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Metrological evaluation of offline characterization techniques for super-
capacitors

This article first presents several offline characterization techniques for supercapacitors. To in-
vestigate the relevance of their use to determine the state of health of supercapacitors, their
measurement uncertainty is then calculated analytically, and evaluated in real-life situations.

1. Introduction

Les supercondensateurs a double couche sont des dispositifs de stockage d’énergie élec-
trique qui offrent de vastes perspectives d'applications dans le domaine des transports et de
la production d’énergie décentralisée multi-source. lls sont principalement constitués de trois
éléments : deux électrodes, un électrolyte et une séparatrice. Leurs électrodes sont réalisées
a l'aide de matériaux poreux offrant une large surface d’échange. Grace a cela, certains su-
percondensateurs commercialisés actuellement ont une capacité qui peut atteindre plusieurs
milliers de Farads, ce qui leur permet de répondre a des besoins de stockage d'énergie inter-
médiaires entre les condensateurs classiques et les batteries, en emmagasinant une quantité
d’énergie importante qui peut étre acquise ou restituée en des durées trés courtes.

Lorsqu'ils sont utilisés dans de bonnes conditions, leur durée de vie est importante (théo-
riquement supérieure a une dizaine d'années) et constitue un de leurs points forts. Mais lors-
qu'ils sont trop fortement chargés ou soumis a des températures élevées, des phénomeénes
électrochimiques irréversibles peuvent produire une dégradation des électodes et de I'électro-
lyte. Le vieillissement de ces dispositifs est alors accéléré [1], conduisant & une réduction de
leur espérance de vie. C’est pourquoi une juste détermination des caractéristiques des super-
condensateurs est indispensable pour la détermination I'état de santé et de I'état de charge
des supercondensateurs [2, 3]. Lobjectif de cet article est de présenter quelques techniques
de caractérisation hors ligne des supercondensateurs et I'évaluation de leurs incertitudes. Les
résultats de I'application de ces techniques sur des supercondensateurs actuellement commer-
cialisés au moyen d'un potentiostat VMP3 de Biologic sont également présentées et analysées.

2. Les parameétres caracteéristiques

Parmi les paramétres utilisés en laboratoire pour caractériser un supercondensateur (SC)
par des essais hors-ligne [4], nous proposons d'utiliser :
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- la capacité intégrale. Cette caractéristique est obtenue par une technique de voltamétrie
cyclique, c’est a dire en imposant aux bornes du SC une tension en dents de scie v(t),
périodique de période T', et en mesurant le courant i(¢). La capacité intégrale peut alors
étre obtenue en calculant le rapport de 'augmentation de la charge électrique et de la
variation de tension qui I'a produite :

AQ fttr::" i(t) dt

Av Umax — Umin

C’im - , aveC Upin = U(tmin) et Umax = U(tmax) (1)

et tmax — tmin = 1'/2. Cette expression est basée sur I'intégration sur une demi-
période du modéle idéal d'un condensateur idéal i(t) = C %(t). Mais comme la
conductivité ionique de 'électrolyte dans les pores des électrodes est relativement faible,
le résultat dépend malheureusement de la vitesse de balayage de la tension. Cette capa-
cité intégrale doit donc étre estimée pour plusieurs valeurs de cette vitesse. En pratique,
les signaux de courant et de tension sont échantillonnés a la période T et I'ntégrale

peut étre approximée par la méthode des trapézes :

AQ ~ Z[kjrﬂm] + i[kmax] kmax*1~
Con = o Vo€ AQ T, (2 r ) e

- la capacité différentielle. Cette caractéristique est obtenue par une technique de spec-
troscopie d'impédance, dans laquelle on impose aux bornes du SC une tension qui
oscille sinusoidalement autour d'une tension de polarisation continue, v(t) = vy +
V sin(wt), et on mesure un courant de la forme i(¢) = I sin(wt — ). La capacité
différentielle est alors définie par I'expression

1 I

Caitt = — Zim W T~ Ve sin(p) ®)

Cette expression est basée sur I'expression purement imaginaire de I'impédance d’un
condensateur idéal, Z = Z, + 3 Zim, = —3/(Cw). En pratique, cette capacité est
calculée pour plusieurs valeurs de vy, & une pulsation w la plus faible possible, de I'ordre
de quelques mrad/s. La phase ¢ est alors trés proche de — /2.

- La résistance série. Cette caractéristique est interprétée comme la somme de la résis-
tance ionique de I'électrolyte dans le séparateur entre les électrodes et de la résistance
ohmique des interfaces et de la connectique. Elle est également obtenue en spectro-
scopie d'impédance, en calculant Ry = Z,. = V cos(y)/1, pour une valeur élevée
de la pulsation w pour laquelle la partie imaginaire de l'impédance, Zi.,, est égale a
zéro (donc ¢ = 0). Cette expression est basée sur l'impédance d’un modeéle électrique
simple du supercondensateur constitué de I'association en série d’'une résistance, d’'une
capacité et d'une inductance, Z = R, + j (Lw — 1/(Cw)). En pratique, on applique
des tensions sinusoidales avec un échantillonnage logarithmique de la pulsation, et la
résistance série est obtenue en faisant une interpolation linéaire entre 7.1, la partie
réelle de l'impédance obtenue a la derniére pulsation pour laquelle la phase obtenue,
1, est positive et Z,., la partie réelle de limpédance obtenue a la premiére pulsation
pour laquelle la phase obtenue, 2, est négative :

71— 7. V- 3
L Y2 Zy1 — 1 2 vee Zoy = ot Zpy = 12 cos(p2)

Y2 — Q1 I I

Vi cos(p1) @
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— Larésistance dynamique. Ce paramétre est associé a la résistance de I'électrolyte dans
les pores des électrodes, donc a I'échauffement des électrodes. Elle est obtenue en
spectroscopie d'impédance en cherchant la fréquence (appelée fréquence du coude)
pour laquelle ¢ = —/4. Elle est alors définie par Rqyn = v2V/(21) — R;. Cette
fréquence du coude indique également la limite d’utilisation du SC, au dela de laquelle
il est davantage résistif que capacitif. En pratique, cette résistance dynamique est obte-
nue en faisant une interpolation linéaire entre Z,.1, la partie imaginaire de I'impédance
obtenue & la derniére pulsation pour laquelle la phase est supérieure 8 —7 /4 et Z,.0, la
partie imaginaire de 'impédance obtenue a la premiére pulsation pour laquelle la phase
estinférieurea —m /4 :

4) Z,q — nyA
Ragn — (ot 7/4) Zn — (o1 +7/) 22 )
P2 — L1

ol Z,1 et Z,.5 sont définis comme dans I'équation 4.

- La résistance de maintien. Ce parametre est obtenu en voltamétrie, en imposant une
tension continue v constante et en mesurant le courant continu ¢ que doit fournir le gé-
nérateur pour que la tension demeure constante. La résistance de fuite est alors définie
simplement par Ryain = v/i.

- Larésistance d'autodécharge. Ce paramétre est obtenu en mesurant la tension pendant
une phase de décharge a courant nul d’'un SC, aprés l'avoir chargé pour atteindre une
tension constante [5]. Comme on s’intéresse au mode de décharge le plus rapide, cette
tension est supposée approximativement égale & v(t) = Vy + Vie t/7, avec 7 =
R.q Cayn. En mesurant la tension aux instants ¢ = 0's, ¢t = ¢; et¢ = 2t;, on obtient

ty

v(0)—v(t1)
In (v(tl)fv(ﬁl))

Raq avec T = (6)

C(dyn

3. Lévaluation de I'incertitude des paramétres

3.1. la notion d’incertitude et son évaluation

Dans le Vocabulaire International de la Métrologie, I'incertitude de mesure est définie ([6],
§2.26) comme étant un paramétre associé au résultat d'une mesure qui caractérise la disper-
sion des valeurs attribuées a la grandeur mesurée. Sa finalité n'est pas de décrédibiliser le
résultat de mesure ni la méthode par laquelle il a été obtenu, mais au contraire d’apprécier
la qualité d’un systeme de mesure, d’apprécier son adéquation a un besoin et d'indiquer les
possibilités d’amélioration de I'exactitude ([6], §2.13) de ce résultat.

Une partie de cette incertitude, est due a des erreurs de répétitivité ou de reproductibilité.
Le reste provient des différentes sources d’incertitudes intervenant dans la détermination de la
mesure (grandeurs d'influence, temps écoulé depuis la derniére procédure d’étalonnage ...).
Lorsqu’une grandeur physique ¥, qui n'est pas mesurée directement, est liée & un nombre fini
de grandeurs physiques mesurables 1, x2, ...z N par une relation fonctionnelle non-linéaire
de laforme y = f(x1,z2...2N), la valeur proposée de y, qui devrait correspondre a la
valeur moyenne des différentes réalisations possibles de sa valeur exacte, est généralement
obtenue en appliquant la fonction f aux valeurs mesurées des grandeurs 1, s, ... x 5. Cette
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valeur proposée est associée a une incertitude «(y) dont le carré est estimé par la “loi générale
de propagation des incertitudes”([7], §4.14 et §4.15) :

of

N
u(y)? = Zcf u(z;)?, avec ¢; = (1,22...2N) 7)
=1

8;101-

ou les u(x;) correspondent aux incertitudes des grandeurs ;. Cette expression approchée
est déduite d’'un développement limité au premier ordre de la fonction f, en supposant que les
erreurs de mesure de chaque grandeur sont décorrélées.

3.2. Calcul de 'incertitude des paramétres étudiés

- Pour la capacité intégrale, le calcul conduit, en supposant que toutes les tensions et tous
les courants sont mesurés avec le méme calibre, donc que toutes les tensions ont la
méme incertitude w(v) et tous les courants ont la méme incertitude w(¢) a l'expression

“OQR | _u )

U(Oint)Q = Ciznt( AQ? (Umax — Umin)2 (8)

1
avec U(AQ)Q - <kmax - kmin - 2) TeQ U(Z)Q (9)
- Pour la capacité différentielle, la résistance série et la résistance dynamique, on obtient
u(i)? | u(vg)® | cos(yp)? u(f)®

u(Cain)” = Car ( I? + ng * sin(p)? ule)” + f? 10)
u(R,)Q _ ‘P% U(Zrl)Q + ‘P% “(ZTZ)Q + (‘P% + ‘P%)(Zﬁ - Zr1)2 u((p)2

’ (p2 — ¢1)? (92 —1)*

2 -\ 2
avec u(Zy1)? = Z2, <u(‘1;%) + u(IZQ) + tan(p)? u(go)2> , k=1ou2 (1)
k k

(p2 +7/4)* u(Z1)? + (o1 + 7/4)* u(Z,2)?
(02 —p1)?
(Z’I‘2 - Z’I‘l)Q
(2 — ¢p1)*

ou u(vy) et u(f) sont les incertitudes sur la tension et la fréquence du génerateur de
tension et u(¢) lincertitude sur la mesure de phase.
— Pour la résistance de maintien et la résistance d’autodécharge, on obtient

U(Rdyn)2 = u(R;)* + (12)

+ [(p2 +7/4)* + (01 + 7/4)] u(p)* (19

w(vy)?  wu(i)?
R = Ry (M2 1 1) (1
2 2
u(Raq)? = de u(7’2) + U(Ogyn) , avec (15)
T C’dyn

2 _ o ut)? | () -0(2t))’+(u(26)—v(0)*+©0)—v(t ) 2
u(t)* =r1 + ul(v
™ < 7 @0)—v())? (o(t1) —v(201))? In( HO=2E) ) (@) )

On peut démontrer que cette incertitude est minimale si¢; ~ 1.22 7.
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4. Résultats expérimentaux

Ces techniques de caractérisation hors ligne ont été appliquées sur 5 supercondensateurs
Nichicon EverCap UM de 1 F. Les mesures ont été effectuées avec un potentiostat VMP3 de
Biologic. Toutes les mesures de tension ont été faites sur le calibre +5 V et toutes les mesures
de courant sur le calibre +1 A, ce qui conduita u(v) = 0.005/+/3 Vetu(i) = 0.001/v/3 A
A défaut, on a pris u(v,) = u(v), et u(t,) a été considéré comme négligeable dans le calcul
de u(Raq). Les résultats obtenus (voir tableaux 1 & 3) montrent une assez bonne répétabilité
([6], §2.21) des mesures. Les valeurs des incertitudes relatives indiquent une bonne qualité
des mesures de Cjy,; et dans une moindre mesure de R, et Rqyv et montrent la nécéssite de
chercher des moyens d'amélioration de la qualité des mesures de Cyig, Riain €t Rad.

5. Conclusion

Dans cet article, plusieurs paramétres de caractérisation hors ligne de supercondensateurs
ont été définis, en indiquant de fagon précise la maniére dont ils sont obtenus. Une évaluation
de lincertitude de ces paramétres a ensuite été présentée. Cette évaluation a rempli son réle :
elle montre que pour utiliser ces techniques dans des études de vieillissement, certaines ac-
tions doivent étre engagées pour améliorer la qualité de certaines mesures, notamment par un
choix approprié du calibre des appareils.

Caig (I) u(Caigr) (F) u(Caigr) / Caife
VO=0V [ v0=1V] v0=2V[v0=2.7V || v0=0V] v0=1V] v0=2V [v0=2.7V || vO=0V] v0=1V] v0=2V[v0=2.7V
0.7386(0.8342(1.0249| 1.1482(/0.9303/0.9507|0.9630| 1.0028|1.2595|1.1398|0.9396| 0.8734
0.7625(0.8847(1.0597| 1.2107{/0.9394|0.9659/0.9868| 1.0108(|1.2321|1.0918(0.9312| 0.8348
0.7446(0.8441{1.0340| 1.1588(/1.0261|1.0377|0.9616| 1.0945|/1.3781|1.2294|0.9300| 0.9445
0.7447(0.8329(1.0164| 1.1394(/0.9520/0.9606|0.9845| 1.0159(|1.2784|1.1533|0.9685| 0.8916
0.7519(0.8483(1.0361| 1.1628(/0.9426/0.9520|0.9759| 1.0061(|1.2536|1.1222|0.9419| 0.8652
R, (Q) w(Re) (@) u(R.)/R,
V0=0V] v0=1V] v0=2V v0=2.7V | v0=0V] v0=1V] v0=2V [v0=2.7V | v0=0V] v0=1V| v0=2V [v0=2.7V
0.5572{0.5592(0.5742| 0.6081(/0.1687|0.1723|0.1508| 0.1503|0.3028|0.3081|0.2626| 0.2472
0.5372{0.5364(0.5546| 0.5846(/0.1611|0.1604|0.1585| 0.1640/0.2999|0.2990|0.2858| 0.2805
0.5352(0.5377(0.5534| 0.5848(/0.1615|0.1360/0.1609| 0.1604 {|0.3017|0.2529|0.2908| 0.2744
0.5757(0.5777(0.5894 | 0.6253(/0.1543|0.1606|0.1559| 0.1554(/0.2680|0.2779|0.2645| 0.2485
0.5463(0.5500{0.5654 | 0.5987(/0.1435|0.1453|0.1433| 0.1482(|0.2627|0.2642|0.2534| 0.2476
Rayn () u(Rayn) (22) w(Rayn)/Rayn
v0=0V| v0=1V] v0=2V[v0=2.7V][ v0=0V | v0=1V] v0=2V [v0=2.7V || v0=0V | v0=1V] v0=2V[v0=2.7V
1.8523|1.9416|2.2644 | 2.9587||0.7609|0.6459|0.7838| 1.1935|{0.4108(0.3327(0.3461| 0.4034
1.7895|1.8580(2.1830| 2.8248(/0.7815(/0.6171|0.7883| 1.1726/0.4367|0.3321{0.3611| 0.4151
1.8172|1.8984|2.2243| 2.9498||0.8485|0.6750(0.7858| 1.3061|[0.4670{0.3556(0.3533| 0.4428
1.9128|2.0149|2.3611| 3.1110/|0.7808|0.6822|0.8240| 1.2411|{0.4082{0.3386(0.3490| 0.3990
1.8769|1.9719|2.3190| 3.0191|{0.7416|0.6487|0.7847| 1.1591|{0.3951{0.3290{0.3384| 0.3839

Tableau 1 : Valeurs de Cair, Rs, Rayn €t de leurs incertitudes absolue et relative obtenues
pour 5 supercondensateurs et pour différentes valeurs de la tension de polarisation vg.
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SC1 |SC2 |SC3 |SC4 |SC5

Raa (k) 2.4579|2.5985|2.4865|2.4078 |2.4343
u(Raa) (k€2)||2.5993|2.8908 |2.8643 |2.5478 | 2.5822
u(Raa)/Raa ||1.0575(1.1125]1.1519|1.0581 | 1.0608

Tableau 2 : Valeurs de R,q avec leurs incertitudes absolue et relative obtenues pour 5
supercondensateurs.

Cint (F) u(Cint) (F) U(Cint) /Cing
0.1V/s[10mV/s[ TmV/s|| 0.1V/s[10mV/s| 1mVis[[ 0.1V/s[10mV/s] 1mV/s
SC11/0.8197| 0.9678|0.9272(/0.0013| 0.0023|0.0166{/0.0015| 0.0022| 0.0169
SC2(/0.8363| 1.0192(1.3250(/0.0013| 0.0023|0.0163|/0.0015| 0.0021| 0.0119
SC3([0.8310| 1.01801.3592(/0.0013| 0.0023|0.0167|/0.0015| 0.0021| 0.0114
SC4/0.8031| 0.9465|0.7628(/0.0012| 0.0022|0.0160(/0.0015| 0.0022| 0.0213
SC5|[0.8237| 0.97990.9359(/0.0013| 0.0023|0.0162/0.0015| 0.0022| 0.0171
Rmain (kQ) ’U,(Rmain) (k’Q) U(Rmain)/Rmain
v=1V] v=2V[v=2.7V] v=1V] v=2V[v=27V]| v=1V][ v=2V] v=2.7V
SC1 8.59| 20.61/180.68|| 42.6 123| 6981(4.9597| 5.949938.6368
SC2|| 3.84 722 7.48|| 8.52 15.0| 11.97(|2.2181| 2.0845| 1.5995
SC3|| 3.40| 6.33] 6.62|| 6.66 11.6| 9.37(/1.9606| 1.8267| 1.4159
SC4|| 347 7.37| 15.12|| 6.97 15.7| 49.9(|12.0063| 2.1292| 3.2348
SC5| 8.04| 21.54|234.53| 37.3 134| 11761(4.6426| 6.2175|50.1496

Tableau 3 : Valeurs de Ciy,, et Riain €t de leurs incertitudes absolue et relative, obtenues
pour 5 supercondensateurs et pour différentes valeurs de la vitesse de balayage de la tension
(pour Ciys) et de la tension v (pour Ryyain)-
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