C | b) | 20°C| 216
216 214
214
212
212
21
21
21,8 °C 08 (°C) 21,6 °C 208 (°C)
206
206
y
204 204
202 202
20 20
O Min: 20.0 Min: 20,0

x laoecl | 20cl
Figure IV.7 - Champs de température 2D stationnaire d’'un moltif élémentaire de cellule C-MnO2
calculés par éléments finis. Les cétés de la cellule sont isolés et une température de 20 °C est
imposée a ses extrémités. La puissance calorifique est de 10 W.

a) modeéle détaillé. Toutes les couches de la cellule sont décrites. Une puissance volumique et une
conductivité thermique sont attribuées a chaque couche.

b) modele simplifié. La cellule est considérée comme un milieu homogéne anisotrope et la

puissance calorifique est distribuée uniformément.

22 | { { { {
| | | . Centre
218 - IR S s —~ ke TR .
| | | | |
21.6F------- I 7 ;,—:""l‘t\*v e N - H —
| [t | S | |
| 7 | N |
21.4-------- A oo B i -
~ 1 S 1 DN 1
& 212 - YA S Milieu NN _
v : ; /' V\; homogénéisé %\
= A S (trait discontinu) %\ i
5 Y Frontiere | } \
(o8 4 | | | kN
= 20.8- - 7l!4 77777777 - [ - -\ - -
o ) | | | | \\
[ A | | | A
2060 ff AR IR SRR R\ .
/ | | | | | AY
7 | | | | | \‘
20'477 - - —— 4 - —————__ - - - — - — 4 - - - — - — NI v\ - —
4 | | | | | \
i | | | R
2027 777777 B - - — - - — B - - — - - — 4 \\7
/ 1 1 1 1 1 "
20 | | | | |
0 0.5 1 15 2 2.5 3
-3
Distance sur I'axe Oy (m) x 10

Figure IV.8 — Comparaison des distributions verticales (Oy) de température entre modélisation
fidéle et modélisation homogénéisée

L'écart relatif sur les températures calculées par les deux modéles est de I'ordre de 10 %.
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IV.5.2 Supercondensateur prismatique de 500 F

Une conductance de 500 W/(m2.K), qui correspond &ahange par convection forcée
avec de l'air, a été considérée sur les extréngiésscollecteurs de courant et un coefficient
global d’échange de 10 W/(mz2.K), correspondant &chlmange par convection naturelle avec

I'air, sur les autres surfaces du supercondensétggure 1V.9).

¢ 1,4 cm

Modélisation dans le plan

Supercondensateur
prismatique
Convection /' Fuite thermique par
naturelle avec l'air  ] les collecteurs de
extérieur : Puissance volumique : courant : coefficient
10 W/(m2.K) de convection

50C W/(m2.K)
onI(LT) + Posc(laT)

Figure IV.9 - Supercondensateur prismatique C-MnO2 de 500 F
Pour des raisons de symétrie, seul un plan est nécessaire pour la résolution numérique. La fuite

thermique par les collecteurs est modélisée par des conditions aux frontieres.

La Figure 1V.10.a) montre la distribution de tengia@re du supercondensateur de 500 F
calculée par la méthode des éléments finis en Egienmanent pour un courant de charge-
décharge de 25 A et une température ambiante €.20Qa température maximale du
supercondensateur est d’environ 44,1 °C. L'échandfet du supercondensateur 500 F est
important car les résistances thermiques de sudakélevées du fait de la petite taille des
surfaces d’échange avec I'air extérieur : I'évaiuate la chaleur dans le supercondensateur

500 F apparait assez difficile.
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3) Champ de température en b)

régime permanent (1 800 s)

Evolution de la température au centre

50

457

24,2 °C

401

307

Température (°C)

257

20 : : :
0 400 800 1200 1600 2000

76,5°C Temps (s)

Min: 26.483

Figure IV.10 - a) Champ de température en régime permanent et b) évolution de la température
au centre de I'assemblage prismatique C-MnO2 a 20 °C et 25 A consécutive a I'application de
cycles de charge-décharge a courant constant entre 0 et 2 V.

La fréquence des cycles est de 0,02 Hz. Les oscillations de température observées atteignent

2,5 °C d’'amplitude et I'échauffement est d’environ 24,1 °C.

D’autre part, I'observation de la distribution adempérature dans le milieu de stockage
met en évidence des écarts de température imporéatibrigine d’'une inhomogénéité de
performance électrochimique des cellules. L’écarttempérature entre le point chaud et le
point froid est de 18 °C. D’apres les résultatsvi@eurs de capacité calculées en fonction de
la température dans le chapitre Ill, un tel gradia température implique un gradient de
capacité d’environ 0,1 F.

La Figure IV.10.b) montre I'évolution de la temp@wra calculée au centre du
supercondensateur 500 F consécutive a l'applicateonycles de charge-décharge a courant
constant de 25 A entre OV et 2V. La fréquence dgdes est de 20 mHz. Le régime
permanent du condensateur de 500 F est atteintoatide 800 secondes. Les processus
réversibles d’adsorption et de désorption des soumd’électrode de carbone et d’intercalation
des ions K sur I'électrode Mn@sont a 'origine d’une oscillation de la puissacedorifique
autour d'une valeur moyenne. L'amplitude des oatidhs de puissance est basée sur les
mesures du Chapitre Ill et est ici environ 3 foigpérieure a la valeur moyenne de la
puissance totale dissipée (2,42 W). L'oscillati@nla puissance se traduit par une oscillation
du champ de température du supercondensateurégleehce des cycles de charge-décharge.
Au centre du supercondensateur prismatique, oneelae oscillation de 2,5 °C représentant
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10 % de I'’échauffement maximum du condensateuraltde amplitude des oscillations de
température s’explique par la diffusion thermiqa@sile milieu. L’atténuation de I'amplitude
de l'oscillation de température est d’autant pladgef que la période de l'oscillation de la
puissance est faible devant le temps caractérestigudiffusion thermique du milieu (donné
par L?/D ou L est la dimension caractéristique de I'adslage et D la diffusivité thermique
apparente de I'assemblage). La diffusivité thermigpparente du milieu vaut D = 146v/s

et compte tenu des dimensions du condensateur @eF,5Q vaut5cm. Le temps
caractéristique de diffusion vaut donc dans le mgrelensateur 2 500 s alors que celui des

oscillations, bien plus faible, est de I'ordre des5

IV.5.3 Supercondensateur cylindrique de 1 700 F

Les Figure IV.11 montrent les distributions statiames de température (Figure
IV.11.a), de génération volumique de puissanceufeidV.11.b), et de capacité volumique
(Figure IV.11.c) du bobinage du condensateur de(LF calculées par éléments finis pour un
courant de charge-décharge de 83 A et une tempéraxtérieure de 0 °C (figures situées a
gauche) et de 50 °C (figures situées a droite).sancalcul, une conductance thermique de
500 W/(m2.K) a été appliquée sur la surface dessple connexion électrique pour rendre
compte de la présence d’un radiateur a ailettesh(lvé sur la Figure IV.2). Un coefficient
global d’échange de 10 W/(m2.K) a été appliquéelesiautres surfaces pour rendre compte
de I'échange direct des parois avec l'extérieurt €ehange s’effectue par convection

naturelle et rayonnement.

La distribution de puissance volumique a été déte¥ena partir de la température locale
T(x, Y, z) calculée par éléments finis et de la densité éocl couran(25 mA/cmj. La
distribution de capacité apparente Ioc@l@, Y, z) a été déterminée a partir de la température
locale T(x, Y, z) et des données expérimentales liant la capaciténmigue de la cellule et la
température, ceci a une densité fixée de couramt ¢hapitre 1ll). Dans certaines conditions,
la température atteinte dans le bobinage dépas%g,Glest-a-dire la gamme de température
dans laquelle les mesures du chapitre Il ont &erteées et le domaine de validité défini

pour la fonctionP,

vol *

Une extrapolation des tendances observées Bguet C au-dela de

60 °C est donc effectuée dans la modélisation mesr cas. L'observation de la Figure

IV.11.a) b) c) montre que l'allure des distribution(x,y,z), P,(x,y,z), et C(x,y,z) est trés
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similaire a 0 °C et 50 °C, mais que les valeursimtits sont trés différentes. Lorsque la
température extérieure est de 0 °C, la tempérahaeimale de la cellule est de 34,6 °C.
L’inhomogénéité de température (le gradient de tgatpre dans le bobinage est de 18 °C)
conduit & une capacité volumique non uniforme. Ewmanche, lorsque la température
extérieure est de 50 °C, la température maximala dellule est de 77,8 °C (échauffement de
27,8 °C par rapport a la température extérieurdepetdifférences de température dans le
bobinage n’excédent pas 14 °C. Ceci est la conséquée la réduction de puissance
calorifique liée a 'augmentation de températurecdndensateur. La puissance calorifique et
la capacité du condensateur est de 22,4 W et E566ur un environnement a 0 °C, de
17,2 W et 1980 F pour un environnement a 50 °C
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Température extérieure : 0 °C Température extéie50 °C

a) Température (°C)

Max: 34.595 Max: 77.841

76
30 74
72
25 70
68
20 66
64
15 62
60
10 58
Min: 8.17 Min: 56.575
b) Puissance dissipée (W/f
x10° x10*
1.08 8.7
1.07 8.6
1.06
8.5
1.05
8.4
1.04
1.03 8.3
1.02 8.2
1.01
8.1
1
Max: 1.00 Max: 1.187
0.99 1.18
0.98 1.17
0.97
1.16
0.96
1.15
0.95
0.94 1.14
0.93 1.13
Min: 0.921 Min: 1.124

Figure IV.11 - Champs de température, de puissance et de capacité locale apparente dans le
bobinage calculés pour le supercondensateur C-MnO2 modélisé de 1660F a 83 A et pour une
température extérieure de a) 0 °C et b) 50 °C

Les différents champs obtenus montrent des répartitions similaires aux deux températures pour les

deux températures d’'environnement utilisées.
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La Figure IV.12 permet de mettre en évidence lteflu couplage thermo-
électrochimique sur le comportement du condensakeudr 700 F. Pour différentes valeurs de
courant la température moyenne de la cellule bebihiécart entre les valeurs minimale et
maximale de température, et la puissance calogfitptale ont été calculés. La Figure
IV.12.a) est relative a une température extérielerd °C. La Figure IV.12.b) est relative a
une température extérieure de 50 °C. Ces figureent en évidence l'avantage d’une
température extérieure JT élevée. A TF=50°C, la puissance calorifiqgue est
significativement diminuée principalement en raisies 'augmentation de la conductivité
ionique de [I'électrolyte. Aux plus fortes densitde courant, la baisse de température
représente méme 50 % de I'échauffement observ&Ca(@7 W a 75 mA/cm?). A d=50 °C,
la température de cellule est également plus honedgur 'ensemble de la plage de courant
envisagée, les écarts de température de cellulenvantre 8 °C et 16 °C. En revanche, a
Te =0 °C ces écarts varient entre 10 °C et 27 °C.

A T.=50 °C, le supercondensateur a une capacit&iglsetplus élevée et un meilleur
rendement énergétique. Dans un environnement &étamope ambiante élevée, on peut donc
envisager une plage de fonctionnement idéale limites pertes interne de puissance et

aboutissant a des températures ne dépassantgmaslld’ébullition de I'électrolyte.
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Ftude électrothermique de supercondensateurs de grande capacité électrique
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Figure IV.12 - Température moyenne (ronds), puissance calorifique (étoiles) et écart de
température min-max (triangles) du bobinage C-MnO2 de 1700 F en fonction de la densité de
courant et pour une température extérieure de a) 0 °C et b) 50 °C.

Une température extérieure élevée permet de réduire la puissance calorifique, d'améliorer

I'uniformité en température et d'accroitre les performances énergétiques.
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IV.6 Conclusions

Les modélisations ont montré que le fonctionnement des températures
d’environnement élevées (50 °C) permettait de rédigrtement les dissipations thermiques
et diminuait le gradient de température dans lesemblages de cellules de
supercondensateurs. La diminution du gradient tlgren permet un comportement plus
homogene dans le bobinage et permet a un supertsatdar dans un environnement a 50 °C

de dissiper moins de chaleur que dans un enviroenea20 °C.

La prise en compte des oscillations dans le terenpuissance volumique aboutit a de
faibles oscillations de température étant donrgrded temps de diffusion de chaleur devant

la durée des cycles de charge-décharge.

La sécurité thermique des dispositifs est trés nidgete de bonnes conditions de
refroidissements étant donné les quantités de whalssipées. Dans des conditions de
refroidissements par convection forcée avec de dlahs un boitier doté d'extracteur de
chaleur, I'échauffement maximal constaté peutrattei60 °C. Un compromis doit étre trouvé
pour que la température de fonctionnement soit mabd, et assure ainsi une efficacité
maximale et un échauffement minimal, mais restériefire a la température maximale

admissible (100 °C), c'est-a-dire la températubudlition de I'électrolyte.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le but de cette thése était de caractériser le oampent thermique et électrique du
supercondensateur asymétrique C-Mm@ fonctionnement dans un électrolyte de sulfate d
potassium a 0,5 mol/L. Cette étude devait permetiee prédire le comportement de
supercondensateurs C-Mp@e géométrie quelconque et de vérifier que cepodisfs
satisfont les exigences de sécurité thermique. ttaasaux de cette thése comprenaient la

réalisation d'un dispositif de mesure capable g@mnéire a toutes ces demandes.

Le calorimétre développé pour les mesures remggitobjectifs fixés et permet I'étude
de I'évolution électrigue et thermique des supedemsateurs au cours du temps. Ainsi il est
possible de contrdler et reproduire la pressioraldact et la température lors des mesures.
Outre l'acquisition de l'intensité, de la tensionde la température au cours du temps, un
algorithme de déconvolution permet de mesurer laspuce thermique dissipée au cours du
temps. La précision en température du dispositibrcaétrique est de 0,01 °C ce qui
correspond a une puissance thermique minimum détectle 0,04 mW compatible avec les
dissipations des supercondensateurs de tests.

Le fonctionnement des supercondensateurs C-Mn€é étudié au cours de successions
de charges et de décharges a courant constanjeae rapprocher des sollicitations réelles
de ces systemes de stockage, en faisant variemkitéd de courant, la plage de tension et la
température de cyclage. La gamme de densité dearmoparcourue est comprise entre
12,5 mA/cmz? et 75 mA/cm?2 correspondant respectiveéraedes durées de cycle de charge-
décharge de 120 s et 5 s pour des plages de teatesifimctionnement comprises entre 0,9 V
et 2,0 V. Ces durées sont représentatives de langadftutilisation d’un tel supercondensateur
et la capacité électrique est alors d'environ 0c&nF Une électrolyse du solvant est constatée
pour des plages de tension supérieures a 1,5 Mdeigant par une rupture de comportement
électrigue et thermique du supercondensateur CM@®tte réaction est a l'origine d’'une
baisse des performances de stockage du systenmealtbngement de la durée des cycles et,
bien que I'électrolyse soit un phénomene endotlyerenid’'une nette augmentation de la

chaleur dissipée qui a été attribuée a la préseecdulles de gaz dans les pores des
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électrodes. Il est préférable de prévoir un fometement sur des plages de tension inférieures
alsbV.

Les mesures montrent également que la résistamemitiue de la cellule C-MnO
évolue avec la valeur de la densité de couranuetie€ comportement thermique ne peut étre
modélisé comme une simple résistance de type JAulble courant, c’est-a-dire pour des
fréquences de cyclages faibles, la résistance theeréquivalente du systeme croit. Cette
augmentation est vraisemblablement relative au memé pores de petites tailles accédés (ou
de pores partiellement bouchés par d'autres icgr®lgnt les longues charges qui entrainent

un accroissement de I'effet Joule important pougain de capacité électrique faible.

Les mesures en cours de fonctionnement ont relegéodcillations périodiques de
température et de puissance thermique dont lageérst identique a celles des cycles de
charge et de décharge. Ces oscillations de tempérsbnt liées aux phénomeénes réversibles
de stockage prenant place aux interfaces électiedtfolyte de chaque électrode. Les
mesures du calorimétre permettent d’obtenir I'éiolu de la puissance thermique de
I'électrode de carbone et de Myp®éparément. Bien que ces oscillations de températu
I'échelle du dispositif soient faibles, la caloring montre des variations de puissance
comparativement élevées. Les phénomeénes thermitjunésrface ne sont pas négligeables a

I'échelle des électrodes dans les supercondensateur

L’étude du supercondensateur en fonction de la éeatpre d'utilisation a permis de
constater une amélioration des performances a bameerature (60 °C). L'augmentation de
la conductivité ionique et la baisse de la résistagerie conduisent a de meilleures capacités
(+ 20 % par rapport a 0 °C), une baisse des dissiEathermiques (- 40 %) et des durées de
cycles plus courts (- 15 %). Ces mesures ont @dsposées a des dispositifs de grande
capacité électrique (500 F, 1 700 F) grace a uneélisation numérique par éléments finis.
De forts gradients de température dans les bobénsgéraduisent par des inhomogénéités de
performances électriques. Le couplage entre laspnce dissipée, la température de
fonctionnement et la densité de courant implique dessipations et des gradients de
température nettement plus faibles pour des tempémd'environnement élevées (50 °C).
Ces résultats montrent qu'un compromis doit étorivie pour que la température de
fonctionnement soit maximale tout en restant ieid®e a la température d'ébullition de

I'électrolyte et en limitant le vieillissement disbsitif.
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Conclusion générale

La confrontation des expériences avec un model@rithée de type ligne de
transmission développé au laboratoire a souligng diéférences entre les puissances
thermiques attendues et celles mesurées. Lesatssaliggerent la prise en compte d’autres
parametres, notamment une variation de la condt&ctde I'électrolyte pendant le régime
glissant et une modification de comportement élpagr a basse température dans les pores,
afin que le modéle théorique converge a la foistétpiement et thermiqguement vers les
résultats pratiques.
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Perspectives

Perspectives

Les travaux réalisés au cours de cette thése afegvaoplusieurs pistes d'investigation a
la fois expérimentales et théoriques :

Tout d'abord le dispositif calorimétrique, bien quéalisé pour ['étude de
supercondensateurs de petite taille, est adapadtdtude de systémes de stockage électriques
similaires. Bien que la précision de mesure en &atpre du calorimétre soit importante en
I'état, il peut étre nécessaire de I'améliorer d@ude de dispositifs employant de faibles
courants comme les accumulateurs électrochimiques.précision en température du
calorimetre peut étre accrue en ajoutant des theoupdes aux fluxmétres thermiques ou par
exemple avec I'emploi de résistances de platite t®@mps de réponse reste compatible avec
les temps caractéristiqgues du systeme étudié. tabmnéages du dispositif calorimétrique ont
également mis en évidence des oscillations de tenpé parasites dues a la régulation
thermique effectuées par le bain thermostaté. Ge#lations, déja atténuées par un "bain
d'inertie thermique" limitent la précision du cafoétre ; un changement du systéme de
régulation thermique du fluide caloporteur ou ungraentation de la taille du bain d'inertie
permettrait d'éliminer ces limitations. Enfin, éifénts fluxmetres thermiques pourraient étre
congus pour chaque gamme d'intensité utilisédhdiéftement du systéme de stockage étudié

pourrait alors étre limité pour rester le plus ppossible de la température de consigne.

Les mesures de puissance effectuées sur les sodersateurs testés ont permis une
guantification des phénoménes de stockage darsdesodes de carbone et de MnQes
mesures de puissance réversibles sur chaque éleam supercondensateurs sont inédites
mais soumises a une contrainte de conception imup@rt les mesures sont effectuées sur des
dispositifs complets (2 électrodes et un séparptetril est impossible de dissocier le
comportement thermique de chaque électrode cageseell sont assemblées par paire. Le
recours a des dispositifs permettant d’effectewsr aamparaisons est indispensable et oblige
la formulation d'hypothéses. Il pourrait ainsi ém&eressant de multiplier les dispositifs de
comparaison, par exemple en étudiant les superosatiurs symétriques C-C et MRO

MnO, en milieu aqueux. Ces mesures pourraient aboutirdé@ntification de nouveaux
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parameétres pour permettre par exemple d’affinemézlele de type ligne de transmission

développé et lui permettre de mieux converger lersésultats pratiques.
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Nomenclature

Nomenclature

Lettres Grecques :

o Coefficient Seebeck

m

Permittivité électrique

p Masse volumique

K Conductivité ionique

A Conductivité thermique
o Conductivité ohmique
® Résistivité électrique

Lettres latines :

C Capacité

Co Capacité calorifique massique
c? Concentration ionique

c Capacité massique

Cm Chaleur spécifiqgue massique
f Fréquence

F Constante de Faraday

e Epaisseur

E Energie

Densité de courant

Courant
Notation complexe

[S—

Constante d’équilibre
Masse

Molarité

T L 3 X

Puissance

[MV/K]
[F/m]
[kg/th
[S/m]
[W/ m.K]
[S/ m]

dm]

[F]
[J/K.kg]
[mol/L]
[F/d]
[J/(kg.K)]
[HZ]
[C/mol]
[m]
[J]
[A/lcm?]
[A]
Sans dimension.
Sans dimension.
(k]
[mol/L]

W]
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Génération volumique de chaleur

Densité de charge

Charge

Energie

Constante des gaz parfaits
Résistance thermique
Surface

Sensibilité thermo-électrique
Résistance calorimétrique
Température absolue
Potentiel

Tension

Impédance

[W]m
[C/m]
[C]
[J]
[J/(mol.K)]
[K/W]
[m?]
[MVIK]
QJm?]
[K]
[Vl
[Vl
Ql
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Annexes

Annexes

Annexe 1: Modéle de Helmholtz, Gouy Chapman et Stern de la

double-couche électrochimique

Le modéle de base de Helmholiz

La modélisation théorique du phénomene de doullete électrochimique a débuté
dans les années 1870 avec les travaux de HelnfidltzDans son modele il suppose que les
exces de charge sont localisés sur deux plandglasal I'un est situé dans I'électrode, I'autre
est appelé « Surface Externe de Helmholtz » (SEHg ¢rouve dans I'électrolyte. La double-
couche est ainsi comparable a un condensateupplatiéle dont la capacité (exprimée en F)

est définie par :

EoE
C, =—%"Surf 1)
eSEH
Ou ¢, est la permittivité du vide ef, est la permittivité électrique du solvamt,, est la
distance entre les deux plans paralleleSetf la surface de la section d’interface considérée.
La distanceeg,, est de l'ordre d'une centaine de picometres e¢gond a la distance entre

le centre des charges du plan de la SEH et ledmi@lectrode, c'est-a-dire le demi-diamétre
des ions solvatés comme schématisé sur la Figura ¢hute de potentiel entre I'électrode et
I'électrolyte est linéaire et I'espace entre |®tele et la surface externe de Helmholtz est

dépourvu de charge.
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Figure 1 — Modélisation de la double-couche électrochimique selon Helmholiz

Les ions solvatés sont regroupés sur un plan unique et la variation de potentiel est linéaire.

Ce modeéle présente deux principaux défauts :etagtion entre I'électrode et la
premiere couche d'ions solvatés est négligée ebraentration de I'électrolyte n'intervient
pas. Les résultats expérimentaux ne peuvent pas &e expliqués par ce modéle,
particulierement quand les concentrations utiliseed faibles.

Le modéle de Gouy et Chapman

Pour combler les limitations du modele de HelnmthaBouy [20] et Chapman [21] ont
présenté indépendamment dans les années 1900 wienppdnant en compte de Il'agitation
thermique et la distribution des especes chimicqgtedu potentiel. lls proposent alors un
modele ou les charges de l'interface cété életadpnt considérées ponctuelles et ne sont
plus en totalité dans un plan, mais adoptent useilalition décroissante avec la distance a
I'électrode. Cette distribution est le résultat l@guilibre entre les forces électrique et
thermique et confére a la double-couche une nalifitese. La chute de potentiel n'est plus
linéaire mais décroit également avec la distantélectrode jusqu'a atteindre zéro dans la

solution (Figure 2).
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Figure 2 - Modélisation de la double-couche électrochimique selon Gouy et Chapman

La double-couche est diffuse et le potentiel tend progressivement vers 0 dans la solution.

Gouy et Chapman ont combiné I'équation de Pois&prliént potentiel dans la solution
et concentration des especes, et la loi de Boltan@ndonnant une distribution statistique de
la concentration des ions pour exprimer la dendiéécharge de linterface électrode-

électrolyte. Cette densité de chamgg. est alors exprimée en fonction des concentratiess

especes ioniques et de la différence de potediiel (

2
— &€, %TL: =Y zFC, (2)
co=co, exr{— ;'—_Fru j €)

Ooc = =866 RTC,, sink(—;—iuj (4)

Dans les relations précédentgs et C, sont respectivement la valence et la concentration

dans I'électrolyte de I'espéce ionigueF est la constante de FaradayRetla constante des

0
moy

gaz parfaitsT est la température € = est une constante égale a la concentration d'espéc

ioniques loin des électrodes. U est le potentiakda solution.
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En introduisant la densité de charge ainsi défotaas I'expression de la capacité

différentielle (C = dg/dV ) on obtient alors la capacité définie par Gougleapman :

2,20
c = \/ 2¢,6,F°z Cmoy r( j )
ee 2RT

Cette derniere relation montre que la capacitéaddouble-couche est tres dépendante

du potentiel et de la température mais peu deraartration en especes de I'électrolyte.

Le modeéle de Stern

La capacité de double-couche définie par Gouy eap@fan n’est cependant pas
précise : la forte dépendance au potentiel et @rgpérature peut aboutir a des valeurs de
capacités tres élevées. Stern a alors formulé aneefie hypothése : une partie de I'exces de
charge serait localisé dans une couche dense pdeclesurface de I'électrode, le reste des

charges se situant dans une couche diffuse [22].

Le modele de Stern est donc une mise en sérieweabmdensateurs : le condensateur
représentant la couche compacte est défini a mhasitravaux de Helmholtz, le condensateur
correspondant a la couche diffuse est exprimé setary et Chapman. La capacité de double-

coucheCy définie par Stern s’exprime alors :

-1
C. = (i + Lj ©6)
CH CGC

Dans ce modéle une partie des ions est liee &liélde et une autre partie se diffuse
dans I'électrolyte comme lillustre la Figure 3raBame a confirmé expérimentalement que
le modéle de Stern est le plus précis des modelegués dans cette partie [23]. Il affinera
néanmoins le modéle de Stern en lui ajoutant wrisi@me couche dite « surface interne de
Helmholtz ». Dans cette nouvelle couche se maeifase adsorption spécifique ou des ions
adsorbés a la surface de I'électrode perdent lelwatstion. Les résultats obtenus avec ce

modele different peu de ceux obtenus avec le matiektern [24].
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Electrode
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Potentiel 1
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Double-couche
compacte

Figure 3 - Modélisation de la double-couche électrochimique selon Stern

La double-couche de Stern est I'association d'une couche compacte et d'une couche diffuse.
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Annexe 2: Détermination de la résistance série équivalente de

supercondensateurs pseudo-capacitifs

Cas d'une électrode fine capacitive

Dans I'approximation de grandes conductivités iarg) et électroniques, I'électrode
peut étre assimilée a une association série désistance (simulant la résistance ohmique du

séparateur, par exemple) et d’'un condensateur.

La tension aux bornes de I'ensemble est :
V() =Rl +@ ™)

Si, at=t, on annule le courant en raison de la décisiofindde charge, la tension est, a cet

instant :

V() =RI+ qct:l (8)

Si, a ce méme instant, on inverse le courant,faida@ devient a un instant immédiatement

voisin :
V() =RI +%1+) )

En supposant que I'auto décharge est négligeabldape I'intervalle de tempg” -t, ", on a :

qlt’)=alts) (10
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etdonc :

vty )-vit;)=2mo (11)

Le saut de tension a l'instant d’inversion du seéasourant permet donc d’accéder a

la résistance série de I'association.

Cas d'une électrode fine pseudo-capacitive

Dans l'approximation des grandes conductivités qoas et électroniques et d'une
diffusivité d’intercalation trés grande, I'élect®gseudo-capacitive peut étre assimilée a une
association série d'une résistance R (simulant ggample la résistance ohmique du
séparateur) et d’'une association parallele entrecamdensateur C2 de faible capacité
(simulant la capacité double couche) et un condens&1 (simulant le stockage capacitif
des ions intercalés dans la phase solide) enaéizune résistance R1 (simulant la résistance

de transfert de charge a l'interface). La Figuregfésente ce schéma électrique.

C2

Figure 4 - Modélisation d’'une électrode fine pseudo-capacifive

Une électrode pseudo-capacitive idéale fait intervenir une résistance de transfert de charge.

La capacité C2 est tres faible devant la capacitédans un cas limite ou cette capacité
C2 est nulle, l'inversion de courant produit, comala@s le cas du circuit RC série, un saut de
tension totale de valeurdR+R1)x |. Dans le cas d’'une capacité C2 faible mais ndle nie
régime linéaire de décroissance de la tension apvession de courant principal n’est atteint

gu’aprés une durée de temps caractéristiqgue & (voir figure).

Dans le cas d’'une capacité C2 trés faible, ce tezaptes court et la partie de la courbe

U(t) correspondante peut étre non décelable panuegistreur, selon sa vitesse d’acquisition.
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1
5.0004

Tension (V)

Temps (s)

Figure 5 - Simulation du circuit de la Figure 4 avec les valeurs du Tableau 1 dans I'’environnement
Matlab
La simulation montre que la résistance de transfert de charge ne peut étre dissociée par les

systemes d’'acquisition trés rapides au moment de I'inversion de courant.

Elément R R1 C1 c2

Valeur 0,5Q 0,5Q 1F 0,1.1GF

Tableau 1 - Valeurs utilisées dans la simulation de I'élecifrode fine pseudo-capacifive
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Annexe 3 : Diagramme de Nyquist du supercondensateur C-MnO2

25+
Sens de diminution de

la fréquence

-Im (2) ()

Re(2) ()

Figure 6 — Partie imaginaire en fonction de la partie réelle obtenue par speciroscopie

d’impédance sur une cellule C-MnO:
La mesure est effectuée a 20 °C a la tension de circuit ouvert (0,25 V).
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Annexe 4 : Conductivité de quelques espéces ioniques en fonction de

la température

700

600 -

500 +

400

300 +

200

100

Conductivité ionique (cm2£2.mol)

0 20 40 60 80 100

Conductivité ionique (cm?/ £2.mol)

0 20 40 60 80 100
Température (°C)

Figure 7 - Conductivité de quelques espéces ioniques en fonction de la température en solution
aqueuse infiniment diluée

La conductivité de ces especes ioniques G ces concentrations varie linéairement sur la plage de
température 0 °C - 100 °C [79].
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Annexe 5: Conductivité thermique équivalente dans la direction yOz

de I'assemblage élémentaire des supercondensateurs modélisés

Dans toutes les directions du plai®©z I'assemblage décrit par la Figure 8 est un

empilement parallele.

Collecteur

Electrode carbone

Séparateur

® ©® ©® O

Electrode Mn@

Figure 8 — Motif élémentaire de I'assemblage de cellules des supercondensateurs

Le motif élémentaire est un empilement de quatre couches en série selon X, en parallele selon Y

et 2.

La résistance thermique équivalerf® ., dans les directionsyOz s’exprime par la

relation suivante :

(wa) (12)
Rth yOz [; Rthi ]

ou R,, est la résistance thermique de chaque couch@igure 8). Ces résistances

s’expriment en fonction des conductivités thermg&ue et des section§ des couches de

'assemblage :
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2

i=1

E s 1) (&as)?
RrhyOz:Tétj o (;ﬁ] :(;?S] 8=

A, €st la conductivité thermique équivalente de Eadslage élémentaire eE son

yOz

épaisseur dans la directigrDz. En combinant (12) et (13), on obtient :

Z)I‘ 3 2 (14)

En considérant que I'assemblage a une épaidselon la directiony , on peut écrire :

4
2 AsL (15)

— =l

yOz ex |_

L'écriture de la relation (15) peut alors étre difige en faisant intervenir la fraction

volumiqueg de chaque couche de I'assemblage :

AYOZ:Z/‘—j avec € =

4
(16)
i=1 Q

™ |
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Analyse thermique et électrochimique des supercondensateurs
carbone-MnO2 en milieu aqueux

Résumé en frangais :

Cette thése a pour but de caractériser le fonatiokemt de supercondensateurs asymeétriques a
base de carbone activé et de dioxyde de manga@dda@,) dans un électrolyte aqueux de sulfate de
potassium. Un dispositif calorimétrique a été cosgécialement pour réaliser des mesures thermiques
(échauffement et puissance dissipée au cours dusjesh €lectriqgues (courant et tension au cours du
temps, durées des charges et de décharges, cagacttigue) sur des supercondensateurs C-MigO
petite taille en fonction de plusieurs paramétresfahctionnement : densité de courant, plage de
potentiel de cyclage et température ambiante. Lesunes ont montré des évolutions de puissance
calorifique induites par les phénomeénes de tramspiode transfert des charges électrigues dans
I'électrolyte et sur les électrodes. Les énergasrifiques impliquées dans l'adsorption des ioas d
I'électrolyte sur la surface du carbone et deetiralation des ions 'Kdans MnQ ont été quantifiées.
L'effet de la température sur la capacité électriqtile rendement énergétique de la cellule a été
étudié. Les mesures électrochimiques et calorimégd ont mis en évidence leffet de la
décomposition de I'électrolyte au dela de 1,5V. rdadele a été développé pour la simulation
électrothermique de supercondensateurs C-MigEyrande capacité électrique. Ce modele a dié éta
a partir des mesures obtenues sur une cellule tie paille. Les simulations, réalisées sur des
dispositifs de 500 F et 1700 F et prenant en centgs couplages thermo-électrochimiques, ont
montré des hétérogénéités de température dansllieles affectant le comportement électrochimique.

Mots-clés :

Supercondensateur, carbone, dioxyde de manganesedgcapacité, calorimétrie électrochimique,
modéle de ligne de transmission, modélisation kddwrmique.

Thermal and electrochemical analysis of carbone-MnO; supercapacitors
in aqueous electrolyte

Abstract:

The aim of this work is to characterize the perfance of asymmetric activated carbon and
manganese dioxide based supercapacitor in a pmassilphate aqueous electrolyte. A calorimetric
device was designed specifically for thermal (haad power dissipated over time) and electrical
measurements (current and voltage over time, dunsitof charges and discharges, capacitance) on
small size C-Mn@ supercapacitors as a function of several parameterrent density, potential
range of cycling and ambient temperature. Measun&rsghowed dissipated heat induced by transport
and transfer of electric charges in the electrolgtel the electrodes. The heat involved in the
adsorption of ions from the electrolyte on the carburface and the intercalation of kons in MnQ
was quantified. Electrical capacity and energycedficy of the cell were also studied. Electrochanic
and calorimetric measurements have shown the coesegs of electrolyte decomposition beyond
1.5 V. A model was developed for electrothermaludation of C-MnQ supercapacitors. This model
was established from measurements obtained on A siz&a cell. The simulations, performed on
devices of 500 F and 1,700 F and taking into accths thermo-electrochemical coupling, showed
temperature heterogeneities affecting the electnmotal behavior.

Keywords:

Supercapacitor, carbon, manganese dioxide, pseghzitance, electrochemical calorimetry,
transmission line model, finite elements model.



