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Introduction génerale

Compte tenu du prix des carburants d&t I’engagement des politiques en matiére
d’environnement, les constructeurs automobiles ont fait le choix de développer les véhicules
propres a trés faible émission en L@ ne peut s’empécher de citer I’exemple de la Toyota

Prius dont la derniére version, hybride €lectrique rechargeable, s’est vendue cette année a plus

de 20724 exemplaires jusqu’en septembre 2013 [1]. De récentes prévisions annoncent un
objectif pour les Etats Unis de plugid million de véhicules électriques (VE) devant étre mis

sur le marché d’ici 2015 [2]. De son coté, ’Europe devrait totaliser plus que 300,000
véhicules électrifiés d’ici 2015 [3]. En France, les ventes de voitures électriques et hybrides
(VEH) ont progressé de 200 % au premier semestre de 2013. Cela revient particulierement
aux bons chiffres de vente réalisés par la voiture électrique Renault Zoé et la voiture hybrid
Peugeot 3008 HYbrid4 [4].

Les veéhicules électriques ont un tres bon rendement. Leur besoin énergétique, en incluant les
pertes liées a la recharge de la batterie, peut se situer entre 150 et 250Wh/km [5][6]. En
comparaison, un véhicule a moteur a combustion interne dont la consommation moyenne est
de 71/100km, compte tenu de 1’énergie spécifique du carburant de 11kWh/kg, a un besoin
énergétique d’environ 1000Wh/km. Aussi, le systeme de stockage d’énergie embarquée joue

un role clé dans ces véhiculpsisqu’il conditionne directement les performances et surtout
I’autonomie. La technologie trés majoritairement retenue, 1’accumulateur lithium-ion, offre
actuellement des caractéristiques satisfaisantes mais le prix de telles batteries reste un facteur
limitant la progression des véhicules propres. On cénsidfailleurs que le coit du pack

batterie est d’environ la moitié¢ de celui d’un véhicule électrique actuel, ce qui explique les
propositions de location plutot que d’achat. Dans 1’optique de rendre les VEH compétitifs vis-

a-vis des véhicules conventiorns)en plus de 1’allégement du chassis et de 1’amélioration du

systeme de traction, un effort important de recherche est consacré aux batteries, notamment
sur la réduction de coft et sur I’aspect fiabilité [7].

Concernant les travaux sur le vieillissement des batteries, I’1dentification et la compréhension

des modes de dégradation peuvent aider au développdmentatégies d’usage adaptées.

En outre, en plus de la planification de la maintenance pour se prémunir des
dysfonctionnements, la détermination précise de 1’état de santé de la batterie est essentielle a
I’optimisation de sa durée d’utilisation. Cette tiche incombe au systéme de gestion batterie

(BMS) présent dans tous les véhicules électriques et hybrides. Au sein de ces véhicules, les
batteries vieillissen&u cours de’lutilisation c'est-a-dire en conduite, mode de vieillissement
connu sous le nom de cyclage actif. En dehors de cet usage, les batteries vieillissent
¢galement en mode calendaire, c’est a dire lorsqu’elles sont au repos. D’ailleurs, les
statistigues montrent que les véhicules passent plus que 90% de leur vie dans un parking [8]
D’ou I’'intérét d’étudier ce mode de vieillissement.



La these exposée dans ce manuscrit s'appuie sur le projet national SIMCAL (ANR-VTT),
projet de recherche collaborative constitué par un consortium associant les laboratoires
académiques (IMS, EIGSI, LRCS, UTC), les grands centres de recherche et d’expertise

(CEA, EDF, IFPEN, IFSTTARMTA Plateforme d’essais) et les industriels concernés par le
secteur automobile (RenauRSA, Valeo, SAFT, LMS). Ce projet porte sur I’étude et la
modélisation du vieillissement calendaire des batteries NiMH et Li-lon embarquées dans des
véhicules routiers.

Les travaux de thése se concentrent sur la fiabilité des batteries lithium pour des applications
véhicules a faible émission en @€OPour cela, des méthodologies de caractérisation
électriques et thermiques, des protocoles et des tests de vieillissement de batteries lithium-ion
sous différents modes (cyclage actif, calendaire simple et cyclage/calendaire) ont été mis en
ccuvre.Ce manuscrit, intitulé &odélisation du vieillissement et détermination de 1’état de

santé de batteries lithium-ion pour application véhicule électrique et hybridéarticule

autour de quatre chapitres.

Dans une premiére partie, nous présentons une étude bibliographique sur les batteries lithium-
ion destinées aux applications automobiles tout en incluant leur origine, leur principe de
fonctionnement, les différents packagings et typages existants, les systemes de gestion
associés au sein d’un pack pour finir par 1’application automobile détaillée par familles de
véhicules et fonctionnalités. Ensuite, aprés avoir énoncé leurs grandeurs caractéristiques, nous
faisons également I'état des principaux mécanismes de vieillissement de ces batteries.

Les travaux présentés dans le deuxiéme chagiiitechent a la modélisation et a I’estimation
des états de charge et de santé de la battesies un premier temps, 1'utilité¢ de la
modeélisation a base de circuits électriquesiédgnts et ’utilisation de la spectroscopie
d’impédance sont évaluées dans le cadre de tests de vieillissement en cyclage actif. Par la
suite, un estimateufeuronal d’état de charge utilisant les réseaux de neurones récurrents est
présenté. Nouproposons enfin dans ce chapitre, une méthode de détermination de 1’état de
santé grace a un algorithme récursif d’identification paramétrique donnant principalement une
indication sur la résistance interne.

Le troisiéme chapitrest consacré a I’¢tude du vieillissement calendaire des batteries lithium-
ion en utilisantout d’abord la spectroscopie d’impédance comme méthode de caractérisation.
Ensuite, une méthode originale pour 1’évaluation de 1’état santé de la batterie est proposée.
Elle est basée sur 1’exploitation de 1’étape de charge a tension constante lors d’une recharge
complete et est donc bien adaptée a une intégration au sein d’un systeme de gestion de
batterie. L’approche introduite est validée sur des données réelles de vieillissement allant
jusqu’a deux ans de test.

Enfin le chapitrequatre constitue une ouverture sur les stratégies d’utilisation des batteries a

travers 1’é¢tude du phénomeéne de la régénération lié principalement a un mode de
vieillissement combiné type cyclage/calendaire. L’impact de la température sur les
performances de la batterie est discuté et par la suite une étude du comportement thermique
est présentée.



Chapitre 1

Batteries lithium-ion pour
applications automobile






1.1. Introduction

Nous nous focalisons dans ce chapitre sur la présentation des généralités sur les
accumulateurs électrochimiques, notamment les batteries lithium-ion destinées aux
applications automobiles.

Par ailleurs, 1’évolution de la technologie lithium-ion ainsi que la variété de ces batteries
seront détaillées en fonction de leurs chimies, leurs packaginigsirs applicationsLe
systeme de gestion de batterie et ses fonctionnalités seront ensuite introduits.

Nous nous intéressons également a présenter les grandeurs caracteéristiques, les modes et les
mécanismes de vieillissement de ces batteries.

1.2. Les accumulateurs électrochimiques ou batteries

1.2.1. Principe de fonctionnement

Un accumulateur est un dispositif électrochimique qui permet la conversion réversible
d’énergie chimique en énergie électrique.En charge, 1’énergie électrique est convertie et
stockée sous forme d’énergie chimique a traversdes réactions d’oxydoréduction. En
déchargel’¢lément fonctionne en mode générateur. Dans ce cd&¢nergic chimique est
convertie en énergie électrique, et les réactions inverses se produisent aux électrodes.

pe o @ R <] ~ - - t,

D olv Electrode Ele ol
negative Electrolyte negative ectrolyte
© o O —q
Red; - Ox, +ne Ox, +ne —> Red, Ox;+ne — Red, Red, —» Ox, +n e’
(a) Décharge (b) Charge

Figure 1.1 Principe de fonctionnement d’un accumulateur en décharge, en charge [9].

Un accumulateur est constitué principalement, de deux électrodes qui permettent de stocker
les électrons a I’issue des réactions électrochimiques d’oxydoréduction. Ces électrodes sont
immergées dans 1’¢lectrolyte qui permet le transport des espéces ioniques d’une électrode a

I’autre. Le séparateupermet 1’isolation électrique pour assurer le passage des électrons via le

circuit électrique extérieur. Enfin, pour assurer le contact avec ce circuit extérieur, des
collecteurs de courant, bons conducteurs électroniques, sont présents a chaque électrode.

La figure 1.1 présente le schém@principe de fonctionnement d’un accumulateur pour les
modes de décharge (a) et de charge (b).



Généralement, on entend par accumulateur la cellule électrochimique composée de deux
¢lectrodes et de 1’électrolyte. La dénomination batterie désigne plut@hsemble de cellules
connectées en série ou/et en paraliley le nom debatterie d’accumulateur. Néanmoins, le
terme de batterie est souvent appliqué a la cellule seule ou élément.

Pour distinguer les électrodes, en considérantétharge, 1’électrode négative est appelée

anode car elle est le siege de réactions d’oxydation et 1’électrode positive, siege de réactions

de réduction, est appelée cathode. En revanche, en charge, les réactions aux électrodes sont
inversées: oxydation a la positive et réduction a la négative.

Avec les avancées technologiques, plusieurs batteries ont été déveltyppédsstoire, des
premiéres batteriedgmb jusqu’aux fameuses batteries lithium d’aujourd’hui.

1.2.2. Les différents types’dccumulateurs

L histoire des premieres batteries commence al/éalien Alessandro Volta qui découvre, en
1800, la présence d’un flux d’électrons suite a la réaction électrochimique entre deux métaux
et une solution [10]. st la cellule primaire non rechargeable couramment appelé pile.

En 1859, la premiére batterie rechargeable, appelée aussi secondaire, est inventée par le
physicien francais Gaston Planté qui met en évidence les réactions réversibles
chimiques/électriques suite a 1’inversion du sens de flux de courant. Cette technologie,
toujours utiliséeujourd’hui, comprend deux électrodas plomb baignant dans une solution
d’acide sulfurique [11].

Quelques années plus tard, en 1899, le suédois Waldemar Junger [10] invente la premiére
batterie rechargeable nickel-cadmium (NiCd) en utilisant une élecrotiekel, une autrau
cadmium et une solutionltydroxyde de potassium (KOH) comme électrolytéAvec le NiCd,

méme si un gain notable en compacité est obtenu par rapport au plomb, on peut déplorer un
fort effet mémoire.

Viennent ensuite les batteribs-MH (Nickel Hydrure Métallique). Commercialisée en 1990
[12], cette technologie a permis d’augmenter la densité d’énergie de 30 a 40% comparées aux
anciennes technologies de s’affranchir des problémes liés a la toxicité du cadmium,
maintenant majoritairement interdifette technologie présente un certain nombre d’atouts
comme § densité d’énergie volumique (Wh/l) élevée, un fonctionnement possible a basse
température, un faible colt et une bonne sureté de fonctionnement. Elle équipe par exemple la
Toyota Prius standard. Toutefois, par exemple dansslde 1’¢lectrification des véhicules et
vue la croissance de 1’¢électronique embarquée, elle n’est plus a méme de répondre au besoin
demandé vue son énergie spécifigppelée aussi densité d’énergie massique (Wh/kg) trés
modérée. Pour cette raison, les constructeurs ont opté de plus gyllstilisation des
batteries lithium-ion tel est le cas de la Toyota Prius rechargeable.

La premiere batterie rechargeable a base de lithium a été commercialisée erarl891 p
constructeur japonais Sony [10]. Cette technologie a vite supplanté les autres technologies
compte tenue de ses meilleures caractéristiques.

Le tableau 1.1 récapitule les principaleshnologies d’accumulateurs avec quelques unes de
leurs spécificités.

10



Tableau 1.1. Caractéristiques des principales technologies d'accumulateurs [13].

Li-ion Ni-MH Ni-Cd Pb-Acide

Tension nominale 3.7 1.2 1.2 2
Densité d’énergie volumique (Wh/l) ~ 200-600  140-435 60-150  50-80
Densité d’énergie massique (Wh/KQ) 75-250 30-110 50-75 30-50
Densité de puissance (W/Kg) 100-5000 250-2000 150-230  75-300
Cycle de vie 1000-10,000 200-1500 1000-2500 500-1200
Coat ($/kwh) 600-2500 800-1500 200-400

1.3. Les batteries lithium

Les batteries lithiunreprésentent une solution attractive pour les systémes de stockage
d’énergie en termes de performances, notammentl’énergie spécifique et de densité d’énergie.

En effet, puisque ce type de batterie posdadiension de fonctionnement la plus élevé
(3.7V) et est en méme temps, selon la classification périodique des éléments, le métal le plus
léger avec une masse molaire atomique de 6,94 g. La figure 1.2 montre le positionnement
avantageux des batteries lithium par rapport aux autres technologies relativement aux densités
d’énergie massique et volumique. Ceci explique sa pénétration actuelle des marchés dans les
différents domaines (électronique portable, aéronautique, transport terrestre, électronique
domestique..).
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Figure 1.2. Positionnementn densités d’énergie massique et volumique des batteries
lithium [14].

Il & noter que les batteries lithium actuelles sont de plus en plus sécurisantes en comparaison
des premieres batteriésélectrodes en lithium métal. Ces dernieres, a cause de la réaction
violente du lithium métal en présencexygeéne, induisent le probléme de la formation de
dendrites qui provoque une instabilité thermique conduisant parfOismffammement et
mémeal’explosion de la batterie.
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1.3.1. Technologie lithium-ion

Les batteries lithium-iomctuelles sont constituées d’une électrode négative au carbone
(graphite) d’un électrolyte a solvant organig@généralement des carbonates d’alkyles) dans
lequel on dissout du sels de lithiwn d’une électrode positive a base d’oxyde de métal
constituée de composés d’insertion.

On distingue les batteries lithium-ion et les batteries lithium-ion polymere. Les batteries
lithium-ion polymeére ont la particularité d’étre composées d’un électrolyte en gel de polymere
(oxyde de polyéthyléne ou poly-acrylonitrile) contenant des sels de lithium ce qui limite les
fuites d’¢électrolyte. Elles sont plus résistantes a la surcharge et ont un plus long cycle de vie.
Néanmoins, pour une température équivalente, leur conductivité ionique est inférieure a celle
d’un électrolyte liquide. Dans le cas des batteries lithium-io®]dctrolyte le plus largement

utilisé est constitué de sel LipPBissout dansn solvant, généralement issu d’un mélange de
carbonate d’éthylene EC), de carbonate de propylereQ) et de carbonate d’éthyle méthyle

(EMC) [15].

L’appellation lithium-ion ou Li-ion provient ddait que la technologie est basée sur I’insertion

et la désinsertion des ions lithium des deux électrodes dans les deux sens selon 1’état de
charge ou de déchargBendant la décharge, un électron est libéré a 1’électrode négative
(anode) et est acheminé par I’intermédiaire du circuit externe vers 1’¢lectrode positive
(cathode). Simultanément, un iontLést intercalé dans le matériau de la cathode et un ion
lithium est libéré de I’anode pour préserver 1’électro-neutralité de 1’électrolyte. Ce principe de
fonctionnement est illustré par la figure fiads le cas d’une cathode lamellaire type NMC.

!
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= L — 2

L *oe -. = \o
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courant en Cu 8&&—7 ° (

rOU0O
Structure graphite L Molécule Couche de
de solvant molécule Li[Ni,Coy ,4Mn,]O,

Figure 1.3. Structure et principe de fonctionnementl’un accumulateur lithium-ion
(décharge)[16].

Le colt élevé di a la matiére premiére et a la fabrication, reste un des principaux
inconvénients de la technologie lithium, méme si une production a grande échelle pourrait
permettre d’abaisser sensiblement le priompte tenu de I’augmentation des besoins en
stockage d’énergie dans un grand nombre d’applications, le marché actuel présente différentes
technologies de batteries lithium-ion distinguées par leur taille, leur chimie (composition des
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anodes et cathodes) et leur forme [17]. Le développement de matériaux et composants moins
chers conduisant a des batteries plus performantes est donc essentiel.

1.3.2. Evolution de la technologiet chimies du lithium-ion

Idéalement, onrecherche des batteries moins chéres, plus sécuritaires, de meilleure
autonomie, avec une durée de vie plus longue et également hautement recyclables.
Malheureusement, cette batterie idéale n’existe pas encore. En pratique, les technologies
lithium se différentiant par leur chimie, notamment leur électrode positive, selon le cahier des
charges de I’application visée, une chimie particuliére conviendra mieux qu’une autre.

La figure 1.4 montre une comparaison entre les plus importantes chimies de batterie lithium-
ion présentes dans les véhicules électriques et hybrides. La comparaison est faite sur la base
des principales caractéristiques suivantes : énergie spécifique, puissance spécifique, sécurité,
performance, durée de vie et colt. Selon cette représentiaibatterie idéale aura une
suface hexagonale dont le périmétre passera par le maximum de chaque axe.

Specific energy Specific energy Specific energy Specific energy Specific energy

. B, Specific | Cost
7 power

Specific | Cost
power

Specific | Cost
power

Life spa:. Ty Safety Life span Safety Life span

Performance Performance Performance Performance Performance

Figure 1.4. Caractéristiquesde différentes technologies de batterie lithium-ion [18].

Actuellement, on trouve sur le marché trois types de cathodes pour les batteries lithium-ion.
Le premie type correspond aux cathodes a base de dioxyde dé owtane le dioxyde de

cobalt (LiCoQ) dontla densité d’énergie est la plus élevée, ou biele dioxyde de métaux
composés comme le nickel-manganése LiMnN\iBickel-cobalt-aluminium LiNiCoAIQ

(NCA) ou encore le nickel-manganese-cobalt LINIMNGAAMC). Le deuxiéme type
correspond aux cathodes dites « spinelle » comme le lithium manganés®©L{MVIO). Le
troisieme type de cathode utilise les métaux de transition de phosphate comme le phosphate
de fer LiFePQ(LFP).

La cathodeau dioxyde de cobalt LiCo®(LCO), a été la premiére alternative pour les
batteries lithium-ion et elle est toujours utiliggeir des applications d’électronique portable
(télephone mobile, MP3) cause de sa densité d’énergie trés élevée [19]. Cependant, a cause

du coi tres élevé du cobalt et de son instabilité, d’autres batteries comme les NCA et les

NMC ont été développées. Ces deux dernieres technologies sont moins cheres, plus stables
thermiquement méme si elles présentent une densité d’énergie un peu inférieure. Le
manganese a été choisi pour sa disponibilité en grande quantité, ce qui est particulierement
important dans le développement de grosses cellules pour les véhicules électriques par
exemple. Dans cette optique, les batteries spinelles LMO, utilisant essentiellement le
manganeéseynt été plus développées méme si les NMC présentent plus de densité d’énergie

en raison de la présence du cobalt.
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Par la suite, une autre alternative, la batterie LFP, a été développée. Cette technologie est
prometteuse en termes de sécurité quiidle n’utilise pas d’élément toxique. Elle est
également moins chére grace a la disponibilité dans la nature de sa matiére primaire, le
phosphate et le fer. De plus, elle présente une stabilité thermique tres importante puisque les
phosphates sont stables jusqu’a 600°C, contre environ 250°C pour les oxydes métalliques

[20]. De ce fait, elle trés adaptée aux applications demandant de forts courants. Par contre, les
deux principaux inconvénients de cette batterie concesaeadunsité d’énergie faible liée a

son faible potentiel ‘dnviron 3.4V (comparé a 3.8V pour les LCO) ainsi que la platitude de

sa courbe de tension a vide en fonction de I’état de charge.

1.3.3. Les futures batteries lithium

Face a I’augmentation des exigences des applications telles dgi@eéhicule électriquéVE),
I’amélioration des performances des batteries Li-ion est devenue nécessaire. Le tableau 1.2
montre 1’écart actuel entre les performances existantes et celles souhaitées pour une
application VE.

Tableau 1.2. Comparaison entre les performances actuelles des batteries Li-ion et celles
ciblées pour une application véhicule électrique EV [21].

Performances Li-ion Cible VE
Densité d’énergie massique 100-250Wh/kg 500 Wh/kg
Densité 300-600 Wh/L 1000 Wh/L
d’énergie volumique
Nombres de cycles 1000 1000
Durée de vie 5-8 ans 10-15 ans
Plage de température -40/+60°C -40/+85°C
Prix (Pack 40kwWh) 1000-2000 US$ kwh 125 US$ kWh-1

Dans ce sens, des rechexclcadémiques aussi bien qu’industrielles sont en cours pour

trouver des nouveaux matériaux de cathodes comme aras de 1’accumulateur
lithium/soufre (Li/S) qui devrait, selon les prévisions, étendre I’énergie spécifique de la

batterie lithium-ion a 600 Wh/kg [22]. En outre, de nouveaux matériaux captiiséer
réversiblement les ions lithium et de remplacetidde en carbone par du silicium, du titane,

de I’étain, de I’aluminium ou du germanium, sont en voie de développement Ip23jtre

part, les recherches visent également a trouver des électrolytes stables et plus performants en
termes de conductivité et de plage de potentiel d’utilisation comme les gels de polymére a

base de liquide ionique [24].

Des solutions alternatives pour lest8ies de stockage d’énergie se tournent également vers
d’autres structures d’accumulateurs, comme les batteries air-métal. Cette technologie future,
basée sur une anode en métal et une cathbBdeygene, profite de I’oxygene disponible dans

I’air sans besoin d’étre stocké a ’intérieur de la cellule, ce qui participe donc a 1’amélioration

de I’énergie spécifique. Parmi ces batteries air-métal, les deux technologies les plus avancées
sont les batteries lithium-air et zinc-air. La figure 1.5 illustre la structure et le fonctionnement
d’une cellule lithium-air.
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Figure 1.5. Structure schématique et fonctionnement de la cellule Lithium-air [25].

Ces technologies présentent une densit¢ d’énergie massique trés €levée comparée aux

systémes de stockage d’énergie conventionnels, notamment les lithium-air avec une énergie
spécifique théorique de 12 kWh/kg (similaire a celle du gasoil) comparée a 2 kWh/kg pour les
zinc-air selon les travaux publiés dans [26]. Cependant, ces valeurs, tres nettement supérieures
a celles des batteries lithium-ion actuelles, devront étre confirmées dans la pratique. Enfin,
avant d’étre commercialisée, la technologie lithium-air devra s’affranchir des dangers liés a la
formation de produits de réaction entre 1’air et les composés formant les électrodes, comme le
dégagement de gaz inflammable suite a la réaction du lithium métal avec les molécules d’eau
présenesdans 1’air.

1.4. Assemblage des packs batteries

1.4.1. Format de la cellule: cylindrique, prismatique, poche

Les technologies batteries actuelles se présentent sous différents formats de cellulee Pour un
application donnée, cela influence directement le packaging global du systeme de stockage
d’énergie (SSE) en raison des propriétés mécaniques, de la masse résultante et de la gestion
thermique liées a ce format. Finalement, le format de la cellule aura une influence sur la durée
de vie de la batterie.

Le format cylindrique est généralement utilisé pour les cellules de petite taille. Sa réalisation
est basée sua superposition de bandes anode-séparateur-cathode-séparateur qui est bobinée
autour d’un pivot central, le mandrin. Ce bobinot est typiquement constitué de quelques
dizaines a plusieurs centaines de tours. Les connections électriques entre les multiples tours
sont ensuite réalisédsun seul ou de chaque c6té du bobinage. Enfin, I’ensemble est introduit

dans une enveloppe qui est le plus souvent faite en acier. Ce type de cellule est eéquipé
d’¢éléments de protection comme une valve de sécurité qui s’ouvre en cas de surpression
interne.

Le format prismatique est utilisé pour des capacités supérieures a 10Ah. Son enveloppe est
rigide et contient aussi des éléments de protectlgmésente 1’intérét de pouvoir atteindre
une meilleure densité énergétique volumique [27].
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Les cellules « poches » (pouch en anglais) utilisent une enveloppe souple qui est scellée au
plus pres de I’empilement électrodes-séparateurs et autorise une éventuelle déformation liée a

la pression interne a la cellule. Contrairement aux formats précédents, elles ne contiennent
aucun élément sécuritaire. En revanche, son avantage est de pouvoir ajuster facilement la
taille de la celluleselon ’application. On le rencontre pour des cellules de faibles a trés hautes
capacités.

La figure 1.6 montre un exemple de chaque format de cellules lithium de capacité importante,
exception faite du format pile bouton généralement réservé aux applications trés basse
puissance (montres, pacemakers, appareillage audjtif,

Figure 1.6. Différents formats de cellules lithium : cylindrique, prismatique et poche.

1.4.2. Assemblage de la batterie en module, en pack

Dans les véhicules électriques et hydriguessystéeme de stockage d’énergie (SSE) est
constitué d’un pack de batterie généralement haute tension (quelques centaines de V). Le pack
batterie est formé de plusieurs modules a leur tour formés de plusieurs cellulessunitaire
connectées en série ou en parallele selon que l'on veut avoir, respectivement, plus de
puissance ou plus d'énergiea cellule ou élémentonstitue donc la base d’un SSEet est le

plus petit format qu’une batterie peut prendre [28].

La figure 1.7 montre un pack de batterie lithium-ion utilisé dans le véhicule électrique Nissan
LEAF [29]. Ce pack est formé de 48 modules, chaque module contient quatre cellules. Sa
capacité est de 66.2 Ah et il est prévu pour alimenierl’onduleur, un moteur alternatif
synchrone de 80kW.
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Figure 1.7. Pack de batterid.i -ion de 24kWh pour le véhicule électrique Nissan LEAF.

La mise en série de cellules permet d'obtenir pli¢acrgie embarquée en ajoutant les
tensions. De son cqtéa mise en paralléle permet d’avoir plus de capacité grace a la
sommation des courants de chaque cellGle.dernier assemblage permet la division de
I’impédance totale par le nombre de branches en parallele, comparée au cumul des effets
résistifs dans ’assemblage série. Cependant, d’une part, la mise en série des cellules peut
provoquer des déséquilibres de charge a cause des différences de températoedubedre
D’autre part, la mise en paralleéle peut étre tres dangereuse en cas de court-circuit de cellule ou
est en le module encourt le risque d’incendie.

Quel que soite type d’assemblage, pour se prémunirab problemes tels que les surtensions
en décharge et en charge, des circuits électriques de protection sont nécessaires pour contrbler
le fonctionnement du SSE.

1.4.3. Systeme de gestion batterie

Le systéme de gestion batterie BMS (Battery Management System) est un systeme
électronique qui contréle le fonctionnement de la batterie pour une application donnée. Son
réle est de surveiller tous les paramétresS@IE et a agir quand cela est nécessaire. Cette
gestion concerne les points suivants :

» |a supervision de tous les compostant du SBE peut étre composé d’une ou
plusieurs cellules (mesure des tensions, courants, températures, etc.),

* les estimationsl’états : état de charge SOC (Sate Of Chargagat de santé (SQH
State of Health), et état de fonctionnement SOF (State Of Function),

» |a sécurité de I’utilisation en s’assurant que le SSE est dans la zone de fonctionnement
slre SOA (Safe Operating Area) ; Ceci passe par le contréle des charges/décharges
I’équilibrage entre les cellules en série ainsi que la gestion thermique du SSE pour le
maintenir dans une gamme de température convenable,

* |’optimisation de la durée de vie du SSE en controlant les factélascélération du
vieillissement des cellules.
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1.4.3.1. Systémad’équilibrage

La variation des caractéristiques électriguwagncité et résistance interne, due a la dispersion

de production, au vieillissement et & la distribution thermique inhomogéne peut provoquer des
différences de 1’état de charge entre cellules au seinuh pack batterie. En conséquence, Si
I’état de charge n’est pas périodiquement équilibré, certaines cellules seront exposées a des
surcharges ou des sur-décharges causant donc leur dégradation irréversible et probdablement
défaillance totale du pack. Pour remédier a ce probleme deux solutions sont proposeées :

e L’équilibrage passif, conventionnel, consiste a placer une résistance en parallele de
chaque cellule en surcharge par rapport aux autres, afin de la décharger
individuellement. Cette méthode est convenable uniquement dans le cas de la charge
pour éviter la surtension des cellules de plus faibles capacités. Elle peut étre également
utilisée pour un équilibrage périodique du pack.

e L’équilibrage actif consiste a transférer de I’énergie entre deux cellules au lieu de la
dissiper d’ou le nom d’équilibrage non dissipatif. On y distingue trois topologies
charge, décharge et charge/décharge. La topologie « chargse ggitiéralement des
transformateurs a simple ou a double enroulements. Les topologies « décharge » et
« charge/décharge » utilisent quant a elles des convertisseurs DC/DC unidirectionnel
et bidirectionnel, respectivement.

1.4.3.2. Systéme de gestion thermique

La gestion thermiquéd’un pack batterie est un aspect essentiel dans son développement. En
effet, malgré le faible niveau des pertes par auto-échauffement de la technologieidithium-

la dissipation a hautes températures peut limiter ses performances. Selon Dubarry [30], le
fonctionnement a haute température peut causer un vieillissement prématuré des batteries a
travers des phénoménes irréversibles et méme parfois des problémes de sécurité. Aux
températures basses, le pack batterie doit étre réchauffé pour garantir son bon fonctionnement.

Dans tous les casalr libre est rarement utilisé pour le refroidissement des batteries. Leur
gestion thermique est souvent assurée par des circulations de liquides calopbpaudes
échangeurs thermiques.

Pour toutes ces raisons, le systeme BMS doit inclure un systéme de gestion thermique afin de
préserver les performances des batteries et donc optimiser leur durée de vie.
1.4.3.3. Communication et architecture du BMS

Le systtme BMS est équipé de moyaits communication internes pour 1’envoi et la
réception de mesures et grandeurs de contrdle entre ses différents constituants mais également
externes pour assurer le lien du SSE avec le chargeur ou les convertisseurs statiques.

La figure 1.8montre une décomposition matérielle d’un systeme de gestion de batterie utilisé
dans des véhicules.

18



Battery box coolant outlet temperature

Battery box coolant inlet temperature

-
Thermal
management
module

Internal power Cooling control

p
main circuit current sensor Bus A
7 Charging
Voltage/current
supply module

main circuit voltaget sensor System
measurement N

Heating control
A

Battery box outside temperature

Temperature Balancing Balanced cell select

Sensors array control module Active/passive balancing

Battery cell temperatures
—

Battery cell voltages } Cell voltage

Battery box cover state switch
) { Main circuit positive contactor

. . High volta; Battery module contactor
Digital core VLG ’

measurement safety control ain cireui iv .
Battery module voltage A Main cireuit negative contactor

Main circuit fuse

—— -
Accelerating pedals sensor 1 — ) Insulation measurement
Accelerating pedals sensor 2 General Communication Calibration channel
Brake pedal sensor 1 analogue inputs module The controller CAN channel 1
Brake pedal sensor 2 - The controller CAN channel 2
Start key ON/OFF sngl?als ) ( r Balancing working indicator
) Economy/sport ;“'A"Ch General digital Man-machine Global clock General digital SOH indicator
Charging allow/banned switch inputs interface module module outputs Charging indicator
Balancing allow/banned switch Overload overvoltage alarm

Failure alarm

Figure 1.8. Architecture dun BMS de véhicule [31].

Les BMS sont généralement classés selon leur architecture c'estsaldirequ’ils sont
directement installé sur chaque cellule ou centralisé dans un seul composant, ou a un niveau
intermédiaire. Selon Vayrynen et al. [32], les différentes topologies des BMS sont:

La topologie centralisée: le BMS est réduit a un unique composant, le maitre, connecté
aux cellules a I’aide d’un faisceau de cables. Cette topologie ne nécessite pas de
protocole de communication interne puisque toutes les cellules sont gérées par un seul
composant électronique. Cette solution est peu colteuse en composant mais peut étre
trés compliquée selon le nombre et la disposition des cellules utilisées.

La topologie distribuée: la tension et la température de chaque cellule sont mesurées
par une carte (esclave) connectée directement a la celleigelnble de ces cartes est
ensuite connecté via une liaison de donnée a un contrbleus’eptiupe des
communications et du traitement. Cette topologie est versatile convient pour plusieurs
applications puisqu’elle est adaptable aux changements potentiels du SE De plus,

elle présente moins de difficultés au niveau construction comme chaque esclave est lié
directement a la cellule. Par contre, I’inconvénient majeur de cette architecture est son

colt tres élevé.

La topologie modulaire peut étre considérée comme une combinaison des deux
premieres. Dans ce cas, le BMS contient plusieurs cartes identiques (esclaves).
Chaque carte mesure les tensions d’un groupe de cellules (généralement entre 4 et 12

cellules). Il comporte aussi un maitre séparé qui gere les communications et le
traitement. Les cartes communiquent, dans ce cas, a travers une liaison de données.
Cette topologie est sensible au nombre de cellules connectées aux cartes esclaves.

Concernant la communication, un BMS utilise des signaux numériques pour informer le
systéme sur ’état du pack batterie. Ces signaux on/off indique les défauts, les alarmes et
signalent I’activation de certaines fonctions comme la charge ou la décharge. Dans une
configuration plus complexeunité maire du BMS communique avec le systéme général via
une liaison de données. Cette derniere peut étre exclusive ou utiliser un protocole normalisé
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tel que les liaisons RS232, RS485, Ethernet, USB et Bus CAN. Ce dernier est fréequemment
utilisé pour des applications industrielles, en particulier dans les véhicules.

1.4.4. Batteries de type énerge type puissance

Les batteries lithium-ion présentes dans le marché actuel ne sont pas toutes équivalentes
méme si elles sont issues du méme constructeur ou si elles ont la méme chimie. Selon que le
besoin de I’application visée est plutdt en énergie ou plutdt en puissance, le choix se portera

sur un des deux types de batterie : haute énergie (HE) ou haute puissance (HP). De plus, on
classera des batteries équivalentes selon leurs performances ou selon leur codt.

Généralement, outre les gammes de fonctionnement en température, les fiches des
constructeurs batteries spécifient des limites de courant de charge et de décharge en mode
continu aussi bien den mode d’impulsion d’un niveau exprimé en fonction du régime et

d’une durée de quelques secondes. Globalement, le maximum du régime de décharge
acceptable diminue avec 1I’augmentation de la capacité.

Dans [21] Conte et al. ont présenté un mod¢le estimant 1’évolution du courant maximum en
décharge en fonction de la capacité de la batterie bas&ssuspécifications réelles d’une
sélection de véhicules électriques et hybrides reportée dans le tableau 1.3 (cf. figure 1.9).

Tableau 1.3. Spécifications de véhicules HEVs et EVs existants (2010) [21].

Symbole du Puissance du Tension Capacité de la Courant max. en Crate Max.

Véhicule  moteur (kW) batterie (V) batterie (Ah)  décharge (A) de décharge
HEV1 17 346 3 54.6 18.2
HEV2 29 346 5.5 93.1 16.9
HEV3 35 346 55 112.4 20.4
EV1 40 346 27 128.5 4.8
EV2 47 330 50 158.2 3.2
EV3 100 355 95 313 3.3
EV4 24 120 90 222.2 2.5
EV5 30 370 70 90.1 1.3
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Figure 1.9. Courant maximum de décharge estimé en fonction de la capacité de la

Capacity (Ah)

batterie [21].
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Finalement, un besoin intensif en puissance sera comblé par des batteries HP de petite
capacité utilisées a des régimes de charge/décharge importants. A 1’opposé, les batteries HE
de capacité bien supérieures seront déchargées a des régimes faibles.

1.4.5. Applications automobiles des batteries lithium-ion

Pour répondre aux contraintes environnementales et en particulier minimiser les émissions de
CO2, un effort de recherche important a été consenti ces dernieres années sur les solutions de
transport. Concernant le transport routier pour les particuliers, les constructeurs automobiles
proposent plusieurs types de véhiculleat la part d’électrification est variable, allant de
I’électrique pur (absence totale de moteur a combustion interne) au micro-hybride (puissance
électrique tres faible), en passant par plusieurs types de véhicules hybrides combinant de
maniére variable le moteur électrique et thermique, ainsi que le stockage d’énergie associé. La

figure 1.10montre quelques exemples d’électrification de véhicules.

(b) Toyota i-r@s(eH) : (c) Peugeot 3008 (VH)

(a) Renault Zoe (VE)

Figure 1.10. Exemples de véhicules électrifies : 100% électrique (a), hybrides(b) (c).

On distingue plusieurs degrés d’électrification en fonction de I’importance du systéme
électrigue dans la traction du véhicule [33].

» Le véhicule électrique hybride HEV (Hybrid Electric Vehiclel) peut améliorer
significativement la consommation de carburant en cantonnant le moteur a combustion
interne a un régime constant. Les HE¥posent d’un degré d’électrification plus ou
moins important, allant de la simple aide au démarrage a un mode tout électrique trés
limité en passant par le freinage récupésatifaide au décollage. Ce type de véhicule
peut étre considérée plus compétitif que les EV et les Ppilddu’elle ne dispose
d’aucune structure supplémentaire pour la recharge [34].

> Le véhicule électrique hybride rechargeable PHEV (Plug-in Hybrid Electric Vehicle)
il combine les caractéristiques d’'un HEV et d’un EV. Il est capable de rouler
uniguement en utilisariténergie électrique quand le niveau de charge est élevé sur de
petites distances (inférieures a 50km). En méme temps, il peut basculer facilement en
mode hybride complet lorsque le niveau de charge devient faible. Le pack patterie
rechargé par une prise classique déste capacité beaucoup plus importante que pour
un HEV.
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» Le véhicule électriqu&V (Electric Vehicle) ou tout électriquel utilise uniqguement
une batterie et un motovariateur pour rouler demandant ainsi une énergie stockée tres
importante (10 & 40 kWh). Sa recharge peut étre classique (3kVA) ou rapide (6 a
43kVA). Les émissions sont alors nulles lors du roulage du véhicule, on parle de
véhicule a zéro émission ZEV [35].

Comparés aux véhicules traditionnels & moteur a combustion interne, les véhicules électriques
et hybrides proposent des fonctionnalités supplémentaires parmi lesquelles on peut citer [36]:

» Le Stop & Start : dans une circulation trés congestionaééarrét, le moteura
combustion interne est coupé puis redémarré a la demande grace a un démarreur
puissant, rapide, sans vibrations donc plus efficace.

» La récupération d'énergie au freinage : en décélération ou en freinageartieede
I’énergie cinétique du véhicule est récupérée grace au mode alternateur de la machine
électrigue qui recharge la batterie. Cette énergie peut également aséruirtres
fonctions comme le mode booster, le mode ZEV.

L’ensemble de ces deux fonctionnalités constitue le taux d’hybridation le plus bas (Micro-
HEV) dont la puissance est inférieure a 10kW.

> L’assistance électrique a la traction ou « booster » : lors des accélérations et des
reprises, le moteur thermique est assisté par le moteur électrique. Cette option est
présente pour des tauXhybridation supérieurs comme le Mild-HEV pour une
assistance a la traction a faible vitesse ainsi que pour le Medium-HEV pour des
vitesses plus importantes. Dans ces cas, le niveau de puissance est supéridur a 10k

> Le mode « Zéro Emission »en plus d’une assistance trés importantg le moteur
électrigue peut remplacer totalement le moteur a combustion interne pour la traction
du véhicule a faible vitesse. Le véhicule est alors en mode tout électrique tant que la
batterie le permet.

> Pour disposer de ces quatre fonctionnalités, la puissance électrique embarquée dépasse
20kW et on parle alors’anh taux d’hybridation maximum ou complet (Full-HEV)
Pour étendre I’autonomie en mode €lectrique pur, il faut encore augmenter la capacité
batterie comme dans les PHEV qui sont périodiquement reliés a une borne de
recharge.

Plus le nombre de fonctionnalités souhaitées est gpdundl’énergie et la puissance requises
sont importantes. La figure 1.11 montres ghassification de I’hybridation des véhicules selon
le cumul des options proposées.
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Figure 1.11. Classification des hybridations de véhicules [36].

Dans toutes ces innovations technologiques, les systemes de stockage d’énergie, en particulier

les batteries, jouent un réle primordidleur durée de vie, leur sécurigd leur colt sont
considérés comme les facteurs déterminants pour la propagation de ces technologies. Dans le
cas des véhicules électriques, il convient de rajouter la structure de recharge comme élément
clé.

1.5. Grandeurs caractéristiques des batteries

1.5.1. Régime de décharge

Dans la description des batteries, les courants de décharge sont généralement exprimés en
fonction du régime de décharge (C-ratelest considéré comme une normalisation vis-a-vis

de la capacité de la batterie. Il correspond donc a une mesure du taux auquel laesatterie
déchargée relativement a sa capacité maximale en guise de fraction et qui donne aussi une
indication sur la durée de la décharge. Par exemple, le régime de décharge 1C sighifie que
batterie sera completement déchargée en une heure. Une batterie de 100Ah déalmrargée a
régime de C-rate 1C sera complétement déchargée aprés une heure a un courantAle 100A.
un régime de 5C, le courant de décharge sera de 500A et la batterie sera déchbfgée en
d’une heure.

1.5.2. Capacité

La capacité estine quantité d’électricité, exprimée en Ah, pour un régime donné. Elle
correspond au total des Ah disponibles lorsque la batterie est déchargée a un certain régime
(ou a un certain courand)partir de 100% d’état de charge jusqu’a la tension limite de fin de
décharge. Généralement, la capacité est calculée en multipliant le courant de décharge par le
temps de décharge. Elle dépend de la température ainsi que du régime et elle est maximale
guand la batterie est neuve.
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Les fabricants de batteries fournissent souvent la capacité nominale qui est obtenue a un
courant de décharge nominal, respectant les limites de tensions spécifiees et dans des
conditions de température données.

1.5.3. Résistance interne

La résistance interne de la batterie est liée aux matériaux constituant la leitteue
réactions au sein de celte-Elle dépend du régime de charge/décharge, de la température, de
I’état de santé et de 1’¢tat de charge. Elle donne une indication du rendement énergétique de la
batterie. En effet, avec la résistance, les pertes par effet Joule augmentent ce qui diminue le
rendement.

Il & noter que la capacité¢ et la résistance interne d’une batterie sont deux données
particulierement importantes pour quantifier son état de santé. Elles sont également liées a
I’état de fonction SOF (State Of Functigmjisque la résistance est I’image de la puissance
maximale disponible et la capacité celle de I’énergie maximale pouvant étre exploitée.

1.5.4. Tension en circuit ouvert

La tension a vide ou en circuit ouvert OCV (Open Circuit Voltadey)e batterie correspond

a son potentiel d’équilibre i.e. la différence de potentiel entre les deux électrodes quand la
batterie est au repos. Cette tensidéquilibre dépend directement des activités des especes
actives qui varient avdt@tat de charge et la température.

1.5.5. Etat de charge

L’état de charge SOC (State Of Charge) est une expression de la capacité disponible de la
batterie a un instant donné exprimée en un pourcentage de sa capacité maximale. Cette
guantité est généralementi@dée en intégrant le courant et ainsi en suivant 1’évolution de la

guantité de charge tout au long de la sollicitation électrique de la batterie.

1.5.6. Etat de santé

L’état de santé SOH (State Of Health) est une grandeur qui quantifie les pertes de
performances dues a la dégradation de la batterie I[3F¢ut étre défini comme le rapport

entre la capacité totale actuelle et la capacité maximale obtenue lorsque la batterie était neuve.
Cependant, de notre point de vusg évaluation correcte de 1’état de santé de la batterie doit
aussiprendre en considération I’augmentation de sa résistance interne surtout dans le cas des
régimes de décharge importants donc avec de forts échauffements.
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1.6. Vieillissement des batteries lithium-ion

1.6.1. Modes de vieillissement des batteries lithium-ion

1.6.1.1. Vieillissement calendaire

Le mode de vieilissement calendaire correspond a la dégradation des performances en
fonction du tempsjuand la batterie n’est pas sollicitée électriquement, c'est-a-direlorsqu’elle

est uniquement contrainte par la température et par le niveau de charge, qui constituent les
deux facteurs influant la durée de vie en mode calendaire.

Les fortes températures accélérent la dégradation des matériaux mais les faibles températures
aussi peuvent également étre défavorables en limitant la conductivité. De méme, les états de
charge élevés augmentent fortement le vieillissement.

1.6.1.2. Vieillissement en cyclage actif

Ce mode de vieillissement est plus sévére que le précédent ’fuiseggre d’autres
parameétres de dégradation tels que les courants de charge/décharge et la quantité de charge
échangée CT (Charge Throughput

Dans ce cas de vieillissement qui est fonction du nombre de cycles et non du temps, on ne
parle plus de I’état de charge mais plutot de la fenétre de 1’état de charge (ASOC). En effet,

les sollicitations électriques de charge et de décharge périodiques qui caractérisent le cyclage
acif conduisent a un régime dynamique de SOC.

La température demeure un facteur déterminant’éet de santé de la batteric. A la
température ambiante vient s’ajouter 1’auto-échauffementli a I’excitation électrique en
charge/décharge.

1.6.2. Mécanismes de dégradation

Le vieillissement des batteries lithium-ion se manifeste par une dégradation des performances
traduite parune perte de capacité en fonction des cycles ainsi qu’une augmentation de
I’'impédance. Cette évolutionde I’'impédance est fortement liée a 1’augmentation de la
résistance de surface de I’anode et de la cathode. Selon 1’étude présentée par Nagpure [38]

cette surface affecte directement le fonctionnement de la batterie puisque les réactions
électrochimiques se déroulent a ce niveau.

Pour comprendre 1’origine des mécanismes de vieillissement il est utile de ce rappeler la
constitution et le principe de fonctionnement de la batterie lithium-ion (cf figure 1.12). Le
principe d’intercalation et de dé-intercalation de 1’ion lithium, également appelé « rocking

chair » y est illustré.
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Figure 1.12 Fonctionnement d’une batterie lithium en charge et en décharge
respectivement [38].

Les mécanismes de vieillissement des batteries lithium-ion dépendent fortement des
parametres des matériaux utilisés. Mais la complexité des processus physico-chimiques de
dégradation des composants de ces batteries rend difficile une compréhension globale du
vieillissement quin’existe pas encore. Dans ce sens, une analyse microscopielie qu’une

autopsie a différents états de santé de la batterie peut étre d’une grande utilité.

Aussi, rous proposons d’analyser les causes de dégradation en les classant selon les différents
€léments constituants la batteréectrode négative, électte positive et 1’électrolyte.

1.6.2.1. Mécanismes de vieillissement de 1’¢lectrode négative

La formation et la croissance de l'interface solide-électrolyte SEI (Solid Electrolyte daterfa
ou Interphasgest considérée comme la source principale de vieillissement de I’anode en
graphite.

» Formation de la couche de passivation SEI

La couche SEI, appelée aussi couche de passivatiiite de la réaction de 1’anode avec
I’¢lectrolyte pendant 1’étape de formation. En effet, cette réaction forme des espéces telles que

le ROCQLi et le CQOLI qui constituent cette couche [39]. Ces espéces sont susceptibles de
réagir avec le dioxyde de carbone (€ les traces d’eau (H,0) présents dans 1’électrolyte,

pour former des carbonates de lithium pouvant réagir a leur tour avec les solvants de
I’électrolyte tel que & carbonate d’éthylene EC).

De plus, les anions contaminés commedd-1’acide fluorhydrique (HF) et PF5 réagissent
facilement avec le lithium et forment en conséquence, des produits insolubles qui sont non
uniformes, isolant électronique et instables sur la surface des particules de graphite [40][41].

Par ailleurs, ces impuretés, comme les tracesidd fluorhydrique, participenta la
dissolution des métaux de la cathode, du réseau cristallin vers 1’¢électrolyte. Le produit dissout
sera déposéel’anode par migration.

26



La présence des produits de ces réactions sur la surface de I’anode retarde le processus de
I’intercalation. L’épaisseur de la couche SEI augmente au fur et & mesure que les réactions de
décomposition auront lieu. De plus, elle devient instable et se fissure en raison de la dilatation
et de la contraction du réseaugtephite lors de 1’insertion et de désinsertion des ions lithium

[42]. En conséquence, il y a plus de réacti@nSanode ce qui isole éventuellement les
particules du graphite du collecteur de courant.

La formation de cette surface est la source prédominante de perte d’ion lithium. Elle conduit
¢galement a 1’augmentation de la résistance de transfert de charge, de I'impédance et au
bouchage de pores de I’anode en graphite [43]. Cette limitation dé’accés des ions lithium a la
surfae@ de I’anode se traduit par une augmentation de la capacité irréversible [44].

» Dégradation due a la perte des ions lithium cyclables
La consommation irréversible des ions lithium est due a deux facteurs :

i. la formation de la couche SEI a travers la décomposition de 1’électrolyte pendant la
phase de formation.

ii. La réaction de I’ion lithium avec les entités de 1’électrolyte décomposé et 1’eau
préserg dans celui-ci pendant le fonctionnement de la batterie.

La perte et/ou la consommation des ions lithium cyclablésode due a la formation de la

couche de passivation est la cause majeure de la perte de la capacité réversible d’une batterie
lithium-ion [39][45].

Au fur et @ mesure que cette couche se développe, le lithium est consommé dans les réactions
et I’épaisseur croissante rend plus difficile le transfert des ions Li+. La surface de cette couche
formée, devenue isolante électroniguement, bouche les pores et isole certaines particules du
graphite.

La perte irréversible du lithium cyclable dépend également de la surface spécifique des
particules du graphite puisque 1’augmentation de celle-ci augmente le volume des produits

issus des réactions [46]. La perte de capacité est donc plus faible pour une anode en graphite
de faible surface spécifique.

Des additifs de 1’électrolyte, tel que le carbonate de vinyle (VC), peuvent accélérer la
croissance de la couche SEI, donc la perte du lithium cyclable, en raison de leur sensibilité a
la température ambiante. En revanche, pour des températures plus élevées (30-50°C), ils sont
plutdt bénéfiqguesnralentissantes réactions au niveau de la surface de I’anode en graphite.

» Dégradation de I’'anode due au changement de structure

Suite a I’utilisation fréquente de la batterie, la structure ordonnée et radiale de I’anode en

graphite a tendance a devenir moins réguliére. De plus, le cyclage des batteriegdithrdum-

des courants et états de charge élevés induit une contrainte mécanique sur le réseau de
graphite en raison du fort gradient de concentration enLidn€ette contrainte mécanique,

due al’insertion/désinsertion des ions lithium, fissure et divise les particules du graphite [39].
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» Influence de la taille des particules, de la surface active et de la porosité

La taille des particules de 1’anode en graphite influe beaucoup sur ses performances. En effet,
les particules de petite taille ont un chemin court de diffusion entre elles, ce qui facilite la
charge/décharge rapide.

Les petites surfaces des particules de graphite sont sujettes a la génération de chaleur interne.
Les ions lithium sont ainsi consommeés au cours de la réaction exothermique a des
températures élevées supérieures a 60°C, ce qui cause la perte de capacité [47].

Concernant la porosité, son augmentation diminue la surface active, réduit le chemin
électriqgue entre les particules Hanode ainsi que I’acces des ions lithium au collecteur de
courant. Bien que 1’augmentation des pores favorise 1’absorption d’un grand volume
d'électrolyte et donc augmente la capacité de stockage de charge, elle &cigradation
en offrant un plus grand support de réaction durant le processus de décomposition de

I’électrolyte.

» Electrodéposition du lithium

Le dépdt du lithium en surface déanode en graphite est un processus parasite qui
accompagne l’intercalation du lithium dans le réseau du carbone lors des charges a des
conditions séveres notamment a forts niveaux de courant ou a basses températures [48]. Ce
processus dégrade les performances de la batterie et diminue sa sécurité a cause de la
formation de dendriten lithium sous forme métallique. Il esegdépendant de la nature des
matériaux des électrodes et de I’électrolyte et se manifeste par la présené¢endplateau dans

la courbe de la tension de décharge en fonction du temps.

La figure 1.13 récapitulesd changements dus aux réactions a I’interface anode-€lectrolyte
avec le vieillissement qui ont été passés en revue précédemment.
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Figure 1.13. Changements a la surface anode/électrolyte [49].
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1.6.2.2. Mécanismes de vieillissement de I’électrode positive

Dans [49], les auteurs ont donné une analyse détaillée des problemes du vieillissement de la
cathodeformé a partir d’oxydes de métaux lithiés. Ces problémes peuvesgrésumer a :

» la perte de la matiére active,
* le changement de phase suite aux multiples intercadddimtercalations du lithium,
» |e désordre de la structure cristalline

L’insertion et la désinsertion des ions lithium conduit a un changement du volume molaire des
matériaux, ce qui peut provoquer des contraintes mécaniques pour les particules des oxydes et
donc pour la cathode aussi. Un changement de phase peut également déformer la structure
cristalline ce qui augmente encore les contraintes mécaniques.

» La durée de vie des cellules est également dépendante de la solubilité des matériaux
constituant 1’électrode positive. Certaines cellules peuvent subir une dissolution du
métal au niveau de la cathode qui cause un dépdtant s’étendre jusqu’a 1’anode
par migration.

= Diminution de la porosité et donc de la surface efficace par unité de volume ce qui
conduit a une perte de capacité.

La figure 1.14 résume deprincipaux mécanismes de vieillissement des matériaux de la
cathode.

binder
decomposition

oxidation gas evolution

of conductive
particles
electrolyte
corrosion decomposition
of current “-§ structural
collector (7] disordering surface layer
formation
loss of contact to
conductive particles = ~
re-precipitation of ~ Migration of
new phases soluble species

Figure 1.14. Principaux mécanismes de vieillissement des matériaux de la cathode [49].

La sensibilité du vieillissement aux conditions extrémes comme les états de charge éleveés, les
hautes températuresles forts réegimes de charge/décharge dépend du matériau de la cathode.
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1.6.2.3. Dégradation de I’¢lectrolyte, du séparateur, des collecteurs de
courant

Quelle que soit la nature de I’électrolyte, d’une maniére générale, la gamme de potentiel usuelle

des batteries lithium-ion est au-dela de la fenétre de istathiermodynamique des électrolytes

[17]. Par exemple,qur des faibles tensions, au niveau de I’anode, 1’oxydation de 1’¢lectrolyte

participe a la formation du film de passivation. Par contre, pour une tension supérieure a 3.6V,
I’oxydation de I’électrolyte au niveau de la cathode peut induire un dépdt qui couvre sa
surface active. Cet espace couvert est isolant, ce qui ameéne a une distribution non-homogéne
du courant local dans la cathode. Finalement, les interactions avec les électrodes provoquent
souvent la présence d’impuretés dand’électrolyte, ce qui diminue sa conductivité.

Le séparateur ne fait pas partie des éléments considérés comme critiques. Dailleurs, il ne
constituepas une voie d’amélioration trés riche pour la durée de vie des accumulateurs Li-ion
du futur.

Les collecteurs de courant, mémulssne rentrent pas en jeu au niveau des réactions
électrochimiques, ont un réle important dans la fiabilité du composant. lls sont principalement
affectés par la corrosion a cause des potentiels balayés élevés et des fortes interactions avec
les matériaux des électrodes. En conséquence, leur intégrité mécanique, mais également leur
conductivité électronique se dégrade. Ce qui leur empéche de bien acheminer les électrons
vers le circuit externe a cause des répartitions non uniformes des densités de courant ainsi que
des potentiels.

1.7. Conclusion

Ce chapitrea été consacré a une étude bibliographique concernant les batteries lithium-ion
pour des applications automobiles. Dans un premier temps, nous avons présenté leur origine,
leur principe de fonctionnement, les différents packagings et typages existant, les systémes de
gestion associés au sein d’un pack pour finir par 1’application automobile détaillée par
familles de véhicule et fonctionnalités. Ensuite, aprés avoir énoncé leurs grandeurs
caractéeristiques, le vieillissement des batteries lithium-ion a étééabors’intéressant au
comportement de chaque élément constitutif de la cellule.

Nous avons également mentionné que, compte tenu de la constante évolution et des progrés
réalisés au niveau de la technologie des batteries, il est essentiel de maintenir les efforts de
compréhension des modes de fonctionnement, des mécanismes de vieillissement ainsi que des
stratégies d’usage.
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Chapitre 2

Modélisation et estimation
d’états des batteries lithium-
IoNn
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2.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a un ensemble de travaux portant sur la modélisation et les
estimations d’états de la batterie (état de charge et état de santé) et ce suivant plusieurs
approches différentes.

Dans une premiere partie, a 1’aide d’un modé¢le de type circuit électrique équivalent et
utilisant les données de caractérisation périodique issues de spectroscopie d’impédance
électrochimique, nous présentons une étude du vieillissement en cyclage actif de batteries
lithium-ion.

Par la suite, nous proposons un prédicteuramaiid’état de charge d’une batterie Kokam de
forte capacité (100Ah). Ce prédicteur sera validé a I’aide de mesures réelles recueillies en
excitant la batterie par un profil représentatif d’usage véhicule électrique. L optimisation des
performances de ce prédicteur sera discutée.

Finalement, nous présentons une méthode d’évaluation de I’état de santé de la batterie

utilisant un modele dynamique associé a un algorithme d’estimation paramétrique. Parmi ces
parameétres, nous choisirons la résistance interne comme indicateur du vieillissement de la
batterie. La méthode est validée avec des essais conduits sur une batterie Kokam 100Ah mais
¢galement sur d’autres batteries.

2.2. Modélisation des batteries Lithium-ion

La modélisation de la batterie lithium-iafest pas une tache simple car celle-ci s’apparente a
un systeme complexe basé sur des interactions entre différents domaines tels que la physique,
’¢lectrochimie et la thermique.

Par ailleurs, plusieurs modéles ont été proposés dans la littérature pour représenter une
batterie, simuler ses performances et estimer ses états (état de charge, état de santé, etc..).

Généralement, c’est I’exigence de I’application visée qui fixe le degré de complexité du
modele. Le modele peut favoriser la simplicité en tenant compte de plusieurs hypothéses
simplificatrices, soit exiger plus de performance en intégrant la quasi-totalité des
caractéristiques physico-chimique de la batterie.

On distingue plusieurs types de modeles qui peuvent étre classés selon leur conception :

Des modeéles électrochimiques qui tiennent compte des réactions régissant le fonctionnement
des batteries associés a des parametres tres physicochimiques tels que la conductivité des
ions, la géométrie et les dimensions réelles des électrodes. Ne donnant généralement pas acces
aux grandeurs électriques, le développement et 1’utilisation de ces modeles nécessitent un

grand niveau d’expertise dans le domaine de 1’électrochimie.

Des modéles de type « boite noire » qui traitent la batterie comme un processus accessible
uniquement via ses entrées-sorties et ne tenant compte que des mesures externes prises sur la
batterie comme le courant, la tension et la température en termes d’excitation et de réponse
respective. Parmi ces modeles, on peut citer les modéles a base de réseaux de neurones
artificiels et les modéles de type logique floue.
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Des modeles a base de circuit électriques équivalents de type Randles [50]: ces modeles
considerent les phénomenes physico-chimiques tels que par exemple le transfert de charge, la
capacité de double couche et la diffusion via des associations de composants électriques de
type résistance et capacité.

Des modeles numériques dits aussi dynamiques vu les variations éventuelles des parametres.
Ces modeles sont basés généralement sur des algorithmes d’estimation paramétrique pouvant

étre exécutés en ligne dans le but de suivre le comportement de la batterie en temps réel. Par
rapport aux modeles a bases de circuits équivalents, ceux-ci peuvent étre considérés comme
des modeles de type "soft".

Dans la suite de nos travaux, plusieurs de ces approches sont utilif&esiem de 1’objectif
Visé.

2.3. Modele a base de circuit équivalent basé sur la
spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est une technique trés utilisée dans de
nombreux domaines scientifiques [5Hn particulier, dans le cadre de I’investigation du
vieillissement des batteries lithium-ion utilisées ddesapplications automobiles, I’EIS est
une source riche en information sur 1’état de santé de ces batteries pour différentes conditions

de tests (état de charge SOC, température T et courant I) [52].

Basée sur une analyse fréquentielle, cette technique permet de séparer les différentes
cinétigues associées aux phénomeénes et réactions électrochimiques.

De plus, c’est une méthode qui sollicite treés peu la batterie comparée a des tests d’excitation
temporels avec des impulsions a fort niveau de courant.

2.3.1. Avant propos

Les modéles qui utilisent les circuits électriques équivalents (CEE) se basent sur une analogie
électrigue des phénoménes physiques et chimiques qui apparaissent au sein des batteries au
travers d’associations d’¢léments d’impédance bien déterminée. Parmi ces éléments, on

trouve les éléments résistifs, capacitifs, inductifs, les forces électromotrices ainsi que les
impédances de diffusion. On note que le choix effectué de ces parametres fixe le degré de
complexité du modele développé.

Principalement, les CEEs tentent d’intégrer tous les phénomenes statiques (comportement
ohmique) et dynamiques (transfert de charge et capacité double couche) se déroulant au sein
d’une batterie. De plus, ces modeles deviennent complexes lorsqu’ils intégrent les non

linéarités et les dépendances des facteurs qui agissent directement sur le comportement d’une

batterie tels que le SOC, la température, le courant et le vieillissement [53].

Dans la littérature, plusieurs CEEs décrivant le comportement des batteries lithium-ion ont été
discutés. En effet, selon la spécificit¢ de 1’application et en particulier selon la précision
souhaitée, ces modeles peuvent s’appuyer sur des simplifications comme la prise en compte
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ou pas d’une non-linéarité liee a un phénomene particulier. De plus, dans certains cas, le gain
en temps et en ressources de calcul est plus important que la précision [54].

Liaw et al. [55] ont présenté un modéle simple pour simuler la charge et la décharge des
batteries lithiumion. Ce modé¢le est constitué¢ d’une résistance décrivant les pertes ohmiques

en série avec une branche RC parallele modélisant la partie non linéaire faradique. Ce modéele,
bien qu’il soit simple, atteint toutefois trés rapidement ses limites.

Andre et al. [56] ont développé deux CEEs pour modéliser une batterie typée puissance, de
capacité 6.5 Ah. Le premier modéle contient trois branches RC, par contre le deuxieme utilise
des ¢léments plus complexes comme I’'impédance de Warburg et I’élément a phase constante

CPE (Constant Phase Element en anglais). Les auteurs confirment que le premier modele était
incapable de représenter correctement les mesures d’une EIS méme en optimisant les
parametres du modele. Par contre, le deuxiéme s’est révélé plus représentatif pour le
comportement de la batterie.

Par ailleurs, en électrochimie, les comportements capacitifs sont souvent modélisés par des
éléments a phase constadt symbole Q (ou q) et dont I’'impédance, qui dépend de deux
parametres Q et a, est donnée par :

Zepe(p) = ﬁ (1)

avec 0O<oa< 1.
En particulier, six vaut 1, on retrouve I’impédance d’une capacité pure.

Le tableau 2.1 montre les principaux dipdles utilisés dans la modélisation des batteries.

Tableau 2.1 Eléments d’impédance utilisés dans les modéeles a base de CEE.

Impédance Spectre Remarque
d’impédance
Rl _Ro @ 217 Modéllisation de lg
— 1+jRoCow m ™ capacité double couche ¢
Col | 3 paralléle avec la résistan
§ “® de transfert de charge.
TR’ R ] R, + 'Ro 2 ooy L’ajout d’une résistance
1+ jRoCow purement ohmique R;
Gol | 4 décale le spectre vers
) ) ™ droite.
T L H® R JLiw +RR1 S L’inductance modélise le
f—0 R comportement a haute
Co 14 JjRoCow fréquences.
R, Re*Ry Re(Z)
jLiw + Ry Le CPE est utilisé pou
L HR Ro CPEF~,_ R L fitter  correctement I
c | L+ jRoCow ~ Qp ——4—_ spectre  en bass¢

fréquences et pour ten
compte de la diffusion.

Dans la suite de nos travaux, nous avons sélectionné le modele décrit par la figure 2.1 avec
une éventuelle adaptation selon la technologie lithium considérée. Cette adaptation consiste a
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rajouter une deuxieme boucle R//CPE pour représenter convenablement le comportement en
moyenne fréquence.

R.(T) R;(SOC, T)

T e —{—
=1

E(SOC, T)

CPE

Figure 2.1 Circuit électrique équivalent d’une batterie lithium-ion.

2.4. Application a la modélisation du vieillissement en
cyclage actif

La modélisation a base de CEE utilisant des données de caractérisation riches en information
sur le vieillissement des cellules lithium et balayant tout le plan d’expérience reste un moyen

efficace pour leur diagnostic. En effet, le suivi des paramétres du modele en fonction du
nombre de cycles ou en fonction du nombre de jours de vieillissement permet de mieux
comprendre les mécanismes de dégradation [57].

Dans cette partie, osiintéresse a la mise en ceuvre de 1’approche de modélisation par CEE

pour étudier le vieillissement en cyclage actif des batteries lithium-ion. Cette méthodologie a
été développée notamment dans le cadre du projet Simstock. Dans un premier temps, une
description des tests de vieillissement est réalisée et les premiers résultats de caractérisation
en mode temporel sont présentés. Dans un deuxieme temps, une étude fréquentielle basée sur
I’EIS est détaillée sur la base des résultats de caractérisation et de modélisation.

2.4.1. Tests de vieillissement accéléré

Des tests de vieillissement accéléré ont été concus dans le but de réduire la durée totale des
essais tout en gardant, en méme temps, un lien avec les applications pratiques des batteries et
en respectant leur zone de fonctionnement utile et siire d’un point de vue thermique et
électriqgue. En effet, les tests accélérés sont considérés comme un moyen performant pour
étudier le vieillissement [58].

En outre, dans le cadre du projet Simstock, plusieurs technologies de batterie lithium-ion ont
¢été testées. Cependant, dans cette partie, on ne s’intéressera qu’aux résultats de la technologie

VL6P (7Ah) de chez SAFT. La figure 2.2 montre le module testé, qui est formé de trois
cellules connectées en série, dans son environnement de test.
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Figure 2.2. Module de batterie VL6P constitué de trois cellules 7 Ah.

Le profil de cyclage est composé d’une succession de plusieurs macrocycles constitués de

plusieurs microcycles avec des pulses de charge et de décharge et des phases de pause. Dura
le cyclage, les microcycles sont répétés de facon a ce que les macrocycles rgspdetits

la batterie dans une fenétre de SOC donnée.

Par ailleurs, selon la littérature, les facteurs les plus influant sur la santé de la batterie en
cyclage actif sont : la fenétre de variation de 1’état de charge ASOG la quantité de charge
échangé€T, I’amplitude du courant | et la températur@ [59][60][61][62]. La figure 2.3 et la

figure 2.4montrent le profil d’excitation en courant et la réponse en tension.
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Figure 2.3. Profil de cyclage en courant. Figure 2.4. Réponse en tension.

Tout au long des tests de cyclage actif, des caractérisations périodiques, en mode temporel et
fréquentiel, sont programmées chaque 6 semaines afin d’évaluer 1’état de santé des batteries.

2.4.2. Caractérisation périodique

2.4.2.1. Caractérisation temporelle

Les tests de caractérisation temporelle consistent & mesurer la capacité déchargee de la
batterie a 1C et la résistance interne de la batterie a différents états de charge et pour différents
niveaux de courant (1C, 3C, 5C et 7C). La figure 2.5 et la figuren@urent 1’évolution de
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la capacité en fonction du nombre de cycles ainsi que celle de la résistance interne a SOC

80% pour les pulses de 1C et 7C dans le cas d’une batterie vieillie a 45°C.
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Figure 2.5. Evolution de la capacité avec le
vieillissement.

Figure 2.6. Evolution de la résistance a SOC
80% pour les pulses de 1C et 7C.

On remarque qu’apres 376000 cycles, la batterie perd 18.7% de sa capacité. Cette perte est
directement liée a des dégradations au niveau de la cathode, de 1’anode et de 1’électrolyte [57].

Plusieurs analyses électrochimiques ont confirmé le role de la croissance de la couche SEI
dans cette dégradation. Selon ces analyses, cette augmentation est due a la consommation
continue et irréversible du lithium et est considérée comme source de réduction de la capacité
surtout au niveau de 1’électrode négative [61].

Pour la résistance, on note que celle ci est plusrape a 1C qu’a 7C. Par contre, son
augmentation liée au vieillissement est de 21.4% a 7C comparée a 10.1 % a 1C apres le méme
nombre de cycles. En effet, d’un point de vue électrochimique, la résistance interne augmente

suite a une décomposition de 1’¢électrolyte qui se traduit par une baisse de la conductivité et

par conséquent une augmentation de la résistance [63].

Les caractérisations temporelleg permis, dans un premier temps, de quantifier I’impact des
parameétres influant le vieillissement. Ce type de caractérisation est aussi tres utile pour des
comparaisons entre technologies.

Cependant, afin d’aller plus loin dans la compréhension des modes de vieillissement et/ou
¢tablir des lois de vieillissement intégrées dans des modeles de simulation, d’autres
techniques de caractérisation peuvent étre utilisées dont la spectroscopie d’impédance qui fait
I’objet de la partie suivante.

2.4.2.2. Caractérisation fréquentielld&lS

Les tests d’EIS sont conduits en mode galvano-statique a 25°C dans une gamme large de
fréquences [10mHz ; 10kHz] a différents SOC et différents états de santé.

Les figure 2.7 et figure 2.Brésentent les courbes d’impédance issues de ces tests dans le plan
de Nyquist.
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L’influence de 1’état de charge sur I’impédance est observée surtout dans la gamme des
moyennes et faibles fréquences qui correspondent a des réactions électrochimiques présentant
une cinétique lente comme le transfert et la migration de charge et la diffusion.

Les résultats de la figure 2n&ttent en évidence 1’apparition d’un deuxiéme demi-cercle dans

la gamme des moyennes fréquences dont la largeur augmente avec le vieillissement.
Cependant, la partie ohmique de I’impédance correspondant a I’intersection avec I’axe des
imaginaires nuls et la pente de la partie basse fréquence qui est associée au phénoméne de
diffusion varient tres peu.

2.4.3. Modélisation fréquentielle de la batterie

2.4.3.1. Description du modele

Basé sur les circuits électriques équivalents, le modéle de la batterie déja présenté dans la
premiére section est utilisé pour simuler le comportement de la batterie et pour tenter de
dégager des informations sur les mécanismes de dégradations des performances a partir de
I’évolution de I’impédance. Ce modéle est illustré sur la figure 2.9.

Ri(T°)  R:(SOC, T°, Cyc) Rs(SOC, T°, Cyc)

A g iy I nls

E(SOC, T°)

CPE CPE

Figure 2.9. Circuit électrique équivalent utilisé pour modéliser la batterie.
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Ce modele est formé de :

» une source de tension continue qui représente la tension a vide de la batterie en
mode statique (absence de sollicitation) [55].

» une résistance ohmiqu® représentant la résistance des collecteurs de courant, des
interconnections et de 1’électrolyte [64].

» deux boucles formées d’une mise en paralléle d’une résistance et d’un €lément a
phase constant€PE) représentant le comportement dynamique lié aux surtensions
en charge ou en décharge engendrées par les transferts de charge, la capacité de
double coucheR;,CPE,) et I’interface SEI (R;,CPE;) prépondérante dans la gamme
des moyennes fréquences [54][65].

» un élément a phase constaf@®E; qui permet d’intégrer la diffusion dans le
domaine des basses fréquences.

2.4.3.2. Identification des parametres

L’identification des parametres de ce modele est basée sur les données des EIS. Par ailleurs,
en utilisant les données des HSla forme du modéele, un algorithme d’optimisation se
charge d’identifier correctement les paramétres. La figure 2.10 illustre la comparaison entre
I’impédance mesurée a SOC 40% et 25°C apres 376000 cycles et celle simulée par le modéle.
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Figure 2.1Q Comparaison entre I’impédance mesurée et simulée
pour SOC 40% apres 376k cycles.

Le résultat montre un bon accord entre mesure et simulation (erreur relative trés faible).

2.4.4.Discussion

Afin d’investiguer le vieillissement des batteries, le modéle développé a été utilisé pour faire

des identifications a différents états de santé de la batterie. Un jeu de parametres est obtenu
pour difféerentes valeurs de SOC, de la température et du nombre de cycles. Les premiers
résultats mettent en évidence un impact significatif du vieillissement en cyclage actif sur les
parameéetre®, et Rz comme illustré sur les figure 2.11et figure 2.12.
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Le principe des batteries lithium-ion est basé sur le transport bidirectionnel des ions lithium
entre les deux électrodes. En théorie, ce phénomene n’est pas affecté par le vieillissement.
Cependant, en pratique, lasditions d’utilisation et le cyclage affecte les performances de la
batterie.

Les résultats de modélisation ont montré une augmentation importante de 1’impédance au

cours du vieillissement. Cette augmentation de I'impédance est liée en premier lieu a la
décomposition de 1’¢lectrolyte. Par ailleurs, en se basant sur les résistances identifiées, on

note une augmentation plus importante de la résistBnp@rtout dans la gamme de SOC
[40%, 80%)]. En conséquence, la modification des caractéristiques physico-chimiques de la
couche SEI (épaisseur et conductivité) durant le cyclage est identifiée comme cause majeure
de I’augmentation de I’impédance de la batterie [65]. La croissance continue de cette couche
correspond donc au mécanisme de vieillissement prépondérant.

2.5. Estimations des états de la batterie

L’objectif des recherches sur les systémes de gestion batterie (Battery Management System,

BMS) est d’acquérir des connaissances sur le comportement dynamique des batteries, sur les

modes de dégradation et également de développer des algorithmes fiables et robustes
d’estimation de 1’état de charge et de 1’état de santé [66].

En effet, une prédiction précise de la durée de vie de la batterie est trés intéressamte compt
tenu de son prix. D’autre part, la possibilité de prédire cette durée de vie permet aux
constructeurs de prolonger leurs garanties et aux utilisateurs d’empécher les défaillances du
systeme [67][68].

Dans la littérature, plusieurs travaux se consacrent a 1’étude du vieillissement des batteries
lithium-ion. Ces travaux peuvent étre classés selon la technique mise en ceuvre. A titre
d’exemple, on trouve des études basées sur des identifications fréquentielles a partir de
mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique qui utilisent les circuits électriques

équivalents Cette technique a montré son efficacité dans I’identification de causes de

41



dégradation des performances [69][70]. En utilisant cette technique et grace au mode
fréquentiel, les réactions électrochimiques (transfert de charge, interface solide/électrolyte,
diffusion,..) peuvent étre découplées. En revanche, elle reste peu compatible avec des
systémes embarqués.

D’autres travaux portent sur des techniques plus avancées, basées sur des concepts
d’intelligence artificielle, comme les réseaux de neurones, la logique floue et les algorithmes
géneétiques qui offrent certains avantage pour traiter des systéemes complexes [71][72]. Les
limitations de ces techniques sont la lourdeur de la phase d’apprentissage et sa spécificité, le
probléme de mise a jour des paramétres et 1’exigence de moyens de calcul performants.

Il existent également des travaux basés sur une exploitation des caractérisations en mode
temporel c'est-dire sur le suivi de I’évolution de la capacité et la résistance interne au cours

du vieillissement [73][74][75]Ces techniques s’appuient essentiellement sur des bases de

données expérimentales riches, géleénent issues d’essais de vieillissement accélérés et qui
permettent de développer, par interpolation, des lois de variation des performances des
batteries pour différentes conditions d’usage.

Récemment, d’autres techniques ont été développées pour estimer les états de la batterie et

plus particulierement son état de santé. Ces méthodes sont destinées a des applications temps-
réel embarquées et utilisent la variation des parametres dynamiques d’un modele de batterie

pour estimer en ligne les performances. Ainsi, selon les conditions de test, ces méthodes
adaptent les parameétres du modele grace a une optimisation de variables d’états basée sur des
algorithmes de type moindres carrés récursif ou filtres de Kalman. Ces parametres mtermette

de quantifier leperformances de la batterie et d’en déduire son état de santé [76][77].

2.6. Estimation de I’état de santé d’une batterie lithium-
lon a partir d’un estimateur neuronal d’état de charge

Dans cette section, on s’intéresse au développement d’un processus d’évaluation de 1’état de

santé d’une batterie lithium-ion. L’objectif est d’aboutir a une quantification de 1’état de santé

en ligne en se basant sur un modéle dynamique de batterie renseigné par un estimateur
neuronal d’état de charge.

Dans une premiére partie, une base de données expérimentale riche est constituée a partir de
résultats de cyclage actif d’une batterie Kokam 100Ah utilisée dans des véhicules électriques.

Cette base de données a servi par la suite a élaborer un prédiiét&ude charge basé sur

des réseaux de neurones récurrents. En tenant compte des conditions environnementales dans
lesquelles la batterie est utilisée, le prédicteur neuronal fournit une estimation de 1’état de

charge a partir de valeurs antérieures.

D’autre part, ce prédicteur doit permettre de s’affranchir des inconvénients des méthodes
classiques telles que le comptage des ampereheures et la méthode d’OCV. Ces méthodes
présentent un cumul d’erreur d’estimation trés important et une forte dépendance au SOC
initial [78].
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Dans un deuxieéme temps, les estimations de 1’état de charge serviront a alimenter un modé¢le

adaptatif représentant le comportement dynamique de la batterie avec des paramétres
variables au cours du temps et qui tient compte de 1’état de charge. L’identification des
paramétres de ce modele est basée sur 1’élimination de 1’erreur d’estimation de 1’état de

charge et du bruit de mesure de la tensiomr e faire, I’algorithme des moindres carrés

récursif (RLS) est utilisé avec un facteur d’oubli variable.

Finalement, les parametres identifiés et plus particulierement la résistance interne indiquera
en ligne 1’état de santé de la batterie.

Une batterie Kokam de type NMC, Oxyde de Nickel Manganese Cobalt, de tension nominale
4.2V et de capacité 100Ah est utilisée pour les essais.

2.6.1. Expérimentations

Les essais sont réalisés sur un banc de charge/décharge Digatron. Ce banc est équipé d’un

logiciel de contrble (BTS 600) capable de simuler des cycles de conduite réels et possede un
calibre en courant de 400A permanent et £1000A créte. Durant les tests, les mesures de
tension, de courant et de température sont assurées par le BTS 600. En plus de ces mesures, le
logiciel fournit la valeur des ampéereheures (Ah) cumulés. La batterie est placée dans une
enceinte climatique et est instrumentée en température a 1’aide d’un thermocouple placé a sa

surface. La température de 30°C a été retenue pour ces essais.

Le profil de cyclage est composé d’une succession de phases de pause, charge et décharge a
différents niveaux de courant afin de simuler 1’'usage d’un véhicule électrique qui comporte
des phases d’accélération, de roulage, de freinage et d’arrét.

Le profil utilisé est une adaptation du cycle de conduite européen ECE 15, défini sur la base

de conditions de conduite dans des villes européennes (e.g. Paris et Rome) [79]. En effet, le
cycle ECE 15 simule un trajet urbain de 1.013 Km avec une vitesse moyenne de 18.7 Km/h. |l

est caractérisé par une vitesse faible (max. 50Km/h), une faible charge pour le moteur et donc
une faible émission de gaz et une durée de 195 secondes [80].

Les tests débutent par une charge compléte selon le mode standard CC-CV (constaint
constant voltage). Pour cela, la batterie est chargée avec untatuit 00A (1C) jusqu’a la

tension maximale de 4.2 V. Ensuite, la tension est maintenue constante a cette valeur jusqu’a

ce que le courant atteigne le seuil de 5A, équivalent a C/20. Il faut noter que durarieun cyc
ECE 15, la batterie est déchargée de 450mAh. Par conséquent, ce cycle sera répété 145 fois
afin de décharger suffisamment la batterie et atteindre environ 30% de SOC.

Les figure 2.13, figure 2.14 et figure 2.15 représentent les résultats expérimentaux,
respectivement courant, tension et état de charge.
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Figure 2.15 Evolution de I’état de charge (zoom a droite).
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Ces résultats constituent la base de données utilisée pour le développement du prédicteur de

I’¢état de charge et le test de processus d’évaluation de 1’état de santé qui sont décrits dans les

sections suivantes.



2.6.2. Estimation neuronale de 1’état de charge

L’estimation de I’état de charge est I’une des taches les plus importantes dans un systéme de

gestion batterie. Par analogie, avec un réservoir de carburant pour un véhicule a moteur
thermique, I’état de charge de la batterie peut étre vu comme une quantité thermodynamique

liée a la quantité d’énergie restante. Il est donné par I’expression suivante :

soc(t) = S0C(0) — [,

n.I(t)
0 C_n dt (2)

avecSOQt) I’état de charge a ’instant t, I(t) le courant instantané (choisi positif en décharge
et négatif en charge;, la capacité nominale de la battei®)G0) I’état de charge initial et
n le rendement faradique de la batterie=(1L en décharge gt<=1 en cas de charge) [81].

Les méthodes d’estimation de 1’état de charge des batteries lithium-ion sont relativement bien
détaillées dans [82][83]. Le tableau 2.2 rappelle les avantages et inconvénients des principales
méthodes utilisées pour estimer 1’état de charge des batteries lithium-ion.

Tableau 2.2 Méthodes d’estimation de I’état de charge, avantages et inconvénients [84].

Méthode Avantages Inconvénients
Intégration des e Simple e Dépend du SOC initial,
Amperes- e Précise sile SOC initial est connt e Cumul de la dérive de la mesu
heures du courant
oCcv e Implémentation facile e Pour les batteries de type LFP, €

n’est pas valide en dehors d’une
certaine plage de SOC
e Sensible au bruit de mesure

Logique floue e Basée sur des regles heuristiques e Peu précise
Réseau de e Applicable a tous types de batteri e Nécessite un apprentissage lour
neurones e Facile
Filtrage de e Précise et dynamique e Compliguée
Kalman e Insensible au bruit et au SO e Beaucoup de traitement (codt
initial temps et ressources)

En outre, récemment plusieurs travaux de recherches ont porté sur des méthodes avancées
d’estimation de SOC parmi lesquelles on peut citer le filtrage de Kalman dans ses versions

étendues (EKF, DEKF extended Kalman filter et dual extended Kalman filter). Dévelopé pour
des estimations d’états pour des systémes non-linéaires, 1’avantage de cette technique réside

dans le fait que les équations d’état sont linéarisées autour de chaque point de fonctionnement

[85][86]. Par contre, sa précision dépend fortement des valeurs prédéterrminées des
parameétres du modéle qui varient beaucoup en fonction des caractéristiques électrochimiques.
Dans ce cas, une reépéth de la mesure des valeurs des paramétres peut reduire 1’erreur
d’estimation mais celle-Ci reste une solution trés couteuse en termes de puissance de calcul et
se révele parfois inefficace.

Quelle que soit la méthode mise en ceuvre, le défi reste donc souvent le méme ; comment a
partir de mesures directes de tension, courant et températurenpéittrminer 1’état de
charge d’une batterie ?
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Par ailleurs, les réseaux de neurones artificiels (RNA) occupent une place de plus en plus
importante dans le dorm® de 1’¢électronique de puissance [87]. Cette technique est employée

en vue de surmonter la complexité du processus étudié et trouver des solutions pour
s’affranchir des limitations inhérentes aux techniques traditionnelles [88][89].

En effet, il est extrémement délicat d’intégrer toutes les dépendances et les incertitudes
concernant la détermination de 1’état de charge et 1’état de santé des batteries lithium-ion [90].
Cependant, les RNA présentent une alternative particulierement intéressante pour comprendre
et prévoir leurs comportements [91].

2.6.2.1. Simulations

Les réseaux de neurones récurrents forment une classe spéciale des réseaoxee ayant

la possibilité¢ de générer des réponses en se basant sur non seulement des données d’entrée

mais également sur le retour des sorties du réseau. Leur utilisation est justifiée par leur
capacité a résoudre des problemes complexes et leur structure de traitement assez.riche [92]
La figure 2.16montre un exemple d’un réseau de neurones récurrent. Il s’agit du réseau

NARX (Nonlinear AutoRegressive model with eXogenous input) [93] utilisé dans ce travail.
En fait, contrairement aux autres architectures récurrentes, I’architecture d’un modéle NARX

présente une récurrence limitée reliant la sortie du réseau a sa couche d’entrée. Malgré cette
limitation, cette architecture présente un modéle de calcul puissant. La figure 2.17 détaille
I’architecture du prédicteur neuronal utilisé pour estimer 1’état de charge de la batterie.

Couche Couche Couche
d’entrée cachée de sortie
m
)
1 V(K) —»
iy , -
Ve | 1) » Prédicteur |, soc+3)
y(k-3) T(k) —»
. S AP Sortie () neuronal def[—> SOC(k+2)
= s ¥() SOC(k2) ——> soc [ sockn
v(k-2) ) SOC(k1) —p»
’ -
z! = SOC(k) —»

yle1) |

Figure 2.16. Réseau de neurones récurrent. Figure 2.17. Structure du prédicteur neuronal.

En pratique, et contrairement aux autres réseaux récurrents, 1’apprentissage d’un réseau de

type NARX est simple et s’effectue au travers d’un algorithme de retro propagation du
gradient. En plus, par rapport a un réseau de neurone classique, cette technique présente un
modele dynamique plus efficace surtout dans la résolution de problemes de prédiction.

En analysant la structure de 1’architecture NARX, nous remarquons qu’elle repose sur la
I’interconnexion de n réseaux de neurones multicouches (n désigne 1’horizon de prédiction).

La figure 2.18 présente la décomposition du NARX en plusieurs réseaux multicouches dans le
cas ou n=3.
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Figure 2.18. Structure décomposée du réseau de neurones récurrent (n=3).

» Etape d’apprentissage

Le critere a minimiser lors de la phab#prentissage est donné par 1’expression suivante :
1

J=sSEalvele+ ) =Y (k + D = S X, Ai 3)

2
Ouye(k + i) désigne la sortie prédite a I’instant discret k+i et yr(k + i) désigne la mesure au
méme instant et N étant [’horizon de prédiction. La phase d’apprentissage est effectuée en se
basant sur I’algorithme de retro-propagation du gradient de 1’erreur au cours du temps. Cet
algorithme fournit une fagon de modifier les poids des connexions de toutes les couches du
réseau NARX. L’algorithme de rétro propagation standard est appliqué sur le réseau NARX
assimilé a une connexion en cascade de n réseaux de neurones multicouches.

L’adaptation des poids 8j; est donnée par I’expression suivante :

J

Hnew = Hold — & 20 (4)
] 1 dAi  AYe(k+i)
a0 221 ave(k+i) 90 ()
9] _ N e N yr . n AYC(k+i) 0YCé(k+i—j) . OYC(k+i)
a0 =Y+ 0 =Y (k + )] [ZJ'=1 ave(k+i—j) a6 a6 ] (6)

Ou N représente le nombre des entrées réinjectées dans le réseau.

La prédiction de 1’état de charge a I’instant actuel tient compte des anciennes valeurs du SOC
(SOC(k2), SOC(k1) et SOC(k), de la températurd}, de I’amplitude du courant (1) et de la
tension batterie\{), ceci dans le but’intégrer tous les facteurs influant la valeur du SOC.

La fonction d’activation utilisée est la fonction sigmoide définie par :

fx) = 7

De ce fait, les données d’apprentissage doivent subir une étape de normalisation pour qu’elles
appartiennent au domaine de variation de la fonction sigmoide.

1
1+e~%

En outre, la convergence de 1’algorithme de rétro-propagation dépend de plusieurs facteurs.

Pour cela, et sur la base d’un compromis entre qualité de prédiction et temps de convergence,
plusieursessais d’apprentissage ont €té réalisés pour déterminer la valeur du pas d’itération €

et le nombre des neurones de la couche cachée Nc. Les meilleurs résultats ont été obtenus
pour € = 0.4 et un nombre de neurones de la couche cachée égal a 7.
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Une base delonnées compléte, couvrant la gamme de variation de 1’état de charge de la
batterie et formée de couples (entrée, sortie) issus des expérimentations, a été utilisée pour les
deux étapes, 1’apprentissage et la validation du réseau.

La convergence de 1’algorithme est testée aprés un certain nombre d’itérations. Par la suite
nous arrétons I’apprentissage et nous tragons les évolutions des valeurs mesurées et des
valeurs prédites de 1’état de charge. La figure 2.19 et la figure 2.20 montrent une comparaison
entre ces deux valeurs siilque 1’erreur relative résultante.
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Figure 2.19. Comparaison entre valeurs
estimées et prédites du SOC.

» Etape de validation

Figure 2.20. Erreur relative de prédiction

Pour la validation, la performance du prédicteur neuronal est testée en comparant sa réponse a
des données qui n’ont pas servies pour I’apprentissage avec les mesures réelles équivalentes.

Cette comparaison a donnée une erreur faible. Les figure 2.21 et figure 2.22 montrent les
évolutions des états de charge prédites et celles mesurés pendant la validation ainsi que

I’erreur de validation.
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Figure 2.22. Erreur relative de prédiction.
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Une estimation précise de I’état de charge permet au systéme de gestion batterie d’optimiser

ses contrbles sans craintes de surcharge ou de décharge profonde. Par ailleurs, ce prédicteur
neuronal peut étre intégré dans un modele de batterie pour prendre en compte la dépendance
de certains paramétres a 1’état de charge. La figure 2.23 représente les deux objectifs
principaux du prédicteur neurard’état de charge.

Modele de Simulation
batterie —_—
f(SOC)

Prédicteur de
SOC [
Systéme de Loi de contrble
gestion batterie j——
(BMS)

Figure 2.23 Utilité d’un prédicteur neuronal de I’état de charge.

2.6.2.2. Commentaires

Les parametres du prédicteur neuronal doivent étre soigneusement ajustés pour améliorer la
qualité de la prédiction. A titre d’exemple, le nombre de neurones dans la couche d’entrée du

réseau peut étre augmeniéin d’intégrer tout les facteurs influant la sortie prédite.
Egalement, une augmentation du nombre de neurones dans la couche cachée peut améliorer
I’apprentissage du modele neuronal. Néanmoins, selon 1’application visée, un compromis doit

étre fait entre performance de prédiction et puissance de calcul [94]. Par exdanpldes
applications aérospatiales, la sécurité est plus importante que la précision. Dans ce cas, on
peut tolérer une erreur importante de précision mais on n’admettra pas de défaillance.

En outre, pour plusieurs applications, le gain en temps de calcul peut aussi étre plus important
que la précision [95].

Le tableau 2.3nontre I’erreur globale de prédiction pour différents tests de simulation. Cette
erreur est calculée a I’aide de I’expression suivante :

err = =1y* (k) — y" (k)]? 8)

avec n le nombre d’échantillons présenté au réseau, y'(K) la valeur mesurée d8OC a I’instant
discret k et(k) la valeur prédite du SOC au méme instant.
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Tableau 2.3. Erreur de prédiction simulée pour différentes structures
du prédicteur neuronal.

Structure du Vecteur d’entrée  Nb de neurones Erreur de
prédicteur dans la couche  prédiction
neuronal cachée globale (Err)
RNN Xe = [V, SOC] Nc=4 0.0108
Nc=5 0.0112
Nc=6 0.0105
Nc=7 0.0105
Nc=8 0.0107
Nc=9 0.0112
Nc=10 0.0114
Xe =[V, I, SOC] Nc=7 0.0082
Xe =[V, I, T, SOC] Nc=7 0.0073

Les résultats de simulation ont confirmé I’influence des conditions opérationnelles dans la
prédiction de 1’état de charge de la batterie. En effet, le prédicteur donne un meilleur résultat
quand le vecteur d’entrée renferme toutes ces conditions a savoir la tension, le courant, la
température et le SOC.

Dans la suite, le prédicteur neuronal va étre associé a un modéle dynamique de batterie
utilisant des parametreariables au cours du temps pour aboutir a un processus d’évaluation
de I’¢état de santé de la batterie.

2.6.3. Modele dynamique de la batterie

D’une part, I’obtention d’un modele dynamique ¢€lectrochimique de la batterie est compliquée,

et d’autre part, le comportement de la batterie présente des dynamiques variables au cours des
tests. Pour cette raison, on a choisi un modele a paramétres variables et on a opté pour une
estimation adaptative de ces paramétres qui évoluent au cours du temps [96]. La figure 2.24
illustre le processus de modélisation adaptative de la batterie.

Expérimentations

Courant > |3 Tension

i Batterie ,
Température — » SOC mesuré

Algorithme RLS pour
estimation paramétrique
a”
Modéle de |Tension
> Nernst estimée

Tension —f  Prédicteur SOC
RNN SOC estimé

SOC —»

_ Modéle dynamique de
Prédicteur neuronal de la batterie

SOC

Figure 2.24 Processus adaptif de modélisation d’une batterie lithium-ion.
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2.6.3.1. Le modele

En se basant sur 1’état de charge estimé fourni par le prédicteur neuronal, plusieurs
estimations adaptatives de la tension batterie basées sur des modeles existants issus de la
littérature ont été réalisées. L’objectif est de sélectionner la formulation de modele la plus
appropriée qui permet de ligirectement la tension, 1’état de charge et le courant.

Le travail présenté dans [82] détaille ses modeles :

K
(1-50C(k)) ©)

*» Modéle de Unnewehr universal:  y(k) =y, — R i(k) — K;SOC(k) (20)

= Modéle de Shepherd:  y(k) =y, —Ri(k) —

= Modeéle de Nernst: y(k) =y, — R i(k) + K, In(SOC(k)) + K3In(1 — SOC(k)) (11)

Des combinaisons de ces modeles ont permis d’obtenir des résultats plus précis [97][98] et
correspondent aux expressions suivantes :

K3

y(k) = Ko+ K T(k) = R i(k) = K;S0C (k) — (=gt

+ K, In(S0C(k)) + K5 In(1 — SOC(k)) (12)

K1
s0c(k)

y(k) = Ky — R i(k) — — K,S0C (k) + K3 In(SOC(k)) + K, In(1 — SOC(k)) (13)

Par ailleurs, en utilisant I’algorithme RLS, on a simulé plusieurs modeles de batteries de
différents ordres dans le but de sélectionner celui qui représente le mieux le comportement
dynamique de la batterie. Certes, il yr& corrélation entre la tension, le courant qui 1’excite

et son état de charge. Cependant, les tests sur les batteries lithium-ion ont démontré que leur
tension dépend également de leur historique d’utilisation (i.e. si la charge intervient juste

apres ladécharge, combien de temps passe la batterie en pause, etc...). Pour cela, on a rajouté

des valeurs pondérées de la tension aux instants antérieud9)(§iékis 1’expression globale

du modele. Les résultats de simulation ont confirmé cette solution ptratit d’obtenir des

erreurs relatives d’estimation plus faibles en utilisant la forme suivante :

K1 (k)
soc(k)

y(k) = Ko(K)y(k — 1) = RU)I(k — 1) — — K,(K)SOC (k) + K3(k) In(SOC(K)) + K, (k) In(1 — SOC(K)) + e(k) (14)

avecy(k) etl(k) représentant respectivement la tension et le courant de la batterie a I’instant
discret (k),R sa résistance intern80CKk) et e(k) son état de charge et le bruit de mesure de
le tension.

2.6.3.2. Algorithme d’estimation paramétrique

L’estimation des parametres du modele de la batterie est basée sur I’algorithme des moindres
carrés récursif (RLS) avec facteur d’oubli (Mk)). Les valeurs mesurées de la tension sont
utilisées comme référence pour I’analyse des performances de I’estimateur. L’algorithme est
défini par les relations suivantes:

0 (k) = [Ko(k),—R(k), —K,(k), —K,(k), K5(k), K, (k)] (15)
Wk) = [yl = 1,10 - 1), — —,50C(I),In(S0C(K)), In (1 - soc(k)| (16)
A0k) = Ao Ak — 1) + A, A(1 = 2) (17)

avec Ag la valeur minimale de A(k) et A, sa valeur maximale.
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B(k) = 0(k — 1) + P(k)p(k)e(k) (18)

_ 1 4y _ PR=DY)YT ()P(k-1)
P(k) = A(k) [P (k-1 A +yT (k)P(k—l)lp(k)] (19)
e(k) =y(k) — 8(k — D)yp(k) (20)

avecl (k) le vecteur des parameétres estiméB(kj} I’inverse de la matrice de corrélation.

Lors de la résolution de 1’algorithme RLS, on vise a éliminer I’erreur relative d’estimation du
SOC et le bruit de mesure de la tension, assimilé a un bruit blanc de valeur moyenne nulle.

2.6.3.3. Résultats de la modélisation

Plusieurs tests ont été faits paléterminer un facteur d’oubli fixe qui donne les meilleurs
résultats d’estimation. Finalement, celui-ci a été fixé a 0.986. Néanmoins, on note que
I’utilisation d’un facteur d’oubli variable au cours du temps, tel que décrit par 1’expression
(17), a permis d’améliorer la qualité d’estimation. Les figure 2.25 et figure 2.26 montrent une

comparaison entre tension estimée et mesurée ainsi que 1’erreur relative de 1’estimation.
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Figure 2.25. Comparaison entre la tension ~ Figure 2.26. Erreur relative de modélisation.
estimée et la tension mesuree.

Le modele montre de bonnes performances. Par ailleurs, le maximum de 1’erreur relative et sa
moyenne sont de 1’ordre de 1,03 % et 0,17 % respectivement.

En pratique, la tension peut étre mesurée simplement. Ceci dit, 1’objectif de cette modélisation

est fidentification d’un paramétre qui refléte 1’état de santé de la batterie comme la résistance

interne par exemple. Ainsi, en suivant I’évolution des paramétres identifiés en ligne au cours

du vieillissement et en fixant des critéres de fin de vie de la batterie, on peut évaluer le temps
de vie utile restant [99].

La figure 2.27 représente la valeur estimée de la résistance interne. On note que sa valeur
reste comparable a celle fournie par la fiche constructeur (envir€d) drec une légére
augmentation due au vieillissement de 5%. Cependant, pour ce qui concerne sa variation au
cours du temps, elle edtie principalement a 1’évolution de la résistance avec le SOC, la
température étant quasinstante au cours du test comme I’indique la figure 2.28 (+/-1%).
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La figure 2.29 montre la variation des autres parameétres du modeéle. Ces résultats confirment

I’inconvénient de 1’utilisation de paramétres fixes et la nécessité d’un processus adaptatif.
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Figure 2.29. Parametreo, ki, ko, k3, k4 estimes.

53



2.6.4. Détermination de I’état de santé de la batterie

Afin de tester le processus adaptatif d’évaluation de 1’état de santé de la batterie illustré sur la

figure 2.30, le modele dynamique ainsi décrit a été utilisé pour simuler le comportement des
batteries Kokam 12Ah testées dans le cadre du projet Simcal.

Expérimentation

Tension
Courant (|) =——p Batterie mesurée (Y)

Température, > Li-ion

Algorithme
d’estimation

paramétrique RLS Tension  Eyaluation de performances
estimée (Ye)
Tension (Y) ,

Modéle Indicateur de
dynamique de o) D’état de santé

la batterie SOH
Température (T) > . Paramétre

" identifié (Re)

Courant (1) >

Figure 2.3Q Processus de détermination de I’état de santé a partir du modéle
dynamique.

Ici, on s’intéresse principalement a la résistance interne identifiée a différents états de charge

et différents états de santé a partir des protocoles de caractérisation périodique. Un exemple
de I’évolution de la tension de la batterie lors du troisieme contréle périodique est illustré sur

la figure 2.31, aprés 119 jours de vieillissement.
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Une base de données formée de 5 caractérisations conduites sur des batteries stockées a 45°C
et SOC 65% a servi a valider notre processus d’évaluation de 1’état de santé. En effet, le

modele dynamique a permis de simuler correctement le comportement des batteries sur les 5
caractérisations. Finalement, la figure 2.8@ntre le résultat issu de I’ensemble des
identifications du paramétfesur les pulses de décharge a différents état de charge.

Cette méthode a confirmé son intérét puisque les résultats obtenus sont équivalents a ceux de
la norme IEC. Par contre, 1’avantage de cette méthode réside dans la possibilité¢ d’étre
implémentée en lignet selon la période d’identification une information continue sur
I’évolution de I’état de santé de la batterie peut étre obtenue grace a la détermination de la
résistance interne.

D’autre part, comme on cherche a avoir un mod¢le simple et facilement implémentable dans

un systeme de gestion batteries pour véhicules électriques, d’autres tests ont été établis dans le

but de simplifier le modéle dynamique. Dans ce sens, un modéle simple de deuxiéme ordre a
donné de bons résultats mais il a fallu adapderectement les paramétres de 1’algorithme
d’estimation avec une mise a jour tres fréquente pour effectuer une linéarisation autour des
différents points de fonctionnement

2.7. Conclusion

Les travaux décrits dans ce chapitre portent sur la modélisation et les estimations des états de
la batterie, c’est a dire 1’état de charge et 1’état de santg.

Dans la premiére partie, ces travaux décrivent les avantages de la spectroscopie d’impédance

¢lectrochimique en tant qu’outil de quantification du vieillissement des batteries lithium-ion.
L’approche a été validée grace a des données de caractérisations périodiques issues du

programme SIMSTOCK qui a porté sur 1’étude du vieillissement en cyclage actif de batteries

lithium-ion. Le résultat de cette validation a bien conéi I’influence majeure de la

croissance de la couche SEI sur le vieillissement des batteries.

Dans une deuxiéme partie, un estimateur d’état de charge utilisant les réseaux de neurones
artificiels est mis en ceuvre. Pour cela, un réseau dynamique récurrent de type NARX a été
développé. La validation a été faite sur une batterie de forte capacité destinée a des
applications véhicule électrique.

Enfin, nous avons proposé une méthode originale pour la détermination en ligne de 1’état de
santé d’une batterie lithium-ionutilisant un algorithme récursif d’estimation paramétrique. En
se basant sur I’analyse de plusieurs modeles, cet algorithme permet d’identifier les parameétres
d’un modele dynamique de batterie en particulier sa résistance interne qui constitue un
indicateur de son état de sante.
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Chapitre 3

Etude du vielllissement
calendaire des batteries
Lithium-ion
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3.1. Introduction

Les batteries lithium-ionconstituent une technologie de choix pour I’alimentation des

véhicules électriqgues et hybrides. Cependant, avec le vieillissement, elles présentent une
dégradation de leurs performances, notamment de leur capacité. Par conséquent, 1’estimation

de I’état de santé de ces batteries, quantifié par la capacité actuelle rapportée soit a sa valeur
affichée (« commerciale), soit a sa valeur mesurée a 1’état neuf, constitue une des taches les

plus importantes du systeme de gestion batterie présent dans tous les véhicules électriques et
hybrides.

Pour une application donnée, la durée de vie des batteries est fixée par le constructeur et
consiste en une limite pour laguelle la baisse de performance est considérée comme
intolérable. Généralement, une perte de 20% de la capacité nominale et/ou une augmentation
de 100% de la résistance interne fixent la fin de vie de la batterie ou son passage a une
deuxiéme vie dans des applications moins exigeantes en puissance.

Au sein d’un véhicule électrique ou hybride, les batteries vieillissent au cours de son
utilisation répétitive en conduite selon un mode qu’on nomme en cyclage actif. D’autre part,

les batteries vieillissent également en mode calendaire, c¢’est-a-dire au rpos. D’ailleurs, les
statistigues montrent que les véhicules passent plus que 90% de leur vie dans un parking
[100], ce qui prouve I’intérét d’étudier ce mode de vieillissement.

Dans le cas du vieillissement calendaire, en I’absence de courant de charge-décharge, les seuls
parametres qui influent sur I’état de santé de la batterie sont la température et 1’état de charge.

Ce chapitre présente une étude détaillée du vieillissement calendaire des batteries lithium-ion
utilisées pour des VE et VEH.

Une premicre méthode est basée sur I’application du modele déja présenté a base de circuits
¢lectriques équivalents et ’identification des paramétres a différent état de santé de la batterie.

Par la suite, une méthode plus simple est proposée pour quantifier le vieillissement calendaire
des batteries. Partant d’une spectroscopie d’impédance, cette méthode se base sur
I’identification de la partie réelle de I’impédance a la fréquence 100 mHz. L’augmentation

continue de I’interface solide - électrolyte SEI a été identifiée comme cause majeure du
vieillissement de la batterie.

Dans un deuxiéme temps, nous présentons une approche d’évaluation de 1’état de santé de la

batterie basesur I’exploitation des dynamiques de recharge en mode CC-CV, ou le temps et

le courant de charge a tension constante sont utilisés comme indicateurs des performances de
la batterie.

Les résultats de cette approche sont présentés pour les différentes technologies de batterie
lithium-ion et pour différents conditions de vieillissement.
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3.2. Expérimentations et caracterisations de performances

3.2.1. Plan d’expérience

Les essais de vieillissement rentrent dans le cadre du projet ANR SIMCAL pour lequel
plusieurs technologies lithium ont été testées avec différentes conditions de stockage
(température et état de charge). Ces batteries sont majoritairement utilisées pour des
applications de haute puissance véhicule hybride).

Les technologies retenues, différenciées panderiau actif de 1’¢lectrode positive, sont le
Nickel Manganése Cobalt (12Ah Kokam), le Nickel Cobalt Aluminium (7Ah SAFT),
Manganese spinelle (5.3Ah LGChem) et le Fer Phosphate (8Ah LiFeBATT). Les
caractéristiques des cellules testées dans SIMCAL sont récapitulées dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1. Caractéristiques des batteries lithium-ion testées en mode de vieillissement

calendaire.
Constructeur Chimie Capacité Tension Tension Format Type
nominale nominale minimale
(Ah) () V)
Kokam NMC 12 4.2 2.7 prismatique Puissance
LGChem LMO-NMC 5.3 4.2 2.5 prismatique  Energie
SAFT NCA 7 4 2.3 cylindrigue  Puissance
LiIFEBATT LFP 8 3.65 2 cylindrigue  Puissance

Ces batteries ont été soumises a des vieillissements calendaires a trois températures (T 30, 45
et 60°C) et a trois états de charge (SOC 30%, 65% et 100%). En conséquence, nous avons un
total de neuf conditions de test. Enfin, pour chaque condition, trois batteries identiques
subissent le méme test ce qui constitue la taille minimale pour un échantillon représentatif
jusqu’a ce que des autopsies soient pratiquées sur certaines batteries au cours du
vieillissemen.

3.2.2. Caractérisations périodiques

Selon le plan d’expérience fixé au préalable, des caractérisations périodiques sont prévues

pour déterminer 1’état de santé des batteries. Ces check-up se déroulent a 25°C et consistent

en une mesure de la capacité a 1Cnetsérie de spectroscopie d’impédance électrochimique

(EIS) chaque 20% de SOC en décharge, donc aux valeurs de SOC de 20, 40, 60, 80 et 100%.

L’obtention du SOC désiré et bien sir les mesures de spectroscopie d’impédance sont
réalisées a 1’aide d’une station €électrochimique multivoies (Biologic VMP3 associée a trois
amplificateurs 20A/20V. Pour I’EIS, nous avons retenu le mode galvano-statique et un
balayage de fréquence large de 10mHz a 10kHz. Avant le lancement d’un test de
caractérisation, la batterietesrtie de I’enceinte et est mise a 25°C pendant 6 heures afin
d’assurer sa stabilité thermique. La figure 3.1 illustre le protocole détdaill d’une
caractérisation périodique.

60



Evaluation de
I’autodécharge de la

Control de température
a 25°C pour six heures

v

a1C;K=0;J=0

Décharge complete

batterie T
v
Mesure Charge compléte a Décharge compléte
de la capacité 1C en mode CC-CV+—»  a 1C + 30min de
aic + 30min de pause pause; K=K+1
Non
Oui

Charge compléte a
1C en mode CC-CV
+ 30min de pause

Spectres EIS Décharge de 20% dg EIS en mode
aux différents SOC a 1C l— galvanostatjue
soc + 30min de pause J=J+1

Non

Décharge compléte
alC +30minde [P
pause

continuer les tests +

Charge compléte a
1C en mode CC-CV
+ 30min de pause

Remise & SOC du
vieillissement pour

Décharge jusqu’au
SOC de vieilli. 2 1C
+ 30min de pause

v

[ Fin du Checkap ]

Figure 3.1. Protocole détaillé de la caractérisation périodique (check-up).

3.2.3. Analyse des premiers résultats du vieillissement calendaire

D’aprés les premieres analyses des résultats du vieillissement calendaire issus des
caractérisations périodiques, ’influence de I’état de charge et de la température est notable.
L’augmentation de température et/ou du SOC accélére significativement la perte de capacité

et I’augmentation de I’impédance des batteries, I’effet de la température étant prépondérant.

Par ailleurs, le comportement des batteries en vieillissement varie suivant la technologie. Par
exemple, en se focalisant sur les courbes de Nyquist issues des tests EIS a différents ages,
cettaines batteries comme les Kokam et les LiFeBATT présentent un seul demi-cercle en
moyenne fréquence tandis que d’autres batteries, comme les SAFT et les LGChem, en
présentent deux, une fois la batterie vieillie.
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En outre, tous ces demi-cercles grandissent avec le vieillissement. Ceci peut étre expliqué par
le changement des phénomenes électrochimiques au sein de la batterie au cours du
vieillissement a savoir le transfert de charge, la capacité double couchecefate solide
électrolyte. Ceci confirme en méme temps la dépendance de ces réactions aux matériaux
d’¢lectrodes et a la composition de ’électrolyte. Par exemple, la résistance ohmique, définie

par le point d’interception avec 1’axe des réels, augmente fortement pour les technologies

NMC et LMO, comparées aux technologies NCA et LFP qui semblent étre plus stables avec
le vieillissement.

La figure 3.2montre I’évolution de I’'impédance dans le plan de Nyquist issues des mesures
de spectroscopie d’impédance a T 25°C et SOC 60% pour les quatre technologies. On a choisi
de représenter les conditions de vieillissement extrémes a savoir T 60°C et SOC 100%.

x10°

j L,/ v
Py, 4 /)

S
N 001
-2 — () jours —% 0.005 %\ : \/ P u
m— 124 jours ' - OJO.L"S
186 jours 32 jours

e A4Tjours | 1

-im2)2]
o

— i
340 jours 78 jours

H
——
‘\
o
T

-6 452 jours 0,005 \ — 101 jpurs 777777 |
8 -0.01 ' :
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
NMC LMO
3 -3
x 10
4 x 10 6
3 Py
4
2
1 —\25“/ 2 4
/—‘ﬁ ]
- 0 _ 7
S z 0
81 8 :
£ 0 jours k=4 Ojou.rs
T2 92 jours T2 125 jours |1
424 jours —— 242 jours
-3 576 jours 4 ——460jours | |
749 jours — 545 jours
4 \
-6
5 ‘
6 8
1 2 3 4 5 6 7 8 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018
Re@)le x10° Re@@)]
NCA LFP

Figure 3.2. Impédance dans le plan de Nyquist a différents états de vieillissement pour
quatre technologies.
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3.3. Modélisation du vieillissement (techno NMC)

3.3.1. Evolution des performances en temporel et fréquentiel

Dans cette partie, nous visons a développer un estimateur d’état de santé (SOH) de la batterie

Kokam 12Ah. Cet estimateur s’appuie sur une base de données constituée a partir des
campagnes de tests de spectroscopiapddance. En plusde la détermination de 1’ensemble

des paramétres d’un circuit électrique équivalent, une alternative est proposée. Elle consiste a
utiliser directement la partie réelle de ’impédance mesurée au cours des tests d’EIS. Par la

suite, la méthode est vérifiee par une comparaison entre les valeurs de SOH mesurées et celles
estimeées.

L’évolution de la capacité¢ de la batterie pour plusieurs conditions de test (SOC et T) est
représentée sur la figure 3Gette capacité peut indiquer I’état de santé comme le montre
I’expression (1) :

6(0:100 [GHI_GOSS(U]/GHI (1)

avecC(t) la capacité relativeGiy; la valeur de la capacité quand la batterie est neuRgs&t)
la perte de capacité aprgeurs de vieillissement.

110 pm=mmmmmmm . I L L 1
100 EF---- y: S e dmmmmmeeee 4 50C100_T60
= i - i | i | WSOCe5_Te0
& 90 (- | Lol ool 1 AS0C30_T60
S i i i m | XS0C30_T45
= 80 femmm————— o o e o e —————— e ———————— -
‘T‘: 80 ! ! ! N N B X SOC65_T45
= R 2 i i i i SOC100_T45
~3 70 ___________ | ‘ _———mEmmsmmm————— |aEmEmmm—————— aqEEmmm—————— )
'S i ’: P i | | SOC30_T30
s : : : : : S0C65_T30
& 60 |[----o-eee bommmmme o T { -
o i i i i i $0C100_T30
Y — AR S S I S
40 H H H H H
0 100 200 300 400 500

Nombre de jours

Figure 3.3. Evolution de la capacité au cours du vieillissement pour différentes
conditions (SOC et T).

Comme dans cette partie nous nous consacrons pliitdtalyse des résultats de I’EIS pour
développer les lois de vieillissement, nous avons choisi de représenter 1’impédance dans le

plan de Nyquist pour différentes caractérisations périodiques. A tixentble, les figure 3.4

et figure 3.5 montrent ces diagrammes pour les batteries vieillies a la température de 45°C et a
des états de charge SOC 30% et SOC 100% respectivement. Ces diagrammes sont relevés a
SOC 60% et T 25°C.
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La figure 3.6montre, dans le plan de Nyquist, I’'impédance des batteries vieillies a SOC 100
% et a différentes températures (30, 45 et 60°C) apres 400 jours de vieillissement. Ces
diagrammes sont relevés a SOC 80% et T 25°C.
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Figure 3.6. Impédance dans le plan de Nyquist de trois batteries vieillies a trois
températures et a SOC 100%.

Les résultats des caractérisations périodiques confirment I’impact de la température et de
I’état de charge sur le vieillissement calendaires des batteries lithium-ion [101]
Principalement, 1’augmentation de I’impédance et la perte de la capacité se sont accélérées a
haute température et pour un état de charge élevé.

3.3.2. Identification de parametres a partir d’un circuit €lectrique
équivalent

Parmi les modeles existants, les modeles d’impédance sont tres utilisés pour les études du
vieillissement des batteries lithium-ion. En effet, un suivi des paramétres identifiés a partir des
EIS et a différents états de santé peut permettre d’élaborer une loi de vieillissement
[102][103] Nous avons d’ailleurs, dans un premier temps, utilisé cette méthode avec le
modele représenté sur la figure 3.7.
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Figure 3.7. Circuit électrique équivalent représentant la batterie lithium-ion.

Ennégligeant I’inductance haute fréquence, le modele de I’impédance est formé de :

> une source de tension (E) continue qui représente la tension a vide de la batterie en
mode statique (en I’absence de sollicitation),

» une résistance ohmiquejReprésentant la résistance des collecteurs de courant et des
matériaux actifs,

» une seconde résistance, Ren parallele avec un élément a phase constant;JCPE
représentant le comportement dynamique de la batterie di aux surtensions en charge
ou en décharge liées au transfert de charge et a la capacité de double couche,

> un second élément a phase constant Cp&ur intégrer la diffusion dans les basses
fréquences.

Les valeurs des résistances et des paramétres des CPE dépendent du point de fonctionnement.
lIs sont donc #riables en fonction de 1’état de charge, de la température et du vieillissement.

Les figure 3.8 et figure 3.#hontrent 1’évolution des paramétres R; et R, en fonction du
vieillissement quantifié en nombre de jour de stockage pour les différentes conditions de test.
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Figure 3.9. Evolution de la résistanc®; avec le vieillissement
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Ces résultats confirment que I’évolution de R; et Ry est I'une des causes majeures de
I’augmentation de I’impédance de la batterie avec le vieillissement. D’ailleurs, le mod¢le basé

sur le circuit électrique équivalent est toujours utile pour I’identification de sources de
dégradation. C’est particuliérement vrai pour les technologies présentant une dynamique
importante de la couche SEI traduite par un deuxieme demi-cercle dans le plan de Nyquist,
comme avec les batteries VL6P (NCA SAFT).

Cependant, le comportement des batteries en vieillissement est trés dépendant de leur chimie
et leur technologie. Dans le cas des batteries Kpkampeut noter que I’impédance dans le

plan de Nyquist ne présente qu’un seul demi-cercle, méme a I’état vieilli. En conséquence,

nous avons considéré que 1’augmentation de I’impédance est la cause essentielle des
mécanismes de dégradation pour ces batteries.

3.3.3. Prédiction des performances a partir de Re(2)

La partie réelle de I’impédance de la batterie en fonction du vieillissement dans la gamme de
fréquence [0.01 Hz; 10 KHz] est illustrée par les figure 3.10 et figure 3.11 en fonction du
vieillissement pour deux conditions de vieillissement T 60°C, SOC 30% et T 60°C, SOC
100% respectivement.

66



x 10
8 PRI ¥ FFYE
—&— 0 jours
—%— 63 jours |
i —+— 125 jours
6 ;EL —H8— 245 jours ||
+Q —— 367 jours
5 Y —&— 450 jours
o} Tt g
- N
W, " ik N T
T % RN TS e
14 yik,g
T |
2
1
0
10? 10™ 10° 10 10° 10° 10
Frea(Hz)

Figure 3.10. Evolution de la partie réelle de

I’impédance a différents SOH pour un
vieillissement a T 60°C et SOC 30%.

0.025 ldidid A A A
—t—0jours
—<—62 jours
R —b— 124 jours
0.02 Sos —A— 157 jours ||
S —#— 186 jours
!9%%
aa*mmxe A —*— 244 jours
ﬁf’sesse —E— 340 jours
0.015 u m Bl || —©—393jours ||
- PSS
s [ TTE TS
Il
] P . ‘
0.0 —t il 1
i
f
R Al (e
[ H i IR
000 i BN i [RRI N
T e 4
Ll
I - - I
|
ot L il
10° 10" 10° 10" 10°
Freq(Hz)

Figure 3.11. Evolution de la partie réelle de

I’impédance a différents SOH pour un
vieillissement & T 60°C et SOC 100%.

On note 1’augmentation de la partie réelle avec le vieillissement expliquée par la dégradation

des matériaux et la diminution de la conductivité

de I’¢lectrolyte suite a sa décomposition. A

partir des courbes, on remarque également que I’effet du vieillissement est surtout observé

dans la gamme [0.1Hz, 1Hz].

Dans le but de simplifier I’approche, nous nous focalisons alors sur la partie réelle de
I’impédance a une seule fréquence, 100mHz, qui semble étre la plus significative pour le
vieillissement et qui est en lien avec I’application batterie par la constante de temps

correspondante [104]. Ce parametre sera

vieillissement de la batterie en mode calendaire. La figure 3.12 représente la partie réelle de

utilisé par la suite pour établir des lois de

I’impédance a 0.1Hz pour les différentes conditions de test.
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Figure 3.12. Partieréelle de I’'impédance a 0.1Hz en fonction du vieillissement.
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Cette méthode de quantification du vieillissement, a partir de mesures d’EIS, constitue une
méthode complémentaire qui utilise des sollicitations énergétiques moindre comparée a la
méthodeclassique de mesure de la capacité pour 1’évaluation de 1’état de santé de la batterie.

En général, I’état de santé de la batterie se dégrade suivant un facteur trés dépendant des
conditions de stockage et d’utilisation. Avoir connaissance de la partie réelle de I'impédance
permet d’éviter les problémes de surcharge et/ou de sous charge. Cela permet également
d’évaluer la possibilité pour la batterie de répondre aux demandes en puissance durant
I’utilisation.

Nous avons développé un algorithme approprié dfestimer, a partir des caractérisations
périodiques, les performances de la batterie notamment la partie réelle de I'impédance a
0.1Hz.L’algorithme utilise les expressions 2 et 3 :

Re(Z(t T, SOC)) = A(T, SOC)-H(t) + B(T, SOC) (2)
H(t) = t'/? (3)
avect le temps,T la température de test et SOC 1’état de charge de la batterie.

Parmi plusieurs fonctions testées pour H(t), la racine carrée du temps a conduit a une tres
bonne approximation de 1’évolution des données expérimentales de la partiec réelle de
I’impédance a 0.1Hz en fonction du temps. Par ailleurs, une seconde fonction formée de la

somme de deux exponentielles décrite par I’expression (4) a été également testée pour suivre
I’évolution des données expérimentales.

G(t) = Ae Bt + Ce™Pt (4)

Les deux fonctions ont montrés des résultats similaires avec une bonne qualité
d’approximation des données expérimentales. Néanmoins, dans le but de simplifier les lois de
prédiction de I’état de santé, la racine carrée est meilleure puisqu’elle est complétement
définie par seulement deux parametres.

De plus, d’apres la littérature, le recours a la racine carrée du temps est justifié par le fait

qu’elle représente la dynamique de la croissance de la couche SEI dans I’électrode négative.

Cette coucheest responsable de I’insertion et de la désinsertion des ions lithium dans
I’électrode graphite [52]. Comme décrit auparavant, ce phénoméne est considéré comme la
cause majeure du vieillissement.

Certes, la température et 1’état de charge constituent les deux facteurs majeurs du
vieillissement des batteries en mode calendaire. Mais, nous avons pensé également ajouter
dans les expressions des paramétres du modéle du vieillissement une interaction entre ces
deux facteurs, comme I’indiquent les expressions (5) et (6) :

A(T, SOC) = a;-SOC +azT +asT-SOC (5)
B(T, SOC) = b1-SOC + bz T+b3-T-SOC (6)
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L’identification des paramétres de ce modele est basée sur un ensemble de données tres riche
issu du vieillissement calendaire des batteries Kokam et contenant les neuf conditions de test
(trois températures et trois SOC).

En outre, les paramétres sontetiélinés a partir de la résolution des équations d’états. Dans
une premicre étape, [’expression (2) est employée pour approximer les données
expérimentales. Ensuite, a 1’aide d’un algorithme d’optimisation, on détermine les parametres
des expressions (5) et (6).

Finalement, un test de validation a été réalisé en comparant les performances prédites et celles

mesurées. Le modele du vieillissement calendaire a montré des résultats satisfaisants. Les

parametres de ce modele intervenant dans les expressions 5 et 6 sont rassemblés dans le
tableau 3.2.

Tableau 3.2.Paramétres du modéle d’impédance suivant I’eq. (2)

Expression Parameétre Valeur
A al -0.0351
a2 -0.0151
a3 0.0455
B bl 0.4928
b2 0.7575
b3 -0.4493

La figure 3.13montre une comparaison entre la valeur de la partie réelle de I’impédance a

0.1Hz prédite par le modéle et celle mesurée pour deux conditions de vieillissement (T45°C,
SOC 100%) et (T60°C, SOC 100%). On peut noter une estimation moins fidele des valeurs
initiales de la partie réelle. Cependant, lors de I’estimation de 1’état de santé d’une batterie,

cette phase est souvent négligée car on s’intéresse surtout a la prédiction de la fin de vie. De

plus, les caractéristiques d’une batterie neuve sont bien connues.
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Figure 3.13 Comparaison entre mesure et simulation de la partie réelle de I’impédance
pour la batterie vieillie a T45°C etSOC100% (gauche) et T60°C et SOC100% (droite).

En conséquence, a travers cette méthode, il est possible de prédire les valeurs de la partie
réelle de ’impédance pour différentes conditions (T, SOC) et bénéficier donc d’un indicateur
précoce de la dégradation des batteries pour espérer prévoir des interventions de maintenance.
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3.4. Méthode d’évaluation de I’état de santé de batteries
lithium-ion basée sur I’exploitation de la phase de
recharge a tension constante

3.4.1. Introduction

L’estimation de 1’état de santé des batteries lithium-ion constitue une des taches les plus
importantes du BMS qui est étroitement associé a la batterie dans les véhicules électriques et
hybrides.

Jusqu’alors, 1’évaluation de 1’état de santé des batteries lithium-ion se basait sur 1’évaluation

des parametres caractéristiques de la performance de la batterie a savoir sa résestagce int

et surtout sa capacité. Dans ce contexte, les méthodes appropriées se basent sur des lois de
variation de ces deux paramétres en fonction des conditions d’usage [73][74][75].

Ces parametres peuvent étre identifiés soit hors ligne, a travers des méthodes plutdt dédiées au
diagnostic comme la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ou les identifications
temporelles inspirées des normes internationales, soit en ligne dans le cadre de procédeés plus
avances basés sur des algorithmes sophistiqués donc couteux en ressources et en temps de
calcul.

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique trés utile pour étudier le
vieillissement des batties au travers du suivi des parameétres d’un modeéle d’impédance [69].
Mais elle est complexe a mettre en ceuvre, coliteuse et ne permet pas d’accéder a la capacité.
De plus, elle ne peut pas étre embarquée au sein d’un BMS.

D’autres méthodes, mieux adaptées a une utilisation en ligne, exploitent les techniques de
I’intelligence artificielle, telles que les réseaux de neurones ou la logique floue [105]. Ces
méthodes mettent en ceuvre des algorithmes complexes, qui nécessitent une puissance de
calcul importante. En outre, elles nécessitent une longue étape d’apprentissage.

D’autres techniques sont basées sur 1’identification des parameétres d’un modele, par exemple
par filtrage de Kalman [106]Ces techniques utilisent des algorithmes d’identification
complexes, nécessitant un traitement numérique lourd. En outre, leur mise en ceuvre
présuppose qu’un modele fin et précis de la batterie soit disponible.

Dans cette partie, nous visons a surmonter les inconvénients précités et a procurer une
méthale d’évaluation de 1’état de santé d’une batterie lithium-ion qui soit & la fois simple a

mettre en ceuvre, fiable et précise sans pour autant rallonger la phase de recharge ni provoquer

de vieillissement supplémentaire.

Par conséquence, nous proposonsmiéthode estimant 1’état de santé d’une batterie a partir

de la simple observation de la phase a tension constante de sa recharge. On entend par
« recharge 1’opération consistant a charger de maniére compléte ou quasi-complete (par
exemple, 95% ou plus d& capacité disponible) aprés une période d’utilisation, par
opposition a des « chargespartielles pouvant se produire en cours d’utilisation (par

exemple, dans le cas d’un véhicule électrique, lors d’un freinage a récupération d’énergie).
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D’apres la bibliographie, il s’avere que la perte du lithium cyclable suite a la croissance de la

couche SEI (Solid Electrolyte Interphase) est la cause majeure du vieillissement des batteries
lithium-ion [39][107] D’autre part, toujours d’aprés la littérature, des modeles
électrochimiques complexes prenant en compte les caractéristiques intrinseques de la batterie
comme la conductivité de 1’électrolyte et le design des électrodes ont prouvé que la partie
majeure du lithium cyclable est mise en jeu lors de la phase de recharge a tensioreconstant
surtout a la fin de cette phase c'est-a-dire au moment ou tous les ions lithium sont intercalés
dans 1’électrode négative.

3.4.2. Recharge de batterie lithium-ion en mode CC-

Les batteries lithium-ion sont trés généralement chargées suivant un mode dit a courant
constant— tension constante (CCV, pour I’expression anglaise « Constant Current-
Constant Voltage »). Ce mode consiste a réaliser une premiere phase de rechargedau cours
laquelle un courant de charge constanid=¢st fourni a la batterie, dont la tension U
augmente jusqu’a une valeur maximale Ucy ; puis a réaliser une deuxiéme phase de recharge
au cours de laquelle la tension U est maintenue constante et égaletandis que le courant

I diminue. La recharge se termine lorsque le courant I décroit jusqu’a une valeur minimale

Imin<lcc propre a la technologie de la batterie.

La figure 3.14illustre 1’évolution temporelle de la tension et du courant de charge d’une
batterie lithium-ion au cours d'une recharge a courant constansion constante.
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Figure 3.14. Exemple de charge en mode CC-CV.

Nous proposons donc d’évaluer 1’état de santé d’une batterie de maniére fiable a partir d’un

ou plusieurs paramétres caractérisant cette deuxieme phase de recharge a tension constante
(«phase CW). Ainsi, I’estimation de 1’état de santé se fait au cours de la recharge de la

batterie— nécessaire pour son utilisation normalgans besoin de mise en ceuvre de mesure

dédiées consommatrices en ressources et en temps.
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3.4.3. Exploitation de la recharge a tension constante

3.4.3.1. Résultats expérimentaux et observations

Notre méthodelécoule de I’identification de la durée globale de la recharge CC-CV, de celle
de la phase CC et de celle de la phase CV sur des résultats de vieillissement accélérés de
technologies. Les figure 3.15, figure 3.16, figure 3.17 et figure 3.18 montrent les durées des
phases CV, CC et CC-CV lors de la recharge a 1C et 25°C a partir des caractérisations
périodiques poules 4 technologies et différentes conditions de vieillissement (SOC, T).

Sur ces courbes nous représentons également la perte de capacité déchargée aéthfterents

de vieillissement. On repere systématiquement la perte maximale de capacité déchargée
obtenue. Lorsque cette perte est importante, on repere également des points intermédiaires tels
que les points singuliers correspondant a 1’intersection de la courbe CC et CV et les points
correspondant a une variation de pente rapide de la courbe CV.
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Figure 3.15. Evolution des durées des phases CC, CV et CC-CV de la recharge des
batteries NMC au cours du vieillissement.
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Figure 3.18. Evolution des durées des phases CC, CV et CC-CV de la recharge des
batteries LFP au cours du vieillissement.

L’exploitation des durées de la recharge en mode CC-CV lors des caractérisations périodiques
montre que:

1. Pour toutes les technologies de batterie, la durée totale de la phase de recharge a

courant constant décroit avec le vieillissement. Cette phase semble correspondre a la
capacité déchargée.

2. La durée totale pour la phase de recharge CC-CV est toujours constante pour les
batteries NMC méme a 1’état vieilli. Cependant, pour les autres technologies, cette
durée diminue avec une cinétique qui est moins visible pour la technologie NCA.

Avec le vieillissement, le film résistant résultant des réactions de la SEI s’accroit d’avantage.

Ceci réduit la durée totalle la charge suite a I’augmentation continue du saut de tension dans
I’interface. En plus, la quantité de charges disponibles dans le matériau de la cathode diminue

avec le vieillissement. Ceci contribue a atteindre la valeur de tension limite de charge, dite d
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cut-off, tres tét et méne donc a la diminution de la charge totale [108]. Dans le cas des
batteries NMC, en plus des facteurs cités auparavant, le vieillissement affecte fortement la
cinétique des réactions.

3. Ladurée de la phase de charge a tension constante augmente continuellement au cours
du vieillissement pour les batteries NMC et LMO avec une accélération visible une
fois qu’on a atteint une dégradation notable. Néanmoins, la durée de la phase CV pour
les batteries NCA montre un peu de stabilité au début du vieillissement.

4. Ladurée de la phase CV diminue curieusement pour la technologie LFP.

Une température de stockage haute (60°C) a affecté considérablement les batteries a base de
manganése (LMO et NMC). Tandis que les batteries LFP, et dans une moindre mesure les
NCA, ont montré une forte stabilité liée a ce facteur tout au long du vieillissement. Ceci
montre I’importance du choix des matériaux des électrodes plus stables a fort niveau de

charge et a haute température, qui menent donc a une durée de vie plus longue.

Par ailleurs, en observant les caractéristiques de ces batteries, en plus de leurs chimies, on
note I’importance probable du paramétre fenétre de tension [UmaxUnmir]. En effet, en réduisant

ce parametre, et plus particulierement la tension maximale de cbigggeon diminue
I’occurrence des réactions au sein de la couche SEI et donc la croissance de sa résistance est

ralentie.

3.4.3.2. Charge a tension constante et phénomenes électrochimiques
ausein de la batterie lithiunon

La majeure partie des analyses post-mortem, présentes dans la littérature et conduites sur
différentes technologies de batteries lithium-ion, confirme que la source majeure du
vieillissement provient de la perte du lithium cyclable suite a la formation et a la croissance de
la couche SEI essentiellement a I’anode. En effet, cette réaction irréversible empéche de re-

intercaler la totalité du thium cyclable dans ’anode et réduit ainsi la concentration du

lithium dans cette électrode.

Aussi, nous nous sommes intéressés a la phase de charge susceptible de contenir des
informations sur I’intercalation a I’anode. Mais doit-on considérer uniquement la charge en
mode CV ?

Basé sur le phénoméne d’intercalation et de dés-intercalation entre les deux électrodes, les
ions lithium assurent la migration de charge au sein de la batterie. Ces ions migrent entre
anode et cathode grace a 1’électrolyte dans lequel un diélectrique poreux, le séparateur, assure
I’isolation €lectrique tout en autorisant le transfert des ions [109].

Avec le vieillissement, les propriétés physico-chimiques de la batterie se dégradent.
Principalement, le vieillissement affecte la capacité a retenir les charges au niveau des
¢lectrodes et la conductivité ionique de 1’¢électrolyte. Ceci est dii au changement de la
concentration des ions ainsi’qua modification de la structure des électrodes, principalement

liés a la croissance dénterface électrode/électrolyte du coté de la négative [110].
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Par ailleurs, la cinétique des réactions électrochimiques au sein de la batterie est sensible au
vieillissement et certaines réactions au niveau des électrodes deviennent plus lentes. En effet,
comme la porosité est affectée au cours du temps, la surface active est réduied piiq,

la diminution de la conductivité de 1’électrolyte réduit le transfert de charge Erreur ! Source

du renvoi introuvable..

D’une fagon générale, on suppose que I’intercalation/dés-intercalation du lithium se déroule
uniquement a I’interface solide électrode/électrolyte et ce suivant 1’équation de Butler-Volmer
donnée par:

I'=A4Ai, {exp [a;:F (E - Eeq)] —exp [_ a;?;F (£ - E“’)]} (7)
avec| le courant de I’¢lectrode (A), A sa surface active @ io la densité du courant
d’échange (A/m®), E le potentiel de 1’¢électrode (V), Eeq son potentiel a 1’équilibre (V), T la
température absolue (K), n le nombre d’électrons impliqués dans la réaction de 1’¢lectrode, F
la constante de Faraddyla constante universelle des gaz parfaiigpefficient de transfert
de charge cathodique @tle coefficient anodique de transfert de charge. La différence entre
le potentiel de I’¢électrode et son potentiel d’équilibre définie la surtension d’activation donnée
par I’expression (8),

n= (E - Eeq) (8)

Cette surtension participe a 1’équilibre global du potentiel de la batterie suivant 1’équation de
Nernst et est due principalement aux réactions cinétiques et au transfert de masse pendant la
diffusion [110].

On suppose que la diffusion, résultat d’un gradient de concentration, et que la migration,
causée par un champ ¢électrique local, sont les responsables du transport d’especes ioniques
dans la phase électrolytique. Pour la phase solide, la diffusion est considérée comme seule
responsable du transport du lithium intercalé. On suppose également que les matériaux actifs
de I’¢lectrode sont faits a partir de particules sphériques uniformes de rayon R. L’équation qui
décrit la diffusion du lithium pendant la phase solide est donnée paFlaizle Fick [113],

0Cs(r) _ Ds 0 . 5 0C:(0)
at  r2or (T or ) ©)

Avec Dsle coefficient de diffusion pour la phase solide {snetCsest la concentration du
lithium pour cette phase (mol/ém

Quand la charge commence en mode courant constant CC, le courant externe force le
mouvement des sels LiPHe 1’anode vers la cathode, amenant ainsi a un gradient négatif de
concentration au sein de la cathode, du séparateur et de I’anode [114]. En conséquence, quand

la charge en mode CC progresse, le lithium réversiste transporté de 1’interface
cathode/électrolyte a celle de l'anode/électrolyte. Le gradient de concentratroenéeig
progressivement le temps de la circulation du courant et atteint son maximum en début de la

phase CV. Ceci indiquera la fin de la charge en mode CC.

Pendant la phase de charge en mode CV, le courant appliqué décroit rapidement, par
conséquence le gradient de concentration du ddtkinue du maximum jusqu’a un niveau
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faible lorsque la phase CV touche a sa fin. Ainsi, le systeme regagne son équilibre apres avoir
intercalé le lithium cyclable dans 1’anode [115].

Ceci confirme que la phase CV est responsable dans une majeurel@RBititercalation du

lithium dans 1’électrode négative. Puisque la perte du lithium cyclable suite a la croissance de

la couche SEI est nettement plus visible a cet endroit, nous estimons que cette phase de la
recharge est significative et peut étrelisdé comme indicateur de 1’état de santé de la

batterie. D’ailleurs, Ning et al [115] ont confirmé I’intérét de cette phase et ils ont estimé que

5.5% de perte du lithium cyclable est effectuée durant la charge en mode CC contre 94.5%
pendant la phase de charge en mode CV.

3.4.4. Détermination du SOH basée sur la cinétiqgue du courant en
phase de recharge a tension constante

Nous nous sommes focalisés sur la dynamique du courant et la durée de la phase de charge a
tension constante (CV) lors de la recharge.

La figure 3.19 montre le courant pendant la phase de recharge a tension constante pour
différents état de santé et ce pour trois technologies, NCA, LMO et NMC pour des conditions
de vieillissement données (en T et en SOC). Les différents états de santé sont issus des tests
de vieillissement calendaire d’une durée supérieure a 22 mois.
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Figure 3.19. Evolution du courant pendant la phase de recharge en mode tension
constante a différents états de santé (technologies NCA, LMO, NMC).

Pour représenter la dynamique du courant lors de cette phase, nous proposons un modéle
simple basé sur une loi exponentielle décrit par 1’équation (10) interpolant 1’évolution du

courant de charge mesuré I en fonction du temps t (t=0 correspondant au début de 1’étape de

recharge a tension constante).

It)=Ae B+ C (10)

Selon un premier mode de notre méthode d’évaluation de 1’état de santé, le parametre
caractérisant’étape de recharge a tension constante est le paramétre de décroissance B de la
fonction exponentielle négative.

Cette méthode est également directement exploitable pour déterminer, pour une application
donnée, la durée de vie restante (Remaining Useful Life, RUL) ou bien détecter le passage a
la deuxiéme vie. La figure 3.20ustre la succession d’étapes de la méthode:

» |a premiere étape de recharge a courant constant,
» |a deuxieme étape de recharge a tension constante,

» la mesure, détermination ou estimation d’au moins un parametre caractéristique de
cette deuxieme étape de recharge a tension constante,

* Ja détermination d’au moins une grandeur SOH indicative de I’état de santé de la
batterie (par exemple, sa capacité rapportée a la capacité de la batterie a 1’état neuf,
ou a sa capacité annoncée) a partir du ou d’au moins un parametre. Cette dernicre
étape est rendue possible par une étape préalable d’étalonnage dans laquelle on
établit une relation entre le ou chaque paramétre et 1’état de santé de la batterie.

= [’étalonnage nécessite une méthode de référence de détermination de I’état de santé
de la batterie. Cette méthode peut étre, par exemple, une mesure de capacité réalisée
lors d’une décharge compléte de la batterie (mesure de « capacité déchargée »).

Pour quela détermination de I’état de santé de la batterie soit fiable, on suppose que la

recharge est effectuée a une température contrélée (par exemple 25°C) ou au moins connue.
Dans ce dernier cas, I’étalonnage doit permettre de tenir compte de 1’effet de la température

sur la relation existante entre le paramétre caractérisant I’étape de recharge a tension constante

et I’état de santé.
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Figure 3.2Q Etapes de la méthode de détermination de I’état de santé de la batterie.

La méthode a été validée avec succes sur trois technologies majeures lithium-ion NMC, LMO
et NCA en exploitant les données des essais de vieillissement dans différentes conditions
d’état de charge et de température.

La figure 3.21permet de vérifier la qualité d’une telle interpolation, les courbes en rose
représentant la fonction d’interpolation étant pratiquement superposées aux points de mesure.

Les trois courbes présentées dans cette figure concernent trois technologies de batterie a
Lithium — Nickel Cobalt Aluminium (NCA), Nickel Manganese Cobalt (NMC), Lithium
Oxyde de Manganése (LMG)chacune étant dans un état de santé distinct.
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Figure 3.21. Comparaison entre le modéle et la mesure du courant lors de la phase CV
pour différentes technologies de batterie et a différents états de vieillissement.

Les parametres identifiés en fonction du vieillissement ont montré un fort lien avec la perte de

capacité déchargée. Ce qui nous ramene a réécrire 1’expression du courant de la fagon
suivante:

I(t, Closs) = A(Closs)e_B(CwSS)t + C (Closs) (11)

En particulier, le paramétre B peut étre relié a la perte de capacité de la batteimeargxpr

son état de santé, par une fonction linéaire, comme Iillustré par la figure 3.22 qui
correspondent aux trois exemples de la figure 3.21. Ces trois exemples ne sont pas limitatifs.
Dans tous les cas, le critére de qualifédR I’identification par la méthode des moindres

carrés est trés proche de 1, ce qui est trés satisfaisant. Ce parametre B peut étre considéré
comme représentatif de la cinétique du processus d’intercalation en fin de recharge et
indiquera donc 1’état de santé de la batterie.
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Figure 3.22. Evolution du paramétre B en fonction de la perte de capacité (i.e. du
vieillissement) pour trois conditions de vieillissement de trois technologies.

Dans le cas de la technologie LMO par exemple, pour toutes les conditions de vieillissement
(i.e. pour tous les couples SOC-T), le paramétre B est presque constant pour des pertes de
capacité faibles (inférieures a 4%). En revanche, au-déla sekeuil correspondant
probablement au ralentissement durable de 1’intercalation, on peut établir une relation linéaire
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entre la capacité déchargée et le paramétre B.

Le tableau 3.3 reléve les parametres du modéle de courant pendant la phase CV identifiés a
différents états de santé de la batterie LMO vieillie a T30°C et SOC100% ainsi que les

40

énergies calculées pendant la phase CC et CV respectivement.

79

40



Tableau 3.3. Paramétres du modéle de courant pendant la phase CV pour différents
états de santé de la batterie LMO vieillie a T30 et SOC100%.

Jours de Parameétre Parametre Paramétre Energie Energie
vieillissement A B C pendantla pendant la
phase CC phase CV
(KW.s) (KW.s)
0 3977.23 0.0074 396.93 60.036 3.61
61 3984.1 0.0078 411.46 60.705 3.564
121 4081.27 0.0079 405.2 58.736 3.421
232 4186.99 0.0069 382.27 55.454 3.812
361 4266.21 0.0055 348.72 51.522 4.563
455 4403.6 0.0047 332.35 47.764 5.369
585 4466.59 0.004 312.07 44.441 6.175
620 4542.83 0.0035 286.86 40.921 6.988
700 4620.13 0.003 258.03 37.055 8.053

En complément, 1’énergie relative lors de la phase CV, c'est-adire 1’énergie fournie a la
batterie au cours de I’étape de recharge a tension constante rapportée a la valeur de cette
énergie pour la méme batterie a 1’état neuf, ou a sa valeur annoncée, a été calculée pour
différents états de vieillissement. Elle peut étre définie par I’expression (12),

Erelative = 100 (M) (12)

Eini

ou Eni et E sont les énergies cumulées en phase CV de la batterie, respectivement a 1’état
neuf et a 1’état vieilli, dont on doit déterminer 1’état de santé. L’énergie en phase CV est
calculée a partir de mesures du courant et de la tension, dont le produit est intégré par rapport
au temps.

Selon une autre exploitation de notre méthode, le paramétre caractérisant I’étape de recharge a
tension constante est 1’énergie relative en phase CV. La figure 3.23 illustre une relation
linéaire établie entre la perte de capacité et I’énergie relative. La encore, le critére de qualité
R? de I’interpolation est trés proche de 1 (supérieur a 0,99).
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Figure 3.23 Variation de I’énergie relative mesurée en phase CV en fonction du
vieillissement.
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3.4.5. Etude du cas particulier de la technologie LFP

Dans le cas de la technologie lithium LFP, Phosphate de fer, le paramétre caractérisant I’étape

de recharge a tension constante est simplement la durée mesurée de cette étape qui, rapportée
a sa durée lors de la recharge initiale, est proportionnelle a 1’état de santé de la batterie. La

figure 3.24 qui se rapporte au cas d’une batterie de technologie Lithium Phosphate de Fer

(LFP), est un graphique montrant:

- une premiere courbe représentant 1’évolution, au cours du vieillissement, de 1’état de
santé SOH d’une telle batterie, exprimé par la capacité déchargée de la batterie rapportée a sa
valeur a 1’ état neuf,

- une seconde courbe représentant 1’évolution de la durée Tcy de la phase a tension
constante de la recharge, également rappérta valeur a 1’état neuf.
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Figure 3.24. Comparaison entre état de santé SOH estimé a partir de la capacité
déchargée et a partir du temps pour la phase de recharge CV pour des batteries LFP
vieillies a T 60°C et SOC 65%.

On peut vérifier que les deux courbes sont trés proches. Par conséquent, dans ce cas, une
estimation de 1’état de santé peut étre déduite directement de la durée de la phase de recharge
a tension constante relativement a sa valeur a I’état neuf.

Le résultatobtenu montre que 1’approche basée sur 1’exploitation de la phase de recharge a

tension constante est tres fiable en vue de 1’estimation de 1’état de santé des batteries lithium-

ion. Cette méthode peut étre appliquée a 1’issu de chaque recharge compléte de la batterie et

ainsi donner une valeur de I’état de santé¢ dont la connaissance est liée a la fréquence de

recharge compléte. Quel que soit la méthode considérée, la relation entre le ou les parametres
caractéristiques de 1’étape de recharge a tension constante ne doit pas nécessairement étre
exprimée par une fonction mathématique linéaire ou non lingdiggeut également s’agir,

par exemple, d’un tableau de correspondance.
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3.4.6. Intégration de la méthode proposée dans un BMS

La figure 3.25lustre le schéma fonctionnel du dispositif mise en ceuvre de notre méthode au

sein d’un systéme de gestion de batterie BMS, par exemple dans un véhicule électrique ou

hybride. Le dispositif comprend un chargeur conventionnel CHG du type a courant tenstan
tension constante, chargeant une batterie lithium-ion BATT ; un dispositif de surveillance de
charge DSC et un dispositif de traitement des données, ou processeur, PR. Le dispositif de
surveillance DSC comprend par exemple un capteur de courant, pour mesurer le courant de
charge |, et un capteur de tension, pour mesurer la tension U, a travers et aux bornes de la
batterie BATT respectivement. Ce dispositif peut étre intégré au chargeur CHG ou a la
batterie BATT. Le dispositif de traitement des données PR (de préférence, un processeur
numérique ou une carte électronique comprenant un tel processeur) est programmé et/ou
configuré pour recevoir les mesures issues du dispositif de surveillance de charge et s’en

servir pour calculer un indicateur SOH de 1’état de santé de la batterie comme cela a été décrit
précédemment. Le processeur PR peut également piloter le chargeur CHG, par exemple en
commandant la transition entre la premiére étape de charge a courant constant et la deuxiéme
étape de charge a tensiamgtante, ainsi que ’arrét de la charge lorsque I(t) atteint sa valeur

minimale hin.

CHG s DSC sl BATT

v
Y
Py,
}
)]
O
T

Figure 3.25. Schéma fonctionnal’un dispositif d’évaluation de
I’état de santé d’une batterie.

3.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des résultats expérimentaux de vieillissement
calendaire de batteries lithium-ion.

Les données de Vvielllissement, issues de plusieurs caractérisations temporelles et
frequentielles, ontervis de base au développement des méthodes d’évaluation de 1’état de
santé des batteries.

Une premicre méthode, basée sur la spectroscopie d’impédance et utilisant le modéle de

batterie par circuit électrique équivalent, a été présentée puis simplifié par une approche
utilisant uniquement la partie réelle de I'impédance a la fréquence 100 mHz pour estimer

I’état de santé de la batterie.
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Dans un deuxiéme temps, 1’exploitation des données de recharge en mode CC-CV pendant les

étapes de caractérisations a permis de créer et développer une méthode simple et efficace,
comparé a la mesure de la capacité déchargée, de détermination de 1’état de santé des batteries
lithium-ion. Cette approche utilise la phase de recharge a tension constante pour fournir les
indications nécessaires sur le vieillissement de la batterie.

En outre, la dynamique du courant lors de cette phase semble étre tres représentative de la
cinétique de ’intercalation des ions lithium dans I’anode dans le cas des technologies NCA,

NMC et LMO. Par ailleurs, la durée de cette phase a constitué un moyen trés simple pour
I’évaluation de I’état de santé de batteries de technologie LFP.

La méthode a été testée et validée avec succés sur plusieurs technologies lithium.
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Chapitre 4

Stratégies de gestion
adaptées pour prolonger la
duree de vie des batteries
Lithium-ion
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4.1. Introduction

L’aptitude des batteries lithium-ion a répondre aux sollicitations énergétiques et de puissance
est affectée par la dégradation de leurs performances au cours de 1’utilisation.

Par conséquent, principalement pour des raisons économiques, une augmentation de la durée
de vie des éléments dedtage d’énergie est souhaitable.

Par ailleurs, des recherches sur de nouveaux électrolytes et de nouvelles compositions de
matériaux d’¢lectrodes sont en plein développement afin d’améliorer davantage les
performances des batteries lithium-ion et pourdae la densité d’énergie et le nombre de

cycles de charge-décharge possibles [116][117][118].

De méme, de leur coté, les ingénieurs électriciens et électroniciens, experts dans le domaine
des batteries, essaient d’optimiser leurs méthodes de caractérisation et d’estimation des
performances pour une application donnée [119][120][121].

Egalement, du point de vue des utilisateurs, quelques consignes de mise en ceuvre peuvent
conduire a une amélioration de la durée de vie de la batterie [122].

La températureT), le courantl(, la fenétre d’état de charge (ASOQ et la quantité de charge
échangée(T) sont considérés comme facteurs principaux du vieillissement en cyclage actif
[59][123]. De plus, nous avons souligné 1’importance du vieillissement calendaire, surtout a

haute températures et a des états de charge élevés [101].

Toutefois, peu de travaux publiés traitent de la combinaison de ces deux modes de
vieillissement, la majeure partie des études existantes les considérant séparément.

Dans ce sens, ce chapitre présente, dans une premiéere partie, des essais de vieillissement
combinés (Cyclage/calendaire) de batteries lithium-ion type puissance dédiées a des
applications VEH.

Par ailleurs, une seconde section de ce chapitre est consacrée a 1’étude thermique de batteries
lithium-ion basée sur des technigypesentiométriques et calorimétriques présentant 1’effet de
I’état de charge, du niveau de courant et de la différence entre charge et décharge sur le
comportement thermique des batteries.

4.2. Regéneration des performances des batteries Lithium-
lon

Durant lavie d’un véhicule électrique ou hybride, la batterie est confrontée non seulement a
des sollicitations liées a 1’'usage (phase de conduite) mais aussi & des phases de pause
(parking). En conséquence, on peut se demander :

Faut-il garder la batterie chargée/déchargée pendant la pause ? Complétement ou
partiellement ? Ainsi, cette étude rentre dans le cadre de la recherche des stratégiesde gesti
les mieux adaptées pour prolonger la durée de vie des batteries lithium-ion utilisées dans des
applications véhicules.
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Cette étude révélera un phénoméne important peu étudié a savoir la régénération des
performances de la batterie. Ce phénoméne correspond a 1’augmentation de la capacité de la

batterie une fois qu’on a arrété le cyclage actif. Ce chapitre détaillera notre étude conduite sur

ce phénomeéne.

Tout d’abord, le plan d’expérience sera détaillé. Ensuite, le phénomene de la régénération des
performances sera étudié¢ en détail et I’influence de 1’état de charge a ’arrét du cyclage sur ce
phénomene sera présent&afin, I’impact de la température sur ce phénoméne et sur le
comportement de la batterie en cyclage sera discuté.

4.2.1. Essais de vieillissement combinés: cyclage actif/calendaire

Les éléments NMC 12Ah ont été utilisés pour réaliser ces essais. La figure 4.1 montre
I’environnement dans lequel se sont déroulées les expérimentations.

Figure 4.1. Batteries sous test dari%enceinte climatique.

Un banc Digatron et une station électrochimique Biologic (HCP1005 + amplificateur 100A)
ont été utilisés pour I'implémentation des cycles d’excitations électriques ainsi que pour
I’acquisition des données (courant, tension, température, Ah échangeés...). Les batteries sont
placées dans une enceinte climatique pour assurer leur contrle thermique et des capteurs de
température (Pt100 et thermocouple) sont montés en surface pour mesurer les températures.

Comme les essais de vieillissement sont trés longs et couteux, une accélération des tests a été
envisagée en choisissant des températures et une fenétre de SOC (ASOC = SOCmax SOGnin)
élevees.

En vue d’évaluer ’impact de la combinaison des modes d’usage sur le vieillissement des
batteries et pour garder en méme temps le lien avec des applications réelles, deux scénarios de
test ont été envisagés :

Premier scénario : un véhicule de société, sollicité cing jours dans la semaine et passant le
week-end dans un parking. Dans ce cas la, les batteries font donc du cyclage actif 5j/7] et
passent le weekad en mode calendaire. Il s’agit du mode combiné cylage/calendaire.

Deuxiéme scénario : un vehicule de location sollicité 7j/7j et 24h/24h. Dans ces conditions,
les batteries sont en cyclage actif continu.
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Sur cette base, nous avons prévu un test de vieillissement en cyclage actif continu 24h/24h et
un test selon un mode combiné cyclage/calendaire avec 5 jours de cyclage et 2 jours de pause.
Dans ce cas particulier de vieillissement combiné, une fois la phase de cyclage terminée, la

batterie est mise, pour la phase de pause, a un état de charge déterminé.

Deux températures ont été choisies pour ces tests (45°C et 55°C) qui sont donc réalisés dans
deux enceintes climatiques distinctes. Pour une température donnée, deux batteries testées
chacun selon un des deux scénarios sont placés dans une méme enceinte.

Au total, le plan d’expérience contient 4 batteries qui correspondent au total a la combinaison
de 2 scénarios et de 2 températures.

Pour le profil de courant en cyclage actif, en plus de quelques courtes pauses, celui-ci inclut
des pulses de charge/décharge a différents niveaux de courant allant de 1.5C a 3C en charge et
de 1.5C a 7.5C en décharge. Ce profil est inspiré de la norme IEC 62660-1 pour le test des
performances des batteries VEH, en tenant compte des limites tolérées par la batterie et de la
puissance maximale permise par les bancs de test. Par ailleurs, ce profil peut étre relié aux
principales fonctionnalités d’un VEH comme le start-stop et le freinage récupératif.

Le cyclage journalier commence par une recharge complete en mode CG@dn{c
constant-tension constante) ou la batterie est chargée dans une premiere étape a courant
constant de 12A (1C) jusqu’a une tension maximale de 4.2 V. Ensuite, dans une deuxieme
¢tape, cette tension est maintenue constante jusqu’a ce que le courant descende jusqu’a la

limite de 0.6A correspondant a une fraction de la capacité nominale de I’ordre de C/20. Juste

apres, la batterie est daegée a 1C jusqu’a 80% du SOC. Ceci représente le point de départ

du cyclage actif journalier.

Par la suite, une série de macrocycles riches en déckarge d’une autre série de
macrocycles riches en charge sont appliquées a la batterie. Le macrocycle déthespe
composé¢ de plusieurs microcycles répétés jusqu’a 30% de SOC. De méme, le macrocycle

chargeant est formé d’une suite de microcycles répétés jusqu’a 80% de SOC pour avoir une
fenétreASOC de 50%. Les macrocycles sont répétés huit fois, ce qui correspond a une durée
de 20h. Ensuite, la batterie est complétement déchargée puis rechargée et mise a SOC 80%
pour une reprise du cyclage le lendemain.

Les figure 4.2 et figure 4.3 montrent le profil de courant et la réponse en tension de la batterie
lors des microcycles déchargeant et chargeant respectivement. La figure 4.4 montre le
chronogramme correspondant au cyclage actif journalier.

En ce qui concerne le vieillissement calendaire, une fois le cyclage de 5 jours achevé, les
batteries sont maintenues, pour une durée de 48h, a la méme température et a un SOC donné
nommé ici StoOC. L’influence de ce paramétre sera discutée dans les sections suivantes.

Au total ces essais de vieillissement ont duré plus d’un an. Le critére d’arrét de ces essais
correspond a I’obtention d’une au moins des conditions suivantes : perte de 20% de la
capacité nominale ou augmentation de 100% de la résistance interne.
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4.2.2.Phénomene de régénération de la capacité

4.2.2.1. Mise en évidence du phénomeéne de régénération

Les performances des batteries sont évaluées périodiquement, en ligne, tout au long des essais
en se basant sur la capacité mesurée pendant la recharge journaliere a 1€nepérédure
d’essai.

Les figure 4.5 et figure 4.6 montrent une comparaison entre les capacités des batteries issues
des deux scénarios pour I’essai a 45°C et 55°C respectivement. Celles-Ci mettent en évidence

le phénomene de régénération qui correspond a une augmentation de la capacité &ores que
cyclage actif ait été interrompu.
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Figure 4.5. Illustration du phénomene de la régénération a 45°C.
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Figure 4.6. lllustration du phénomene de la régénération a 55°C.

D’un point de vue électrochimique, les performances des batteries se dégradent suite a des

réactions physicehimiques au sein de 1’électrolyte, des électrodes et des interfaces
électrode/électrolyte [124]. On parle également, selon des études récentes, de dégradations au
niveau des collecteurs de courant [125]. Néanmoins, le vieillissement des batteries lithium-ion
reste un sujet complexe a appréhender.

Divers processus ¢électrochimiques tels que 1’intercalation des ions lithium dans I’anode
graphite et dans les matériaux de la cathode, le transfert de charge a travers 1’¢lectrolyte sont a
I’origine des dégradations des performances [49][126].

D’apres la bibliographie, la croissance de la couche SEI (Solid Electrolyte Interface) est la

cause majeure du vieilissement des batteries lithiumaiosase d’anode graphite. Ce
phénoméne conduit a la décomposition de I’électrolyte, a une perte irréversible de capacité

suite a une perte du lithium cyclable et probablement de la matiere active et aussi a une
augmentation de I’impédance suite a la croissance de 1’épaisseur de cette couche [58]. En
général, la cinétiqgue de la dégradation dépend essentiellement de la composition de
I’électrolyte et de la surface spécifique de 1I’électrode graphite [127].

Le phénomene de régénération est probablement lié a la redistribution des charges qui ne sont
plus contraintes de se dépladans un sens ou un autre selon qu’il s’agit d’une charge ou

d’une décharge. Ceci pourrait expliquer 1’absence du phénomene sur les courbes d’évolution
de la résistance interne.
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La figure 4.7 montre la résistance interne identifiée durant les essais de vieillissement
combinés a 45°C comparée a celle issue du vieillissement continu en mode cyclage actif. De
méme, la figure 4.8 illustre la comparaison entre la résistance interne identifiée a partir des
deux essais, vieillissement combiné et cyclage actif continu, a 55°C.
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Figure 4.7.Evolution de la résistance interne normalisée en fonction du nombre de jours
de vieillissement a 45°C pour les deux scénarios.
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Figure 4.8. Evolution de la résistance interne normalisée en fonction du nombre de jours
de vieillissement a 55°C pour les deux scénarios.
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La figure 4.8 met en évidence une augmentation rapide de la résistance suite & un arr
involontaire du cyclage. Il faut noter, que ce saut intervient sur un élément avec un état
avancé de vieillissement (160 jours de cyclage) qui correspond a une augmentation de 300%
de la résistance. Dans ces conditions, on peut supposer que ce saut est principalement dd a
une fragilité voire a une rupture au niveau des électrodes et de la connectique.

Par rapport au premier scenario, nous constatons que le cyclage actif est accéléeré par
I’augmentation de la température. En comparant avec le deuxiéme scenario, les pauses
pendant les weeknds freinent la dégradation des performances et surtout I’augmentation de

la résistance.

La définition de la résistance interne correspond a la norme IEC & 10 secondes et conduit a
I’expression (1),

Ri= = (1)
avecAU le saut de tension mesuré apres 10 secondes de palseetrant de décharge. Le
courant de décharge a volontairement une valeur importante, soit 45A (3.75 C) pour prendre
en compte, dans le calcul de la résistance interne, non seulement la part ohmique mais aussi la
part liée a la diffusion et au transfert de charge.

La figure 4.9 représente la procédure de détermination de la résistance interne.
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Figure 4.9. Réponse en tension de la batterie & un pulse de courant de 45A sur le
premier microcycle déchargeant pour SOC 80%, a 55°C.

En considérant les évolutions des capacités, nous constatons que pour le test a 45°C I’effet des

pauses est quasiment absent durant les premiers 90 jours environ et les batteries testées selon
les deux scenarios vieillissent & la méme vitesse. Dans cette phase, nous estimons que
I’impact du vieillissement calendaire est trés important. Au-dela de cette phase initiale, les
pauses commencent a ralentir le vieillissement. Les batteries en cyclage actif continu
vieillissent donc plus vite.

En revanche, pour le test a 55°C, la différence est nette dés le départ et le vieillissement est
plus accéléré dans le cas du cyclage continu.
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Pour le test en cyclage actif continu a 45fqu’a environ 250 jours de test, une fonction
affine du nombre de jouis permet d’obtenir une régression linéair€£0.007MN+13.499) de
la dégradation de la capacité avec un coefficient de détermif&tion99. Ce comportement
linéaire se confirme également au niveau de I’évolution de la résistance.

Par contre, en fin de vie, nous remarquons que la capacité commence a avoir une évolution
différente. Ces observations conduisent a décrire la décroissance de la capacité par un
polynéme du second ordre, so@ = 3.10°N> — 0.007N + 13.499 (coefficient de
déterminatiorR’=0.99) comme illustré sur la figure 4.10.
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Figure 4.10. Modele de dégradation de la capacité pour un élément vieilli selon le
scénario 2 a 45°C.

4.2.2.2. Influence de 1’état de charge a la pause sur la régénération

Selon le scenario 1, les batteries sont déchargées jusqu’a un état de charge donné avant de
passer a la pause de 48h. Cet état de charge est nommé ici Stop-SOC.

Par ailleurs, des tests spécifiques portant sur la dépendance de la régénération a ce paramétre
ont été menés. Le tableau 4.1 regroupe les augmentations de capacité liées au phénomeéne de
régénération pour différents Stop-SOC. A chacune de ces valeurs correspond une perte de
capacité et une augmentation de résistance interne, permettant ainsi de quantifier le
phénomene de régénération au cours du vieillissement selon le scenario 1 a 45°C.
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Tableau 4.1.Quantification de la régénération de la capacité pour différents Stop-SOC et
différents états de santé a 45°C.

Nombre de jours

de vieillissement %
Stop-SOC (%)
Augmentation de
la capacité suite 0.4 049 102 037 089 049 088 085 105 091 105
la régénération

(%)

Perte de capacitt 1.92 5.24 658 7.54 9.84 10.63 11.15 144 17.81 19.14 20.77
(%)
Augmentation de
la résistance
interne (%)

20 20 0 20 0 10 0 0 0 0 0

15.69 34.62 44.89 60.65 73.98 78.08 80.74 97.77 122.1 133.6 140

La perte de la capacité ledugmentation de la résistance sont calculées de la fagon suivante:

__ (Cini—Cactu)

Cperte T cini (2)
__ (Ractu—Rini)

Raug =2 3)

avecCi, etRy, les valeurs initiales de la capacité et de la résistance interne pour un élément

neuf etCqycry et Rac leurs valeurs au cours du vieillissement. L’augmentation de la capacité

suite a la régénératidsgenest calculée selon 1’expression (4),

__ (Cavant—Capres)
Crégén - (4)

Cini
avecCavant€t Capres les valeurs respectives de la capacité apres et avant la pause de 48h.

Les résultats correspondant au scénario 1 a 55°C sont regroupés dans le tableau 4.2.

Tableau 4.2. Quantification de la régénération de la capacité pour différents Stop-SOC
et difféerents états de santé a 55°C.

Nombre de jours

e 22 37 51 58 65
de vieillissement
Stop-SOC(%) 20 20 20 0 0 0 0 0 0 0
Augmentation de la
capacité suiteala 04 037 042 115 099 093 125 134 143 1.6
régénération (%)
Perte de capacité
(%)
Augmentation de la
résistance interne  21.95 30.78 38.73 42.04 45.66 81.53 115.9 136.48 167.6 190.2
(%)

244 352 432 465 5.04 903 1184 13.17 15.05 17.7

Les résultats précédents montrent que le phénoméne de régénération est indépendant du
vieillissement. En effet, il se reproduit de la méme maniére, y compris pour des états de santé
dégradés. Par contre, il est fortement lié au StOf-et ’augmentation de la capacité est

d’autant plus importante que 1’¢lément est plus déchargé. Cette augmentation est de I’ordre de
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0.85% a 1.4% pour un élément completement déchargé alors qu’elle ne vaut que 0.35% a
0.5% pour les SOC 10% et 20%.

En outre, ceci ce n’est qu’un simple constat du vicilissement calendaire a température
constante puisque plus 1’état de charge est élevé plus la dégradation est importante en termes

de perte de matiére active et de croissance de la couche SEI. Dans ce sens, géeter B ba
faible SOC pendant le stockage peut étre tres bénéfique.

Lorsque la batterie est completement déchargée la quasi-totalité des ions lithium est dés-
intercalée du graphite et se retrouve du coté de I’¢lectrode positive. La majorité des charges

est donc préservée du contact avec la SEI (cf. figure 4.11). Ceci peut étre une raison de la
prolongation de la durée de vie de I’élément surtout si 1’électrolyte n’est pas affecté par une
température trop importante.

Selon [128], une décharge pendant le stockage prévient la formation de gaz suite a la
décomposition de I’¢lectrolyte et donne plus de stabilité aux cellules lithium.

Electrode négative Electrode positive

(graphite) (NMC) Solid Electrolyte .

\ Séparateur Electrolyte Interface (SEI) Li-ion
4 / ¥ |

%059 : 0O ' QO

2 00 ¢ 100 » J Q9
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) D OO ) 00

2 ' 00 ' 00

SOC 100% SOC 20% SOC 0%

Figure 4.11. Distribution de charge a différents SOC.

Nous soulignons également que la régénération affecte essentiellement la capacité et trés peu
la résistance interne laquelle est principalement affectée par I’état des matériaux d’électrodes
et de I’¢lectrolyte qui dépend de la température.

4.2.2.3. Modélisation du phénoméne de régénération
» Modele de vieillissement en cyclage actif

En s’appuyant sur la littérature, la croissance de la couche SEI, responsable de I’insertion et la
désinsertion des ions lithium dans les électrodes et considérée comme cause de vieillissement,
peut étre décrite par une fonction de la racine carrée du temps [52][129][130]. En faisant
I’hypothese que la capacité et la résistance interne sont directement liées a cette croissance de

SEI, on peut considérer que leur évolution respective est définie par 1’équation 5.

(C R)=f(0) : t > At*S + B (5)

Cette loi d’évolution des parametres (C, R a été validée grace aux résultats de vieillissement
a 55°C. Par contre pour les essais a 45°C, comme discuté auparavant dans la section 3.1, une
évolution linéaire des performances semble étre plus appropriée.

Le changement de comportement en Vvieillissement des batteries lithium-ion, lié
principalement a I’effet thermique, a déja été discuté par Belt et al. [131]. Cette étude a
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confirmé que 1’évolution des performances des batteries peut étre lin€aire ou suivre une
fonction en racine carrée du temps selon la température d’usage. Ceci provient
essentiellement du fait que la température impacte fortement les propriétés de 1’¢électrolyte et
la croissance de la SEI [117].

Le tableau 4.3lonne les paramétres de 1’équation 5, identifiés a partir des résultats de 1’essai
de vieillissement en cyclage actif a 55°C.

Tableau 4.3. Paramétres du modeleeprésentant I’évolution de la capacité et de la

résistance.
Parametres A B
Capacité -0.1686 13.9676

La figure 4.12 montre une comparaisatre 1’évolution calculée et mesurée de la capacité
pour un essai de vieillissement a 55°C.
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Figure 4.12 Comparaison de I’évolution mesurée et calculée de la capacité en
vieillissement a 55°C.

La précision du modele a été quantifiée en temps réel en comparant les valeurs mesurées de la
capacité et de la résistance interne aprés 12 jours avec celles estimées par le modele. L’erreur

relative, calculée selon 1’équation 6, atteint environ 0.11% pour la capacité et 1.25% pour la
résistance.

Ery = (l[rexp—Ymodel|) (6)
Yexp

avec Yeyp le parametre@ ou R) mesuré etYmodel l€ parametre correspondant calculé par le
modele.
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» Modélisation de la régénération

Deux méthodes ont été mises en ceuvre pour modéliser le vieillissement en mode combiné
cyclage-calendaire. Dans un premier temps, nous avons utilisé une loi en racine carrée du
temps, similaire a 1’équation 5, pour décrire 1’évolution de la capacité. Le résultat montre que

le modéle suit globalement les points expérimentaux mais qu’il est par contre incapable de

rendre compte des augmentations de la capacité engendrées par la régénération pendant les
phases de pauses. Ces résultats sont représentés sur la figure 4.13 et la figure 4.10,
respectivement pour le test a 55°C et pour le test a 45°C.
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Figure 4.13 Modélisation de I’évolution de la capacité pour I’essai de vieillissement en
mode combiné cyclage-calendaire a 55°C.

Dans un deuxiéme temps, nous avons gardé cette loi d’évolution uniquement pour estimer la

capacité avant la pause (équation 7) et nous avons rajouté un terme correctif dans la
formulation du modéle. Ce terme permet de prendre en compte du phénoméne de régénération
de la capacité en fonction du St8QC. Ainsi, 1’équation 8 permet de calculer la valeur de la

capacité apres la pause.

Cavant = Ct**+D (7)
Caprés = Crégén(StopSOC) + Cavant (8)

La mesure de I’évolution de la capacité au cours des essais de vieillissement met en évidence
la périodicité hebdomadaire du mode de vieillissement cyaagedaire. L’évolution de la
capacité sur une semair@dmaind €St modélisée par la fonction polynomiale (9).

Csemaine = Capras(a® + bt + ) 9
avecCrggen (Stop-SOCH 0.95% de la capacite nominale si la batterie est déchargée a SOC0%,
{)_45% si I’état de charge et de 20% ou 10%.
a=0.0003; b=-0.0033; c=1; C=-0.1305; D=14.0462. (20)
99



Finalement, la figure 4.14 illustre la comparaison entre la mesure et la simulation de la
capacité sur une durée proche de 160 jours.
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Figure 4.14. Modélisation avec prise en compte de la régénération de la capacité pour
I’essai de vieillissement en mode combiné cyclage-calendaire a 55°C.

La comparaison mesure/simulation conduit a une erreur relative qui reste inférieure a 1.2%
sur I’ensemble de 1’essai.

4.2.2.4. Dépendance de la régénération a la durée des pauses

Ce phénomene étant directement lié aux conditions de repos, cette partie consiste a étudier
I’influence de la durée du temps de pause sur I’augmentation de la capacité.

Dans cet objectif, nous avons modifié la durée de pause fixée initialement a 2 jours pour tester
différentes valeurs. Le tableau 4.4 montre les résultats de ces tests réalisés a 55°C.

Tableau 4.4. Quantification de la régénération pour différentes durées de pause a 55°C
et Stop-SOC 0%.

Durée de la pause 48h 24h 12h 6h 4h 2h Oh
Cregen(%) 11 1.1 105 1.15 11 0.2 -0.1

Une forte augmentation de la capacité est constatée pour des durées supérieures a 4h. Au-dela,
I’influence de la durée de pause est minime.

4.2.3. Impact de la température sur le cyclage actif

A courts termes, la régénération semble &tée bénéfique puisqu’elle correspond a un
phénomeéne de dégradation réversible et peut conduire, si elle est correctement exploitée, a
une amélioration substantielle de I’autonomie du véhicule. Toutefois, a long termes, les
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performances de la batterie restent dépendantes de la perte de capacité mais émlement
I’augmentation de la résistance interne.

En effet, les criteres de fin de vie correspondent a une perte de 20% de la capacitéest/
augmentation de 100% de la résistance interne. Généralement fixés par les constructeurs de
batteries, ces critéres visent a garder la batterie dans une zone de fonctionnement ou elle sera
capable de répondre aux besoins énergétiques et en puissance des applications visées.

En comparant les résultats des deux tests de vieillissement en cyclage actif a 45°C et 55°C, on
remarque que I’augmentation de température d’essai influe essentiellement sur 1’augmentation
de la résistance interne.

Par exemple, une perte de capacité de 5.36% est atteinte aprés 44 jours a 55°€ecampar
102 jours pour I’essai a 45°C. Par contre, une augmentation de la résistance interne de 59%

aprés 44 jours a 55°C n’est atteinte qu’aprés 177 jours a 45°C. Aprés 44 jours, une
augmentation de 10°C de température correspond a une accélération du vieillissement de
158% en se basant sur la perte de capacité et a une accélération de 2@3pasamissur
I’augmentation de résistance. La figure 415 montre clairement [’accentuation du
vieillissement due a I’effet de la température.
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Figure 4.15. Impact de la température sur le vieilissement en cyclage actif.

Le tableau 4.5 correspond a la synthese des résultats de vieillissement en cyclage actif selon le
scénario 2 pour les deux températures de test.

Tableau 4.5. Quantification du vieillissement (scénario Pour 45°C et 55°C.

Jours de

vieillissement

Perte de 0.23 1.24 2.07 5.23 8.03 8.68 9.95 12.8 18.21 19.93 22.09
capacité
AC(%)
Augmentation 4.66 10.02 16.27 31.99 46.44 59.22 65.68 7955 107.7 120 150.5
de la résistance
AR(%)
Perte de 1.98 4.38 5.36 9.39 12.31 14.22 15,57 18.83
capacité
AC(%)
Augmentation 27.66 50.08 59.13 1034 162.2 2575 266.7 304.7
de la résistance
AR(%)

45°C

55°C
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Par ailleurs, comme la régénération affecte uniquement 1’évolution de la capacité, 1’estimation

de la fin de vie de la batterie peut étre faussée si on se base uniquement sur une augmentation
de la résistance interne, par exemple de 100%, alors méme qu’une amélioration de
I’autonomie est possible grace a une exploitation judicieuse des phases de repos. De ce fait,

garder la batterie a un état complétement déchargé en pause est une solution pour accroitre la
durée de vie a condition que la température d’usage ne soit pas extréme. Dans ce cas, on se

rapproche d’un état pour lequel les deux critéres de fin de vie (AC-20% etAR+100%) sont

atteints simultanément.

Un compromis économique peut étre fait sur la base d’une évaluation de I’énergie dépensée

par un systéme de refroidissement comparé au coit de revient d’une prolongation de la durée

de vie de la batterie. En plus des conditions d’usage, le comportement thermique des batteries

est lié a leur technologie. En conséquence, il y a intérét a utiliser des éléments plusrstables e
température pour vraiment profiter de la régénération.

4.3. Etude du comportement thermique de batteries
Lithium-ion

4.3.1. Introduction

Les performances de la batterie sont trés dépendantes de la température. En plus de leur
comportement électrique, une étude du comportement thermique s’avére indispensable. En

effet, la gestion de la thermique des batteries dans un véhicule VE ou VEH doit étre prise en
compte dans 1’optimisation de la balance énergétique globale et est indispensable pour assurer

la sécurité de fonctionnement [132][133]. De plus, cette étude a pour objectif de contribuer au
développement de stratégies d’optimisation de la durée de vie batterie [134].

Les ¢tudes thermiques des batteries peuvent étre globalement classées en deux parties. D une

part, les études qui concernent les problématiques de sécurité de fonctionnement telles que
I’emballement thermique, le comportement en court-circuit et les surcharges [135][136][137]
D’autre part, I’é¢tude du comportement de la batterie en usage réel dans une application

donnée. Notre étude rentre dans ce deuxieme cadre et nous nous sommes intéressés a
I’évaluation de la quantité de chaleur générée par la batterie en charge et en décharge a

différents courants. Un des principaux objectifs est d’apporter des éléments de compréhension
indispensables a la conception et a la gestion des systemes de refroidissement batterie pour
VE et VEH [138][139].

La détermination de la quantité de chaleur échangée repose sur deux meéthodes de
caractérisation thermique mises en ceuvre au laboratoire : la méthode potentiométrique et la
méthode calorimétrique.

Dans une premiere partie, ’influence de la température sur le comportement thermique
d’¢éléments lithium est abordée au travers d’essais temporels et de mesures de spectroscopie
d’impédance. Par la suite, une étude calorimétrique basée sur des analyses de la chaleur

globale générée est présentée. En effet, un calorimétre de type ARC (Accelerating Rate
Calorimeter) est utilisé pour mesurer la quantité de chaleur générée par la batterie et quantifier
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la part des pertes réversibles dues aux réactions électrochimiques par rapport aux pertes
irréversibles par effet Joule.

Au final, le coefficient d’entropie est calculé par la méthode potentiométrique a différents

SOC et son influence sur la génération de chaleur globale est commentée. Le changement du
comportement thermique en fonction du mode charge ou décharge, du 8OCGi@plitude

du courantC4e) €st discuté.

4.3.2. Premiere caractérisation thermique

4.3.2.1. Spectroscopie d’impédance életrochimique

Des essais thermiques ont été menés sur des éléments Kokam 12Ah. Les batteries sont placées
dans une enceinte climatiqgue a un état de charge donné. Ensuite, des paliers de températures
de 25, 35, 45 et 55°C sont programmés. Chaque palier dure 6 heures et une spectroscopie
d’impédance est faite pour chaque température.

La figure 4.16 montre les courbes de Nyquist pour les différentes températures a SOC 60%.
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Figure 4.16. Courbes de Nyquist a SOC 60% pour différentes températures.
D’un point de vue électrochimique, la température joue un role important dans les réactions
électrochimiques internes telles que la migration, la diffusion et le transfert de charge [68].
4.3.2.2. Circuit électrique équivalent

Les performances d’un élément lithium dépendent des conditions de fonctionnement. En effet,
la capacité et la résistance interne varient selon le niveau de courant, 1’état de charge et la
températurg70].
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Le modéle de la batterie décrit dans le chapitre précédent est adapté pour prendre en compte
I’effet de la température sur le comportement électrique (figure 4.17.

R (T) R,(SOC, T)
— 1 e | —
L J E (SOC, T)
CPE

Figure 4.17. Circuit électrique équivalent représentant la batterie.

La figure 4.18 montre les résistand@set R, identifiées pour les différentes températures.
Ces parametres seront exploités pour quantifier la part irréversible de chaleur générée au
cours des essais.
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Figure 4.18. Evolution des parametres R(a) et R, (b) en fonction de la température a
SOC 60%.

Les valeurs issues de ’identification sont interpolées par des fonctions exponentielles qui sont
introduites par la suite dans le modéle.

4.3.2.3. Caractérisation temporelle

Une premiére étape de caractérisation temporelle a consisté a mesurer la capacitéedécharg
pour différentes températures (25, 35, 45 and 55°C) a 1C. Les résultats de cette caractérisation
sont présentés dans le tableau &.mettent en évidence 1’augmentation de la capacité en

fonction de la température.

Tableau 4.6. Evolution de la capacité en fonction de la température a 1C.

Température 25°C 35°C 45°C 55°C

Capacité 12.14 129 13.35 13.65
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Ensuite, le tableau 4.7 montre la variation de la capacité en fonction des régimes de charge
Crate @ 25°C. Nous observons une diminution de la capacité en augm@giant

Tableau 4.7. Evolution de la capacité en fonction du régime de charge & 25°C.

Crate 05C 1C 15C
Capacité 12.55 12.14 11.95

Ces premiers résultats de caractérisation temporelle mettent en évidence I’impact de la
température sur les performances des batteries. Dans la suite, nous nous intéressons en détail
au comportement thermique au cours d’essais de charge et de décharge a différents niveaux

de courant. L’objectif est de quantifier I'impact de 1’état de charge et du régime de charge sur

la génération de chaleur mais aussi la différence entre la charge et la décharge.

4.3.3. Caractérisation thermique a 1’aide du calorimetre ARC

Une étude calorimétrique permet une identification précise de la quantité de chaleur échangée
par la batterie dans un milieu adiabatique et donc sans perte [140]. Nous utilisons un
calorimétre ARC (Accelerating Rate Calorimeter) qui dispose d’un volume de cuve important
permettant de recevoir des éléments de forte capacité. La figure 4.19 montre le dispositif
expérimental mis en place pour les caractérisations calorimétriques.

Station
électrochimique

Cuve du
calorimeétre

Cellule Kokam SLPB 70205130P (12Ah)  Cellule SAFT VL6P (7Ah)

Figure 4.19. Dispositif expérimental.
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4.3.3.1. Détermination de la chaleur spécifique

D’une maniére générale, une batterie échange avec son environnement, de la chaleur au cours
de son utilisation en charge ou en décharge. La quantité de chaleur échangée estcalculée
partir de 1’équation (11) de conservation de 1’énergie [141]:

Q=mCpaT (11

avecCp(J/g K) la capacité calorifiqu€)(J) la chaleur échangée par la battari@y) sa masse
etAT(K) I’augmentation de température résultante.

Le calcul de la quantité de chaleur échangée nécessite la détermination de l& capacit
calorifique. Pour augmenter la précision de mesure, une phase d’étalonnage a été réalisée en
utilisant des piéces en aluminium 2017A) dont on connait la capacité calorifique théorique.
Les résultats obtenus correspondent a une erreur de 1’ordre de 5%.

Pour les tests sur les éléments lithium, la procédure est identique. Un film chauffant est placé
entre deux cellules et la puissance injectée est controlée par une alimentation. Apres avoir
atteint la stabilité thermique a I’intérieur du calorimeétre, nous fixons la puissance de chauffe

et nous mesurons 1’¢lévation de température résultante sur une durée donnée. Finalement, la

valeur deCp de la batterie obtenue a partir de 1’équation (11), connaissant sa masse qui est de
I’ordre de 326g. Cette valeur est de I’ordre de 1.07 J/g K.

La détermination de la capacité calorifique nous permet par la suite de quantifier la chaleur
¢échangée par la batterie testée en mesurant uniquement 1’élévation de la température. A partir

de cette quantité de chaleur, nous pourrons déduire, dans un deuxiéme temps, la part des
pertes réversibles et identifier le coefficient d’entropie pour les différents tests.

4.3.3.2. Charge-décharge a différents niveaux de courant

Le comportement thermique de batteries lithiumeésgtrabordé en se basant sur 1’évolution de

la température pour différents tests de charge et de décharge réalisés dans le calorimétre a
différents niveaux de courant. Les cycles de décharge-charge a un courant donné r&snt sépa
par une phase de repos pendant laquelle la température redescend a une valeur proche de la
valeur initiale de 20°C. La figure 4.2fdontre 1’évolution de la température, du courant et de

la tension pendant les essais de charge et de décharge a différents niveaux de courant.

Ces résultats montrent un comportement thermique global de nature exothermique et I’impact

du niveau de courant sur I’échauffement de 1’élément est clairement mis en évidence. Par
ailleurs, I’échauffement en décharge est visiblement plus important qu’en charge. Nous
constatons également que cet échauffement est plus rapide en fin de décharge,iblors
semble se ralentir en fin de charge surtout pour le plus faible des niveaux de courant (0.5C).
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Figure 4.20. Evolutions de la température, du courant et de la tension sur des cycles de
décharge-charge a différents niveaux de courant (0.5C, 1C and 1.5 C).

L’évolution de la température en charge et en décharge semble correspondre a différentes
constantes de temps. En effet, on observe des points d’inflexion autours de certains états de
chage. Ce phénomeéne montre un changement de la cinétique thermique dépendant de 1’état
de charge visible surtout lorsque la tension de la batterie varie brusquement.

Ceci témoigne de I’influence de 1’état de charge et du niveau de courant sur le comportement
thermique des batteries.

4.3.4. Mesure de changement d’entropie par les méthodes
potentiometrique et calorimétrique

4.3.4.1. Quantité de chaleur échangée

D’un point de vue thermodynamique, la quantité de chaleur globale échangée Qi peut étre
décomposée en deux parties: une partie révershleliée au changement d’entropie
engendré par certaines réactions électrochimiques et une partie irré\@ssiide aux pertes

par effet Joule [142]Qw: correspond donc a une combinaison complexe de quantités de
chaleur d’origine ohmique/€lectronique et d’origine ionique, localisées au niveau des
électrodes, du séparateur et des collecteurs de courant [143].

Selon les principes thermodynamiques, en supposant la batterie idéalement réversible, la
définition de 1’enthalpie est donnée par I’expression (12). L’énergie résiduelle de la
conversion dé’énergie entre 1’enthalpie AH et le travail électrique AG est compensée par le
changement d’entropie AS,

AH = AG +TAS (12)
Selon [144][145][146]’équation (11) peut étre écrite sous la forme :
Qtot = Qirr + Qrev (13)

107



La quantité de chaleur irréversible est due a la polarisation (on parle aussi de surtension) au
niveau des électrodes. Elle est définie par:

onlar = I(E - Eeq) (14)

En effet, quand un courant circule a travers une batterie, sa téhsiécarte de la tension
d’équilibre Ecq @ cause de la polarisation électrochimique. L’énergie consommée par cette
polarisation est convertie en partie en chaleur suivant I’équation (15),

Qirr = Rine (T, SOC)I* (15)

avecl le courant de charge ou de décharg&gtla résistance interne de la batterie qui
dépend essentiellement de la température et de I’état de charge. En effet, la résistance interne
diminue avec I’augmentation de la température et/ou de I’état de charge.

La quantité de chaleur liée au changement de 1’entropie est décrite par,

I
Qentropie = _TASn_F (16)
_ _6A_G _ 0Eeq
avec AS = AT = nkF Py (17)
Le travail électrique est donné par:
AG = —nFEeq (18)

T est la température de la battefide courant de charge/décharge (pris comme négatif en
décharge)F la constante de Faraday,le nombre de charges en réaction (n=1 pour les
batteries lithium-ion) ecq la tension d’équilibre.
Finalement, la quantitée chaleur réversible est donnée par 1’équation (19),
0Eeq
Qrev = —IT T

On note la dépendance de cette quantité de chaleur en fonction du courant, de la température
et du coefficient d’entropie.

(19)

Dans la suite, nous nous focalisons sur I’analyse de la quantité de chaleur échangée durant les
tests de charge et de décharge décrits auparavant, pour des éléments Kokam. Le changement
du coefficient d’entropie est mis en évidence au moyen d’une méthode potentiométre et les

parts réversible et iversible sont quantifiées a 1’aide du calorimétre.

4.3.4.2. Mesures potentiometriques

Les mesures potentiométriques consistent a déterminer 1’évolution de la tension a vide OCV
en fonction de la température.

Pour cela, La batterie est complétement chargée en @GdEV a 25°C, déchargée jusqu’a
un certain SOC puis mise en pause de 48 heures afin de minimiser I’autodécharge.

Nous avons programmé 1’enceinte climatique pour faire des paliers de températures (15, 25,
35, 45 et 55°C) de 6 heures chacun. Une mesure de I’OCV est faite pour chaque température
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et ces mesures sont répéetées pour différentes valeurs de SOC. La figure 4.21 montre les

résultats obtenus.

3,589
3,5885

3,588
3,5875
3,587
3,5865

OCV@S0C 20%

3,586
3,5855

3,585
20

3,668
3,667
3,666
3,665
3,664
3,663
3,662
3,661

OCV@SO0C 40%

40

3,66

3,8636
3,8634
3,8632

3,863

C70%

O 3,8628

CV@S!

2 38626
© 38624
3,8622

3,862

20
Température (°C)

40

w
w o
o b
> R

OCV@SO0C 30%
w
N
@
©

}AJ
N
w
co

3,757
3,7565
3,756
3,7555
3,755
3,7545
3,754
3,7535
3,753
3,7525
3,752
3,7515

0%

©o
19

OCV@SO

3,943
3,9425
3,942
3,9415

3,941

OCV@SO0C 80%

3,9405

3,94

20

40

20 40
Température (°C)

Figure 4.21 Mesures de I’OCYV a différentes températures et différents états de charge.

Quel que soit I’état de charge, nous constatons une évolution linéaire de I’OCV en fonction de
la tenpérature et la pente de ces droites correspond au coefficient d’entropie. Toutefois, on
observe un changement de signe de ce coefficient en fonction de 1’état de charge. En effet,

celui-ci est positif pour un SOC compris entre 30% et 70% et négatif en dehors de cet

intervalle. Ce changement de signe du coefficient d’entropie est a I’origine des changements
de comportement thermique observés précedemment sur la figure 4.20 [147].
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4.3.4.3. Analyses calorimétriques

Les analyses calorimétriques sont menées dans le but de valider les hypothéses sur la
modélisation thermique et de quantifier les pertes réversibles dans la génération globale de
chaleur pendant la charge et la décharge. Les résultats de ces analyses sont reportés dans le
tableau 4.8 et correspondent au rendement énergéliqisehauffement, a la quantité de

chaleur globale échangéeael’énergie électrique calculés pour les trois niveaux de courant

(0.5, 1 and 1.5 C) pendant la charge et la décharge.

Tableau 4.8. Résultats des analyses calorimétriques.

| Crate 05C 1C 15C

Echauffement en décharge (K) 2.69 5.43 7.85

Echauffement en charge (K) 0.95 2.28 4.25
Qo €N décharge (J) 941.45 1896.87 2744
Q:ot €N charge (J) 331.86 798.22 1485.36

Energie électrique en décharge (J 2765.63 2651.51 2587.5

Energie électrique en charge (J) 2870.4 2807.03 2782.42

Rendement énergétique (%) 96 94 93

Ces résultatsontrent que le rendement énergétique diminue avec 1’augmentation du régime

de courant. lls montrent également que la part de chaleur réversible est non négligeable par
rapport aux pertes globales. De plus, la chaleur générée en décharge est plus importante qu’en

charge. La figure 4.22 illustre la quantité de chaleur globale en charge ethemggépour
différents niveaux de courant.
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Figure 4.22. Chaleur générée en charge et en décharge pour
différents niveaux de courant.

Pour des applications VE et VEH, méme si la quantité de chaleur produite en charge est plus
faible qu’en décharge, pour le méme niveau de courant, un échauffement excessif peut
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survenir en recharge [148]. La figure 4.22 illustre cette tendance et |QRte/Qiot pcx Vaut

0.35 a 0.5C et atteint 0.42 puis 0.54 pour les charges a 1C et 1.5C respectivement. En
conséquence, en cas de recharge rapide, un compromis doit étre fait pour protéger les batteries
et préserver leur durée de vie.

4.3.4.4. Comparison entre technologies lithiuon

La figure 4.23montre le coefficient d’entropie dans I’intervalle de SOC [20%-80%] pour
deux technologies lithium-ion, Kokam 12Ah (NMC) et SAFT VL6P 7Ah (NCA).
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Figure 4.23. Evdution du coefficient d’entropie pour deux technologies lithium-ion :
NMC (Kokam) et NCA (SAFT).

Les éléments VL6OP sont composés d’une cathode en Nickel Cobalt Aluminium (NiCoAl) et

d’une anode en graphite. Elles sont cylindriques et souvent utilisées pour les applications mild
hybrid.

Les mesures potentiométriques de ’OCV en fonction de la température montrent également

un changement de signe du coefficient d’entropie pour les éléments VLEP qui est négatif aux
faibles SOC. Méme si les évolutions ne sont pas identiques, ces mesures traduisent une
dépendance du coefficient d’entropie a I’état de charge pour ces deux technologies.

Toutefois, le comportement thermique des accumulateurs dépend essentiellement de la chimie
et la technologie, en particulier des matériaux qui forment 1’électrode positive et du packaging
(cyclindriqgue ou prismatique) [149]. De plus, la stabilité thermique dépend des
caractéristiques physiatdrimiques de 1’¢lectrolyte telles que la conductivité, la viscosité, la

stabilité électrochimique et la nature des sels employés [150][151][152].

4.3.4.5. Discussion

La méthode potentiometrique a confirmé I’influence du changement d’entropie sur le
comportement thermique des éléments lithium. En outre, les analyses calorimétriques ont
montré I’importance de la part réversible dans la quantité de chaleur produite, principalement

a faible niveau de courant. Pour des charges et de décharges a courant constant, les essais ont

111



confirmé le caractére exothermique des échanges de chaleur, plus accentué¢ en décharge qu’en
charge. Cette différence charge-décharge est moindre pour des forts niveaux de courant.

La plage utile de SOC dépend fortement de I’application. Par exemple, dans le cas des
applications VEH, cellei couvre I’intervalle [40%, 80%] dans le but de préserver la durée de

vie de la batterie et d’éviter des surcharges ou des décharges profondes. En revanche, pour les
VE, la plage utile est ¢largie et correspond a environ [20%, 95%] pour disposer d’une
autonomie suffisante. Par conséquent, suivant les applications, la quantité de chaleur
échangée peut étre différenBautre part, I’augmentation de la résistance interne au cours du
vieillissement va conduire a un accroissement des pertes irréversibles surtout a fort courant.

Les essais de caractérisation thermique présentés dans ce chapitre ont permis de préciser le
comportement thermique des éléments lithium. Les résultats ont montré, par deux méthodes
de caractérisation thermique différentes, I’influence de I’état de charge et du sens du courant,

sur la quantité de chaleur échangée et donc sur la température des éléments.

Plus particulierement, la méthode potentiométrique a permis la détermination du coefficient
d’entropie pour différents états de charge. Les résultats ont révélés un changement de ce
coefficient en fonction du SOC, confirmé par une étude calorimétrique.

De plus, a faible niveaux de courant, les pertes réversibles, qui sont dues a ce changement
d’entropie, sont significatives comparées aux pertes par effet Joule.

Les résultats obtenus pourront étre exploités pour une modélisation électrothermique des
€léments mais également en vue d’élaborer des stratégies de gestion d’énergie et
d’optimisation de la durée de vie en prenant en compte le facteur température.

D’un point de vue technologique, les principaux enjeux portent sur I’amélioration des
électrolyteset des matériaux d’électrode pour réduire les variations d’entropie, augmenter la
stabilité thermique et ralentir la dégradation des performances.

4.4. Conclusion

Dans ce chapitre, le phénomene de régénération de capacité d’éléments lithium et I’étude de
leur comportement thermique ont été abordés. La méthodologie expérimentale mise en ceuvre
et les résultats obtenus s’inscrivent dans un objectif de développement de nouvelles stratégies
de prolongation de la durée de vie des batteries lithium-ion.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons présenté des résultats de vieillissement en
mode combiné cyclage actiflendaire d’¢lément lithium. Nous avons mis 1’accent sur le
phénomene de régénération de la capacité fortement lié aux conditions expérimentales en
phase de repos. Nous nous sommes intéressés également a I’influence de 1’état de charge au

repos ainsi qu’a I’impact de la température sur les performances de ces éléments.

Dans un deuxieme temps, nous avons preésenté les résultats de test thermique, en charge et en
décharge a différents niveaux de courant. Dans cette partie, une analyse calorimétgque a ét
présentée confirmant I’importance des pertes réversibles a faibles niveaux de courant et

montrant I’influence de ’état de charge dans le comportement thermique des éléments lithium

ainsi que la différence entre charge et décharge.
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Conclusion générale

Dans ce travail de thése, le principal objectif a été de modéliser le vieillissement des batteries
lithium-ion pour différents modes d’usage (calendaire, cyclage actif et calendaire/cyclage) et
de concevoir des méthodes de détermination de 1’état de santé de la batterie.

La spectroscopie d’impédance, méme si elle ne donne pas d’indication sur la capacité, précise

le comportement résistif et, a ce titre, s’est montrée intéressante pour I’étude du vieillissement

des batteries lithium-ion a travers la dé-corrélation dans le temps des phénoménes physico-
chimiques. A partir d’une riche base de données de caractérisations, 1’utilisation de la partie

réelle de I’'impédance a 100mhz a simplifié la tache de la modélisatréquentiell& du
vieillissement.

Le modeéle dynamique basé sur I’algorithme d’identification récursif RLS, bien que ne
présentant pas une grande précision d’estimation des grandeurs instantanées, en particulier de

la résistance interne, s’est révélé efficacement exploitable en grandeur relative par rapport a

une valeur déterminée a 1’état neuf de la batterie [77][153].

Au niveau expérimental, nous sommes confrontés, d’un c6té a un besoin de richesse du plan
d’expérience pour établir des lois de vieillissement extrapolables a d’autres conditions de test,

et d’un autre co6té, a la durée de ces essais de vieillissement, méme en mode accéléré. On

constate également la lourdeur de la tache de traitement des données de vieillissement avec un
plan d’expériences étendu qui doit donc étre concu de maniere tres rigoureuse. Par ailleurs, en

dehors d’une comparaison inter-technologies, les protocoles de tests mis en ceuvre doivent
impérativement intégrer les recommandations des constructeurs et satisfaire également le
cahier de charge de I’application visée [68][70].

Lesrésultats des tests en calendaiteconfirmé I’importance de ce mode de vieillissement.
L’étude de ce mode a permis de montrer queasiégradation des performances s’accroit

pour I’ensemble des technologies Li-ion avec la température, et dans une moindre mesure
avec I’état de charge, chaque technologie présente des lois de vieillissement qui lui sont
propres. Une loi de vieillissement spécifique a la technologie NM®@Gilleurs été proposée
[154].

Ensuite, nous avons conforté I’hypothése selon laquelle la perte de lithium cyclable par
consommation d’ions lithium lors de la formation du film de passivation aux interfaces
électrode-électrolyte, et principalemehit coté de 1I’¢lectrode négative, est identifiée comme

cause majeure du vieillissement des batteries lithium-ion. Dans ces conditions, nous avons
proposé unenéthode innovante d’évaluation de 1’état de santé de la batterie lithium-ion qui

exploite 1’étape de charge a tension constante (CV) lors d’une recharge compléete. Ce principe

s’est révélé extrémement efficace lors de la validation sur différentes technologies lithium-ion

et il est tres simplement intégrable au sein des systemes de gestion de batterie. Cette méthode
a d’ailleurs fait I’objet du brevet d’invention FR 13/59508déposé ld octobre 2018155][156].
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Puis, I’é¢tude menée sur le phénomene de régénération de la capacité, apparaissant au cours

des tests de vieillissement en mode combiage actif/calendaire, a montré qu’un contrdle

adapté de 1’état de charge a I’arrét peut améliorer I’autonomie en optimisant le gain en
capacité. En effet, pour plusieurs pauses inférieures a deux jours, le maximum de gain de
capacité a été obtenu a un état complétement déchargé [157].

Enfin, la prise en compte de la température a permis une amélioration significative des
modéles d’estimation de 1’état de charge et du comportement de la batterie. Pour approfondir
I’aspect thermique, en s’appuyant sur des essais thermo-potentiométriques, 1’analyse
calorimétrique a montré, notamment a faible régime de charge (< 0.5C), que le changement
d’entropie suite a une variation de 1’état de charge est responsable, pour une bonne partie, de
I’échauffement de la batterie. Bien que I’impact de la température reste 1i¢ a la chimie de la

batterie, une augmentation de la température accélérera toujours le vieillissement. Mais, a
I’échelle d’un cycle d’usage, elle influera sur ses performances en puissance (résistance) et en

énergie (temps de charge/décharge lié a la capacité) [158].

Pour finir, il serait certainement intéressant de valider aussi notre méthode de détermination

de I’état de santé sur un jeu de données provenant d’un vieillissement en cyclage actif. D’un

point de vue plus général, bien que les progrés sur les batteries sont plutdt susceptibles de
venir de la chimie et de la métallurgie, une modélisation avancée, tenant compte a la fois du

comportement instantané et du vieillissement, sera indispensable au développement de
stratégies d’utilisation optimisées.
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Modélisation du vieillissement et détermination de
I’état de santé de batteries lithium-ion pour
application véhicule électrique et hybride

Résumé: Cette these se concentre sur la fiabilité des batteries lithium-ion pour des
applications véhicules a faible émission en ,C®our cela, des méthodologies de
caractérisation électriques et thermiques, des protocoles et des tests de vieillissement de
batteries lithium sous différents modes (cyclage actif, calendaire simple et cyclage/calendaire)
ont été¢ mis en ceuvre.

Une premiére partie de ces travaux de these s’attache a la modélisation et a I’estimation des

états de charge et de santé de la batterie.

La deuxiéme partie est consacrée a 1’é¢tude du vieillissement calendaire des batteries lithium

utilisant la spectroscopie d’impédance comme méthode de caractérisation. Ensuite, une

meéthode origiale pour 1’évaluation de 1’état santé de la batterie est proposée. Elle est basée

sur I’exploitation de 1’étape de charge a tension constante lors d’une recharge compléte et est

donc bien adaptée a une intégration au sein d’un systeme de gestion de batterie. L’approche

introduite est validée sur des données réelles de vieillissement allant jusqu’a deux ans de test.

Enfin, une étude du phénomene de régénération de la capacité suite a un vieillissement des
batteries de type combiné cyclage/calendaire est menée. Cette derniére partie constitue une
ouverture pour le développement de stratégies d’usage des batteries lithium en incluant leur
comportement thermique.

Mots clés:

Batterie lithium-ion ; véhicule électrique et hybride ; vieilissement calendaire ; cyclagge actif
état de santé ; état de chargpectroscopie d’impédance électrochimique ; recharge CGZV ;
tension constante ; régénération; systeme de gestion de batterie.

Aging modeling and state-of-health determination for
lithium-ion batteries used in electric and hybrid vehicle
applications

Abstract: In this thesis, we focus on the reliability of lithium-ion batteries used for
automotive applications. For this purpose, electric and thermal characterization methodologies
as well as aging tests under several modes (calendar, power cycling, calendar/power cycling)
are carried out. In a first part of the work, battery modeling and battery state estimation (state-
of-charge and state-of-health) are considered. Then, based on periodic charactémmation
electrochemical impedance spectroscopy, calendar aging is investigated. Next, we proposed
an original process for precise battery statéealth determination that exploits a full
recharge and mainly constant-voltage charge step which allows easily its integration within a
battery management system. Our experimental results, up to two years real-life data, confirm
effectiveness of our technique. Finally, we study the capacity recovery phenomenon occurring
due to combined battery aging (calendar/power cycling). This final part is almost dedicated to
introduce strategies for battery use presenting at the same time a thermal behavior study.

Keywords: Lithium-ion battery; hybrid electric vehicle; power cycling; calendar aging; state
of charge; state of health; capacity recovery; CC-CV charge; constant vditaigesy
management system.
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