N
N

N

HAL

open science

Détermination in-situ de I’état de santé de batteries
lithium-ion pour un véhicule électrique

Elie Riviere

» To cite this version:

Elie Riviere. Détermination in-situ de ’état de santé de batteries lithium-ion pour un véhicule élec-
trique. FEnergie électrique. Université Grenoble Alpes, 2016. Francais.

tel-01555463

HAL Id: tel-01555463
https://theses.hal.science/tel-01555463
Submitted on 4 Jul 2017

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

NNT: 2016GREAI0O4S8 .


https://theses.hal.science/tel-01555463
https://hal.archives-ouvertes.fr

| Communauteé
& UNIVERSITE Grenoble Alpes

THESE

Pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE LA COMMUNAUTE UNIVERSITE
GRENOBLE ALPES

préparée dans le cadre d’une thése CIFRE entre la
Communauté Université Grenoble Alpes, I’'Université
Claude Bernard Lyon 1 et I’entreprise EVE System

Spécialité : Mécanique des fluides, Energétique, Procédés

Arrété ministériel : 7 aolt 2006

Présentée par :

Elie RIVIERE

These dirigée par Yann BULTEL et codirigée par Pascal VENET
préparée au sein des Laboratoires LEPMI et Ampeére

dans I’Ecole Doctorale Ingénierie - Matériaux, Mécanique,
Environnement, Energétique, Procédés, Production

Détermination in-situ de |I'état de
santé de batteries lithium-ion
pour un vehicule électrique

Thése soutenue publiquement le 29 novembre 2016
devant le jury composé de :

M. Christophe FORGEZ

Professeur des Universités — Université Technologique de Compiegne, Rapporteur
M. Serge PELISSIER

Chargé de Recherche — IFSTTAR, Rapporteur

M. Philippe DESPREZ

Ingénieur de Recherche - SAFT, Examinateur

Mme Valérie SAUVANT-MOYNOT

Chargée de Recherche — IFP Energies nouvelles, Examinatrice

M. Jean-Michel VINASSA

Professeur des Universités — Institut National Polytechnique de Bordeaux,
Examinateur, Président

M. Yann BULTEL

Professeur des Universités — Université Grenoble Alpes, Directeur de thése

M. Pascal VENET

Professeur des Universités — Université Lyon 1, Co-directeur de thése

M. Ali SARI

Maitre de Conférences — Université Lyon 1, Encadrant

M. Frédéric MENIERE

EVE System, Responsable industriel, Invité







Remerciements

Je remercie en premier lieu les membres du jury qui ont volontiers accepté d’évaluer ce travail et tout
particuliérement les deux rapporteurs Christophe Forgez et Serge Pélissier. M. Pélissier ayant montré, dés nos
premiéres entrevues dans le cadre de I'axe de recherche commun entre le Laboratoire Ampeére et 'IFSTTAR, un

grand intérét pour mes travaux, c’est tout naturellement et avec plaisir que j’ai pu lui proposer de les rapporter.

Je tiens ensuite a remercier chaleureusement mes trois encadrants universitaires, Yann Bultel et Pascal Venet
pour la codirection et Ali Sari pour I'encadrement supplémentaire. Yann qui a inmédiatement répondu a ma
demande d’encadrement de thése au moment du montage de cette CIFRE, ainsi que Pascal et Ali qui m’ont
proposé un co-encadrement scientifique peu de temps apreés, lorsque j'ai cherché un laboratoire capable de
m’aider a@ mener a bien les essais nécessaires pour ces travaux. La patience de Yann pour initier I'électronicien
que je suis a I'électrochimie m’a été extrémement précieuse. La rigueur de Pascal m’a permis, entre autres, de
mener a bien les essais de vieillissement et de ne pas avoir de grosse déconvenue expérimentale durant les
travaux. Elle a également fortement participé a la qualité scientifique de ce manuscrit. Enfin, la force de
proposition (et d’insistance !) d’Ali m’a mené de nombreuses fois a explorer des pistes auxquelles je ne croyais
pas et qui se sont finalement avérées prolifiques. Un grand merci a tous les trois pour votre encadrement a la
fois libre et attentif qui a permis a cette thése de se dérouler sans aucun contretemps important et qui a

également amplement contribué a mon évolution d’ingénieur vers ingénieur-chercheur.

Je remercie également grandement 'entreprise EVE System pour l'intérét porté, dés ma recherche de projet de
fin d’études, a mon envie de poursuivre par une thése. L’enchainement du stage, de la demande de financement
CIFRE et de la poursuite en thése n’aurait pas pu mieux se dérouler ! Merci en particulier a Frédéric Méniére
qui a su dans un premier temps m’aider a monter le dossier de demande de CIFRE en m’initiant rapidement et
efficacement aux problématiques de vieillissement des batteries dans le domaine du véhicule électrique et dans
un second temps me fournir un encadrement industriel des plus efficaces et concrets, contribuant de facon
importante a I'orientation des recherches vers des solutions intégrant de fortes contraintes pratiques. Merci
Frédéric pour tes efforts de compréhension lorsque je t'exposais les prémices de mes recherches manquant

encore de clarté !

Je dois également d’énormes remerciements a toute I'équipe d’EVE System pour sa bonne humeur permanente,
ainsi que 'ambiance studieuse et néanmoins décontractée qui régne dans l'entreprise. Merci a Frédéric, Franck,
Guillaume, Gilles et Maxime pour votre participation a divers niveaux dans mes travaux, allant de 'aide au
développement logiciel ou électronique des plateformes d’essais jusqu’a I'assemblage mécanique de l'interface
avec les bancs de puissance du laboratoire Ampere. Vous avez su m’apporter beaucoup d’expérience pratique,
absente a la sortie du cycle ingénieur. Merci aussi a Nathalie pour le suivi parfait du dossier avec 'ANRT et ton

soutien général.

Il est également important que je remercie mes encadrants universitaires et industriels pour la collaboration
efficace qui a eu lieu lors de cette thése, tenant en permanence compte des besoins et contraintes de chacune

des parties.

Elie RIVIERE Page 3 sur 148

ILEPMI Eve ==



Merci également a tous mes collégues doctorants ou fraichement docteurs du laboratoire Ampére. Vous avez
su me plonger dans le monde de la recherche universitaire lors de mes passages au laboratoire et me faire une
place dans votre équipe malgré mes allées et venues entre l'entreprise et le laboratoire. Je remercie
particulierement Aurélien et Ronan pour l'aide précieuse qu’ils ont su me fournir en début de thése concernant
l'utilisation et les caprices connus du banc de cyclage. Vous m’avez sans doute évité de belles migraines ! Je
remercie également Seima pour son expérience (précieuse !) en tant que doctorante sous la direction de Pascal

et son soutien durant les longues et répétitives phases de caractérisation de mes cellules.

Pour finir, mes plus tendres remerciements vont a ma compagne, Mathilde, qui n’a cessé de m’encourager tout
au long de ce travail, m’a apporté beaucoup de courage et d’énergie, et m’a toujours pardonné mes soirées en
téte-a-téte avec mes chéres batteries au laboratoire Ampére. Tu as toujours accueilli avec enthousiasme mes
projets les plus fous, y compris le remplacement des autoroutes par des routes nationales et des recharges
rapides pour goliter au plaisir de rouler électrique ! Je remercie également tout le reste de ma famille qui a

accueilli cette poursuite d’études avec joie.

Elie RIVIERE Page 4 sur 148



Titre

Détermination in-situ de 1'état de santé de batteries lithium-ion pour un véhicule électrique.

Résumé

Les estimations précises des états de charge (« State of Charge » - SoC) et de santé (« State of Health » - SoH)
des batteries au lithium sont un point crucial lors d'une utilisation industrielle de celles-ci. Ces estimations
permettent d’améliorer la fiabilité et la robustesse des équipements embarquant ces batteries. Cette these
CIFRE est consacrée a la recherche d’algorithmes de détermination de I’état de santé de batteries lithium-
ion, en particulier de chimies Lithium Fer Phosphate (LFP) et Lithium Manganese Oxyde (LMO).

Les recherches ont été orientées vers des solutions de détermination du SoH directement embarquables
dans les calculateurs des véhicules électriques. Des contraintes fortes de colit et de robustesse constituent
ainsi le fil directeur des travaux.

Or, si la littérature actuelle propose différentes solutions de détermination du SoH, celles embarquées ou
embarquables sont encore peu étudiées. Cette these présente donc une importante revue bibliographique
des différentes méthodes d’estimation du SoH existantes, qu’elles soient embarquables ou non. Le
fonctionnement détaillé ainsi que les mécanismes de vieillissement d'une batterie lithium-ion sont
également explicités.

Une partie majoritaire des travaux est consacrée a l'utilisation de I'analyse incrémentale de la capacité
(« Incremental Capacity Analysis » - ICA) en conditions réelles, c’est-a-dire avec les niveaux de courant
présents lors d’un profil de mission classique d’un véhicule électrique, avec les mesures disponibles sur un
BMS (« Battery Management System ») industriel et avec les contraintes de robustesses associées,
notamment une gamme étendue de température de fonctionnement. L'utilisation de I'ICA pour déterminer
la capacité résiduelle de la batterie est mise en ceuvre de facon totalement innovante et permet d’obtenir
une grande robustesse aux variations des conditions d'utilisation de la batterie.

Une seconde méthode est, elle, dédiée a la chimie LMO et exploite le fait que le potentiel aux bornes de la
batterie soit représentatif de son état de charge. Un compteur coulométrique partiel est ainsi proposé,
intégrant une gestion dynamique des bornes d’intégration en fonction de I’état de la batterie.

A l'issue des travaux, une méthode complete et précise de détermination du SoH est disponible pour
chacune des chimies LFP et LMO. La détermination de la capacité résiduelle de ces deux familles de batteries
est ainsi possible a 4 % preés.

Mots clés

Batterie lithium-ion ; Accumulateur ; Etat de santé ; SoH ; Capacité résiduelle ; Analyse Incrémentale de la
Capacité; ICA ; Compteur coulométrique ; Vieillissement accéléré ; Vieillissement en cyclage ; Vieillissement
calendaire ; Véhicule électrique ; Lithium Fer Phosphate ; LFP ; Lithium Manganese Oxyde ; LMO ;
Algorithme embarqué ; Systeme de gestion de batterie ; BMS.
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Title

In-situ lithium-ion battery state of health estimation for electric vehicle.

Abstract

Accurate lithium-ion battery State of Charge (SoC) and State of Health (SoH) estimations are nowadays a
crucial point, especially when considering an industrial use. These estimations enable to improve
robustness and reliability of hardware using such batteries. This thesis focuses on researching lithium-ion
batteries state of health estimators, in particular considering Lithium Iron Phosphate (LFP) and Lithium
Manganese Oxide (LMO) chemistries.

Researches have been targeted towards SoH estimators straight embeddable into electric vehicles (EV)
computers. Cost and reliability constraints are thus the main guideline for this work.

Although existing literature offers various SoH estimators, those who are embedded or embeddable are still
little studied. A complete literature review about SoH estimators, embedded or not, is therefore proposed.
Lithium-ion batteries detailed operation and ageing mechanisms are also presented.

The main part of this work is dedicated to Incremental Capacity Analysis (ICA) use with electric vehicle
constraints, such as current levels available with a typical EV mission profile or existing measurements on
the Battery Management System (BMS). Incremental Capacity Analysis is implemented in an innovative way
and leads to a remaining capacity estimator with a high robustness to conditions of use variations, including
an extended temperature range.

A second method, dedicated to LMO chemistry, take advantage of the fact that the battery potential is
representative of its state of charge. Partial Coulomb counting is thus performed, with a dynamic
management of integration limits, depending on the battery state.

Outcomes of this work are two complete and accurate SoH estimators, one for each chemistry, leading to a
remaining capacity estimation accurate within 4 %.

Key-words

Lithium-ion battery; State of Health; SoH; Remaining capacity; Incremental Capacity Analysis; ICA; Coulomb
counting; Accelerated ageing; Cycling ageing; Calendar ageing; Electric vehicle; Lithium iron phosphate;
LFP; Lithium Manganese Oxide; LMO; Embedded algorithm; Battery Management System; BMS.
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aréduction de la consommation énergétique globale de notre société est au cceur de tous les débats

actuels. Elle peut étre vue a des fins de limitation des rejets de polluants, comme lors de la derniére

conférence sur le climat a Paris en 2015 (COP21) ayant abouti a un accord fixant pour objectif la
limitation du réchauffement climatique a 2°C d’ici 2100. Elle peut également étre percue comme le besoin
de ne pas venir a bout de nos ressources d’énergie non renouvelables (fossiles essentiellement) et donc
d’étre capable de consommer moins. Dans ce contexte-la, le véhicule électrique intervient a deux niveaux.
Il permet d’exploiter des sources d’énergies renouvelables (ce n’est pas forcément le cas, notamment
lorsque I'énergie électrique utilisée est d’origine nucléaire ou issue du charbon, mais il est possible de rouler
a partir d’énergie renouvelable, a I'inverse d’une trés grande majorité des véhicules a moteur a combustion)
et profite par ailleurs d'un rendement énergétique bien meilleur que les moteurs thermiques (de 'ordre de
30 % au mieux pour ces derniers (cycle extra-urbain) contre 75 % au pire pour une chaine de traction
électrique (cycle urbain) [1]). Ainsi, méme si 'argument « zéro émission » avancé par les constructeurs
automobiles a propos de leurs véhicules électriques peut étre controversé, il n'en reste pas moins que
I'excellent rendement intrinséque de ceux-ci ne peut que permettre de réduire significativement I’émission
de polluants.

Cette thése intervient dans un contexte de forte croissance du marché des véhicules électriques : en 2015,
les ventes de voitures particuliéres et utilitaires électriques ont progressé de 64 % en France (par rapport
a 2014 [2]) permettant, début 2016, a la proportion de ceux-ci dans la flotte francaise de passer la barre du
1 % [3]. Tous les grands constructeurs automobiles ont aujourd’hui au moins un véhicule électrique a leurs
catalogues, ne serait-ce que pour diminuer 'empreinte écologique moyenne de leurs gammes. Ce décollage
des ventes, et donc des volumes de productions, est nécessaire pour permettre une réduction des cofits et
ainsi lever un des deux verrous principaux présents lors du choix d'un nouveau véhicule. Le second verrou
est lié a 'autonomie encore limitée des véhicules électriques. Ce verrou se léve au fur et a mesure des
progres technologiques (le rapport énergie embarquée par unité de volume et de masse augmente) mais
surtout, la encore, au fur et a3 mesure des réductions du cotit de production des batteries, ce qui permet
d’augmenter leurs tailles et donc 'autonomie des véhicules.

Pour une technologie de batterie donnée, 'augmentation de la quantité d’énergie embarquée n’est pas la
seule solution pour accroitre 'autonomie d’un véhicule. Une amélioration de la connaissance précise et
fiable de I'état permanent de la batterie peut permettre également de diminuer les marges de sécurité et
ainsi d’augmenter la part réellement utilisée de cette batterie. En effet, afin de prévenir toute panne séche
inopinée du véhicule, des marges conséquentes sont utilisées. Par exemple, il va étre indiqué au conducteur
qu’il reste 5 % de capacité dans sa batterie alors que le suivi réel de celle-ci indique qu’il reste 15 % (chiffres
donnés ici a titre purement indicatif). Ces 10 % permettent de pallier les imprécisions de calculs et les
erreurs d’estimations. Les travaux présentés ici participent a 'amélioration de la précision de ces
estimations. En effet, la capacité restante dans une batterie dépend bien évidemment de son état de charge,
mais également de son état de santé. Le vieillissement de cette derniére mene - entre autres - a une
diminution de la quantité de charge maximale qu’elle est capable de stocker. La capacité disponible a un
instant donné est ainsi un pourcentage (I'état de charge) de sa capacité maximale a cet instant de sa vie
(I'état de santé).

L’application des méthodes de détermination de I’état de santé d’une batterie dans un véhicule électrique
implique un certain nombre de contraintes fortes qui ont été le fil directeur de ces travaux. La premiere
contrainte est la nécessité d’étre capable de déterminer cet état de santé au cours de 'utilisation réguliére
du véhicule. Cette détermination ne doit pas nécessiter une phase de maintenance pour mettre a jour cet
état. Les algorithmes doivent donc se contenter des sollicitations de la batterie offertes par l'utilisation du
véhicule. La deuxieme contrainte réside dans le fait qu'une grande robustesse de cet état calculé est
nécessaire, pour assurer une fiabilité de I'information transmise au conducteur du véhicule quelles que
soient les conditions d’utilisation (par exemple la large gamme de température d’utilisation d’'un véhicule).
En effet, puisque cet indicateur vise entre autres a permettre la réduction des marges de sécurité pour
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optimiser le taux d’utilisation de la batterie, il doit étre extrémement fiable. Le colit constitue également une
contrainte importante : il ne faut pas que I'estimation de I'état de santé nécessite des ressources matérielles
dédiées onéreuses (par exemple des mesures extrémement précises ou une puissance de calcul
importante).

Cette thése CIFRE a été effectuée en partenariat avec le laboratoire LEPMI pour son expertise
électrochimique, le laboratoire Ampére pour son expertise dans les systémes de stockages d’énergie a forte
capacité, ainsi que I'entreprise EVE System, spécialisée dans la conception et I'intégration de systemes de
propulsion pour véhicules hybrides et électriques. L’entreprise intégre notamment des cellules lithium, qui
ont été celles retenues pour I'étude. Elle congoit toute 1'électronique nécessaire a la sécurité et au suivi de
ces cellules, et développe les briques logicielles nécessaires. Le besoin d’étre capable de déterminer I'état
de santé des batteries est ainsi crucial pour la compétitivité de I'entreprise. Les véhicules cibles sont tres
vastes et peuvent étre de petits véhicules de loisirs comme des bateaux de transport de passagers ou encore
de lourds engins industriels. Les travaux présentés ici ne concernent que les véhicules 100 % électriques,
i.e. ceux ou la connaissance de la capacité disponible dans la batterie est la plus critique.

Les accumulateurs au lithium, sujet exclusif de ces travaux, sont présentés en détails dans un premier
chapitre. Le fonctionnement générique d'un accumulateur ainsi que le positionnement de la technologie
lithium par rapport aux autres existantes sont exposés. Toutes les notions nécessaires a la compréhension
de la suite de ce manuscrit sont également présentées. Ensuite, les différents types d’accumulateurs au
lithium sont décrits et comparés, incluant leurs fonctionnements détaillés. Le choix des technologies
Lithium Fer Phosphate et Lithium Manganése Oxyde pour ces travaux est justifié. Une importante revue
bibliographique présente ensuite tous les mécanismes de vieillissement affectant ces accumulateurs au
lithium, puis les différentes méthodes déja existantes pour déterminer leur état de santé. Le positionnement
des recherches a mener par rapport aux résultats existants est alors affiné.

Le deuxiéme chapitre est dédié a I’élaboration du protocole expérimental. Le besoin est détaillé avant de
présenter la procédure suivie pour les vieillissements accélérés. Les différents résultats de ces derniers sont
ensuite exposés.

Le troisieme chapitre présente en détails les enjeux et contraintes d'un estimateur de 1'état de santé
embarqué dans un véhicule. Vient ensuite une premiere méthode d’estimation, dédiée aux cellules Lithium
Manganése Oxyde, basée sur un compteur coulométrique partiel avec adaptation dynamique des bornes
d’intégration au contexte et a 1'état de la batterie. Une autre piste explorée, mais non retenue, concernant
un estimateur de I'état de santé des cellules Lithium Fer Phosphate basé sur I’étude de la courbe de charge
ala fin de celle-ci est évoquée.

Le quatriéme et dernier chapitre est, lui, dédié a la présentation de la méthode principalement développée
au cours de cette étude : I'analyse incrémentale de capacité. Cette derniere est dans un premier lieu
expliquée dans ses moindres détails avant d’étre adaptée aux cellules Lithium Fer Phosphate. De tres
nombreux essais et améliorations successives sont exposés pour mener a une solution extrémement
robuste. En second lieu, cette méthode est transposée sur les cellules Lithium Manganese Oxyde.
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

e premier chapitre va présenter le fonctionnement global d’'un accumulateur, les différentes

technologies de batterie et les différents types de batteries lithium. Une revue des mécanismes de

vieillissement est ensuite proposée, avant de terminer par une synthese des différentes méthodes
d’estimation de I'état de santé existantes en vue de présélectionner les pistes a explorer dans la suite des
travaux.

1.1 Description d’'un accumulateur

On appelle accumulateur électrochimique tout dispositif capable de convertir de I'énergie électrique en
énergie chimique, et inversement. L’énergie électrique peut alors étre stockée dans sa forme chimique a
travers la recharge. Inversement, la transformation de I'énergie chimique en énergie électrique correspond
ala décharge de 'accumulateur.

La constitution générique d’'un accumulateur est présentée dans la suite de ce sous-chapitre. Le principe de
fonctionnent électrochimique et les différentes formes mécaniques de celui-ci sont également introduits.

1.1.1 Constitution d’'un accumulateur

La Figure 1 ci-dessous représente la constitution générique d'un accumulateur électrochimique, quelle que
soit sa technologie.

Collecteur de courant

Collecteur de courant du « i
du pole positif

pole négatif

Matériau actif négatif Matériau actif positif

Séparateur Porteur de charge (ion)
Enveloppe Electrolyte
mécanique

Electrode négative Electrode positive

Figure 1 : Constitution d'un accumulateur électrochimique

Un accumulateur est ainsi constitué de deux électrodes contenant chacune un matériau actif et un collecteur
de courant permettant le raccordement au circuit électrique externe. Les matériaux actifs sont ceux qui
entrent en jeu dans les réactions d’oxydo-réduction a 'origine du fonctionnement de tout accumulateur. Ils
différent donc suivant la technologie concernée. Les détails des accumulateurs étudiés pour ce travail sont
donnés par la suite.

Les électrodes baignent dans un électrolyte qui permet le transport de charges sous forme ionique,
nécessaire au fonctionnement des réactions redox. Le séparateur joue un réle d’isolation électrique des
électrodes. Il doit empécher un transfert d’électrons (énergie électrique) en interne mais permettre un
transfert d’ions (énergie électrochimique).
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

Cet assemblage de base peut étre conditionné de différentes maniéres définies dans le paragraphe 1.1.3
Packaging.

1.1.2 Principe de fonctionnement électrochimique

Le fonctionnement d’'un accumulateur se compose de deux demi-réactions d’oxydo-réduction. En décharge,
une réaction d’oxydation a lieu a I’électrode négative :

Red; —» Ox; + nqe” (D

Une réaction de réduction a lieu a I’électrode positive :

Ox, + nye~ — Red, (2)

La réaction compléte en décharge est ainsi :

n,Red; + n;0x, - n,0x; + n,Red, (3)

En recharge, les réactions inverses se déroulent aux électrodes. Les réactions détaillées des accumulateurs
considérés dans cette étude sont données dans la suite de ce document.

1.1.3 Packaging

Les quatre principaux packagings de cellule habituellement observés sont représentés sur la Figure 2.

a Electrolyte liquide c

Enve\oppe—\_‘

Séparateur— 3
Matériau actif positif@ur—»
Séparateur.
Matérieu actif negait_Coiecon—2

Electrolyte liquide

<« Enveloppe

c.,iclx\ Séparateur e @

Matériau actif positif

Matériau actif négatif:

Séparateur

b d / Collecteur

Electrolyte liquide / Matériau actif positif
«—— Elsctrolyte polymére

Matériau actif négatif

Séparateur ‘ ~— Matériau actf négatif
@ \ Collecteur
+ +

\ Matériau actif positif

Enveloppe

Figure 2 : Les principaux packagings de cellule possibles : (a) cylindrique, (b) bouton, (c) prismatique, (d) sacoche. [4]
1.1.3.1  Cellule cylindrique

La cellule cylindrique est la plus fréquemment utilisée. On peut citer les formats grand public « AA » ou
« AAA », ainsi qu'un format fréquemment rencontré (pour les batteries d’ordinateurs portables, certains
véhicules électriques...) : le format « 18650 » qui tire son nom de son diamétre de 18 mm et sa hauteur de
65 mm.
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

Le format cylindrique doit sa popularité a sa fabrication aisée et sa trés bonne tenue mécanique. S'il est
surtout utilisé pour les petites quantités d’énergie embarquée (appareils portables), son faible prix (grand
volume de fabrication) et sa sécurité intrinséque ont poussé certains fabricants de véhicules (Tesla Motors
par exemple) a utiliser des milliers de cellules cylindriques pour former un pack batterie de grande capacité.

L’inconvénient majeur des cellules cylindriques est le fait que leur intégration mécanique implique des
espaces vides perdus entre chaque cylindre.

1.1.3.2 Cellule bouton

La cellule bouton est la plus compacte. Elle est utilisée pour minimiser la taille des packs batteries et favorise
la mise en série des éléments, par empilement. Le format bouton est essentiellement utilisé pour des
batteries non rechargeables, de petite capacité et principalement sur des appareils portables.

1.1.3.3  Cellule prismatique

La cellule prismatique a été développée pour pallier le volume perdu avec les cellules cylindriques. Elle est
utilisée sous forme d’éléments a faible capacité (téléphones portables par exemple) comme d’élément a
forte capacité (véhicule électrique). Il n'y a pas de format normalisé largement reconnu et utilisé,
contrairement aux cellules cylindriques.

Satenue mécanique est en dessous de celle de la cellule cylindrique. Avec le vieillissement, des phénoménes
de gonflement sur les faces planes peuvent étre observés, menant les fabricants a augmenter I’épaisseur de
I'enveloppe et donc a diminuer la densité d’énergie.

1.1.3.4 Cellule sacoche

La cellule sacoche est dépourvue d’enveloppe métallique rigide. Celle-ci est remplacée par une enveloppe
souple type « paquet de café » (« coffee bag cell ») qui permet un allegement important de la cellule. En
contrepartie, cette derniére est plus fragile et sensible a la perforation. Il est donc de la responsabilité de
l'utilisateur d’intégrer la cellule dans une protection mécanique, ce qui fait perdre une partie du bénéfice de
'allegement de 'enveloppe. Une autre difficulté concerne le raccordement aux plots (bornes sous forme de
lamelles souples) qu'il faut en général pincer.

1.2 Définitions et vocabulaire

Ce paragraphe introduit les différents prérequis nécessaires pour la suite du document.
1.2.1 Caractéristiques d’'une cellule

1.2.1.1  Capacité

La capacité d’une cellule désigne la quantité de charge qu’elle est capable de stocker. Pour des raisons de
commodité, dans le domaine de la batterie, elle exprimée non pas en Coulomb [C] mais en Ampére-heure
[Ah]. Un Ampere-heure correspond a 3600 Coulombs. Dans la suite de cette étude, la « capacité nominale »
désigne celle annoncée par le constructeur pour un accumulateur neuf.

1.2.1.2  Force électromotrice

La force électromotrice (f.6.m) d’'un accumulateur désigne la tension a ses bornes, a vide. Elle est exprimée
en volts [V]. Elle est fonction des couples oxydo-réducteurs mis en jeu et de 'état d’avancement de la
réaction électrochimique. La relation de Nernst établit la f.é.m. d’un couple électrochimique en fonction des
activités de chaque espece et d’'une constante propre a chacune : le potentiel relatif standard. Cette f.é.m est
établie par rapport a une référence (I'Electrode Standard a Hydrogéne - ESH). Pour obtenir la f.é.m. d’'une
cellule, il faut considérer I'équation suivante :
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement
f- €. M cellule = f €. Mgiectrode positive/ESH — f €. MEiectrode négative/ESH (4)

Si on considere la demi-réaction a une électrode donnée :

aOx + ne~ — bRed (5)

La f.é.m. de cette électrode est donc régie par la loi de Nernst :

. RT = ageq" (6)
f.em Electrode/ESH — E/OESH + nF In 0.
0x

- E/OESH désigne le potentiel relatif standard du couple électrochimique considéré ;

- Restla constante des gaz parfaits, égale a 8,3144621 J.mol-1.K'1;

- F estla constante de Faraday, égale a 96 485 C.mol!;

- Testlatempérature en K;

- ared et aox sont les activités respectives du réducteur et de 'oxydant, évoluant en fonction de
I'avancement de la réaction.

Remarque : I'activité peut étre assimilée soit a la concentration en espéces pour les solutions diluées, soit a
la fraction molaire pour les matériaux d’insertion rencontrés notamment dans le cas des batteries lithium-
ion.

1.2.1.3  Résistance / impédance interne

L’'impédance interne d'une cellule désigne 'ensemble des contributions ohmiques, capacitives et inductives
des différents composants d'une cellule (résistance des collecteurs, conductivité de I'électrolyte, capacité
de double couche, impédance de diffusion...). La partie réelle de 'impédance est appelée résistance interne.
Elle est exprimée en ohm [(]. Cette résistance est couramment dénommée ESR (« Equivalent Serie
Resistance »).

1.2.1.4 Tension

La tension d’'un accumulateur désigne la différence de potentiel a ses bornes, a vide ou sous courant. Elle
est exprimée en volts [V]. A vide, elle est égale a la f.é.m ; sous courant elle est égale a la f.é.m moins/plus la
chute de tension due a I'impédance interne.

Dans le domaine de la batterie, le terme « Open Circuit Voltage » (OCV) est également couramment employé
pour définir la tension a vide de I'accumulateur. L’OCV est donc égal a la f.é.m.

1.2.1.5  Densités massique et volumique d’énergie/de puissance

La densité massique d’énergie/de puissance d'un accumulateur est le ratio entre 'énergie/la puissance de
la cellule et sa masse. Elle est exprimée en [Wh/kg] / [W/kg]. C’est une donnée trés importante pour le choix
d’'une technologie de batterie, tout spécialement pour les applications embarquées. La densité massique
d’énergie est aussi appelée énergie spécifique. La densité massique de puissance est appelée puissance
spécifique.

La densité volumique d’énergie/de puissance d’'un accumulateur est le ratio entre I'énergie/la puissance de
la cellule et son volume. Elle est exprimée en [Wh/1] / [W/]].
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement
1.2.2 Etatd’une cellulle
1.22.1 SoH

L’état de santé (« State of Health » - SoH) d’une cellule correspond au rapport de sa capacité réelle [Ah] a un
état de vieillissement donné par rapport a sa capacité nominale [Ah]. En début de vie, le SoH est donc de
100 %.

Capacité maximale dans l'état de vieillissement actuel [Ah]

SoH (%] = 100 (7)
oH [%] Capacité nominale [Ah] *

D’autres définitions du SoH sont possibles ; le choix de la présente équation est discuté et expliqué au
paragraphe 1.6.1 Définition du SoH.

1.2.2.2  SoCetDoD

L’état de charge (« State of Charge » - SoC) d’une cellule est défini comme le rapport entre la quantité de
charge contenue dans I'accumulateur a un instant donné et la quantité de charge maximale qu’il peut
contenir. Pour cette étude, le SoC est défini par rapport a I'état de vieillissement en cours de la cellule,
c'est-a-dire son SoH.

Ainsi :

Capacité chargée al'instant t [Ah]
SoC [%] = — - , — * 100
Capacité maximale dans l'état de vieillissement actuel [Ah]

Capacité chargée al'instant t [Ah]
- SoH [%] * 100 (8)
Capacité nominale [Ah] * oo

La capacité réellement disponible a un instant donné est donc :

SoC [%] SoH [%] o ) 9
00 * 100 * Capacité nominale [Ah]

Capacité chargée al'instant t [Ah] =

La grandeur complémentaire de l'état de charge est également fréquemment rencontrée, nommée
« profondeur de décharge » (« Depth of Discharge » - DoD). Un SoC a 100 % correspond a une DoD a 0 %.
Inversement une DoD a 100 % correspond a un SoC a 0 %. La DoD est souvent employée pour qualifier des
cycles de décharge. Par exemple, une cellule cyclée avec des cycles a 80 % de DoD est ainsi déchargée de
100 % a 20 % de SoC, puis rechargée de 20 % a 100 % de SoC.

1.2.3 Divers
1.2.3.1 Cellule, module, pack

Dans la suite de ce travail, on appellera cellule I'élément électrochimique de base, module un assemblage de
cellules et pack un assemblage de modules. Ces assemblages peuvent étre en série, en paralléle ou mixés.

On note xPyS un assemblage de x*y cellules, x cellules mises en paralléle et y groupes de ces x cellules mis
ensuite en série. Symétriquement, ySxP correspond a y cellules mises en série et x groupes de y cellules mis
en parallele. Ces deux assemblages sont équivalents d'un point de vue tension et capacité, mais la sécurité
et le suivi de ces deux solutions sont différents. Dans le premier, une cellule défaillante qui deviendrait un
court-circuit viendrait court-circuiter les autres (qui sont en paralléle), alors que dans le second
assemblage, la tension d’'une branche baisserait mais sans mettre l'autre branche en court-circuit. En
contrepartie, y tensions de cellules sont a surveiller pour le premier contre x*y tensions pour le second.
Cette notation peut s’appliquer aux modules (dans un pack) comme aux cellules (dans un module). La
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

remarque a propos du nombre de tensions a mesurer concerne uniquement le cas d'un assemblage de
cellules. La Figure 3 ci-dessous illustre ces deux assemblages possibles, un « élément » pouvant donc étre
soit une cellule soit un module.

XPyS :
x éléments en paralléle

I
e \
- S

y groupes (de x éléments) en série

ySxP :
y éléments en série

= =

R - Fe

x groupes (de y éléments) en paralléle

e

Figure 3 : Les deux types d'assemblages série/paralléle possibles

1.232 BMS

Le « Battery Management System » (BMS) estle nom donné au systéme électronique qui supervise la gestion
d’un pack batterie. Par exemple, pour I'application automobile, le BMS est le(s) calculateur(s) en charge de
mesurer toutes les grandeurs physiques de la batterie et de calculer les différents indicateurs nécessaires
au véhicule.

Plus précisément, considérant un véhicule électrique avec un pack batterie lithium, le BMS est en charge
(entre autres) de mesurer les tensions et températures de chaque cellule, le courant de sortie du pack et de
calculer le SoC, le SoH et le courant instantané admissible. Ces informations sont alors transmises au
véhicule. Le BMS a aussi une fonction de sécurité et peut, par exemple, lever des alarmes ou ouvrir le circuit
de puissance si I’état des cellules devient critique (sur-chauffe, sur-charge, sur-décharge...).

La complexité d'un BMS est étroitement liée a la chimie des cellules utilisées. Dans le cas de cellules lithium,
le BMS se doit de superviser chacune d’entre elles individuellement, ce qui n’est par exemple pas le cas sur
des cellules NiMH ot une supervision au niveau du module est suffisante.

Le BMS est donc I'organe ot les algorithmes issus de cette these seront au final implémentés.
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement
1.2.3.3  Régime

Le régime désigne I« intensité » avec laquelle un accumulateur est chargé ou déchargé, relative ala capacité
nominale de cet accumulateur. Il est exprimé en « taux de C ». Ainsi, un accumulateur de 100 Ah déchargé a
100 A subit un régime de -1 C. Pour un courant de charge de 20 A, le régime est de C/5.

Cette notion permet de comparer l'intensité des sollicitations appliquées a des accumulateurs de différentes
capacités nominales. Une sollicitation de 50 A sur un accumulateur de 100 Ah, soit un régime de C/2, sera
équivalente a une sollicitation de 25 A sur un accumulateur de 50 Ah.

Différentes conventions sont rencontrées quant au signe du courant. Dans cette thése, la convention
suivante a été choisie : le courant est négatif en décharge et positif a la charge.

1.3 Les différentes familles d’accumulateurs

1.3.1 Primaire / secondaire

Un accumulateur est de type primaire s’il n’est pas rechargeable - on parle alors de pile - et secondaire s’il
est rechargeable. Le principe de base est le méme pour ces deux types d’accumulateurs : une réaction
d’oxydo-réduction pour convertir de '’énergie chimique en électrique, et inversement. Néanmoins, comme
certaines réactions sont difficilement réversibles, la pile est utilisable uniquement en décharge. C’était par
exemple le cas des premieres piles a électrode négative en lithium métallique. Le processus de recharge de
cet accumulateur étant compliqué a maitriser et ayant été fiabilisé bien plus tard, les accumulateurs
secondaires a électrode négative en lithium métallique ont été commercialisés a posteriori.

D’autres technologies utilisent un réactif extérieur au systeme ce qui rend la réaction difficilement
réversible mais permet des performances tres intéressantes. On peut citer la pile zinc-air, utilisée par
exemple sous forme de pile bouton dans les appareils auditifs. L’air étant pris dans I’environnement, il ne
pése pas dans le poids de la pile et permet ainsi un rapport poids/énergie tres intéressant. Pour « démarrer »
la pile, il suffit d’enlever une languette permettant a l'air de rentrer a l'intérieur. La Figure 4 illustre la
différence entre une pile bouton « classique » et une pile bouton qui utilise I'air extérieur. Le gain de place
pour I'anode est flagrant, d’ott une augmentation des performances importante.

ANODE CAN
_~INSULATOR/GASKET
| ZINC ANODE
—— SEPARATOR
-t CATHODE
4 CATHODE CAN
ZINC-ANODE CELL AIR ACCESS HOLE

ZINC AIR CELL

Figure 4 : Coupe schématique de deux piles boutons [5]
1.3.2 Différentes chimies

C’est en 1859 que Gaston Planté invente 'accumulateur au plomb ouvert, qui donna naissance en 1899 a la
premiére voiture électrique a franchir les 100 km/h : la « Jamais Contente ». Le systéme de batterie au plomb
ouvert a ensuite évolué vers le plomb fermé, permettant un fonctionnement sans entretien.

En 1909, la batterie Nickel Cadmium (NiCd) apparait, offrant des performances supérieures au plomb,
notamment en matiere de densité énergétique. Cette chimie a longtemps et largement été utilisée, par
exemple dans les appareils portatifs (téléphones portables, appareils photo, modélisme, etc.). Les deux
inconvénients majeurs de ces batteries sont un effet mémoire prononcé et la toxicité du cadmium. Dans les
années 90, les batteries Nickel Métal Hydrure (NiMH) viennent remplacer le NiCd et remédient aux deux
principaux inconvénients de ce dernier.
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

L’accumulateur au lithium apparait significativement sur le marché dans les années 2000. Contrairement
aux chimies précédentes, ou deux couples électrochimiques pour chacune sont mis en jeu, la « famille » des
batteries lithium associe deux a deux différents couples électrochimiques, détaillés au paragraphe 1.4.1
Différents types de batterie lithium. L’avantage principal de la technologie lithium est une densité massique
d’énergie bien supérieure aux autres chimies, permise entre autre par une f.é.m élevée.

Le diagramme de Ragone en Figure 5 présente le positionnement des différentes batteries en termes
d’énergie et de puissance spécifiques.

Puissance spécifique [W/kg]

100000
Li-lon
SuperCap Very High Power
10000 - - : !
Plomb,spiral
1000 -
100 -
10 +
1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Energie spécifique [Wh/kg]

Figure 5 : Diagramme de Ragone des principales chimies de batterie

Il est intéressant de remarquer le gain en puissance et en énergie pour chaque transition d'une chimie a
I'autre, concernantle plomb, le NiCd, le NiMH et le lithium. Le passage d’'une de ces technologies a la suivante
ne se fait jamais au détriment de la puissance spécifique ni de I'énergie spécifique.

Plusieurs types de batteries lithium (« high power » ou « high energy ») sont également représentées avec
par contre ici un choix a faire concernant la caractéristique a privilégier : une batterie typée puissance sera
moins énergétique et une batterie typée énergie sera moins puissante. Cette distinction est directement liée
a la constitution interne de I'accumulateur (épaisseur et surface des électrodes principalement) et
s’applique d’ailleurs également aux autres chimies de batterie.

1.3.2.1  Retour d’expérience industriel sur I'évolution des batteries de traction

Ce paragraphe présente le point de vue d’EVE System quant a I'évolution des technologies batteries depuis
15 ans et leurs utilisations dans le monde de I'industrie.

« D’un point de vue industriel, on peut dire que les technologies Alcalines (NiCd ou NiMH) n’ont pas trouvé leur
place dans la traction électrique, qui est alors passée directement du plomb au lithium. Le NiCd et le NiMH
n’apportent pas assez de service pour le surcoilt engendré. Méme le calcul du coilt total de possession leur est
défavorable. Ces technologies ont donc juste permis de répondre a des besoins sur quelques niches. Seul Toyota
a opté sur le NiMH pour sa Prius car la batterie est trés petite et, au moment de développer son systéeme hybride
(1995), le lithium n’était pas encore suffisamment avancé. Concernant le NiCd, technologie pourtant la plus
robuste, la Iégislation a peu a peu imposé son bannissement entre les années 2005 et 2010.
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

Parallélement, depuis 2000, le prix des solutions lithium n’a fait que baisser, croisant le prix de l'alcalin vers les
années 2008/2010. Aujourd’hui, le prix du lithium est deux fois inférieur a celui d’une technologie alcaline. Le
lithium permet par ailleurs de faire sauter deux verrous :

- Leverrou de la masse : en multipliant par 3 la densité énergétique par rapport au plomb, le champ
d’application de la technologie a été décuplé. Ce qui était possible en plomb est devenu performant en
lithium, une partie de ce qui n’était pas possible I'est devenue.

- Leverrou du colit total de possession : en supprimant la maintenance, en offrant une durée de vie de
7 a 12 ans, pour un cotit d’acquisition deux fois plus faible que les solutions NiMH, le lithium trouve sa
place dans une multitudes d’applications industrielles comme I'automobile, les bateaux de travail, les
engins travaillant en atmosphére confinée, les engins agricoles et BTP.

Le développement du lithium a poussé le développement des BMS pour en assurer la sécurité et le respect des
plages strictes de fonctionnement (tension, courant et températures des cellules). » (Frédéric Meniere, EVE
System)

Les trois sous-chapitres a venir présentent une synthese des recherches bibliographiques effectuées en
amont du travail de recherche de méthodes de caractérisation de 1'état de santé d'une batterie lithium. Un
premier résume les composants et principes de fonctionnement d'une batterie lithium, afin de poser les
bases nécessaires au deuxieme. Celui-ci vise a établir une liste des principaux mécanismes physiques
affectant les performances de ces cellules lithium. Le dernier propose un état de l'art des différentes
méthodes d'estimation du SoH d'une batterie lithium. Les travaux sont concentrés autour des deux chimies
suivantes : Lithium Fer Phosphate (LFP - LiFePO4) et Lithium Oxyde de Manganese (LMO - LiMn20a).

1.4 Fonctionnement d'une batterie lithium

1.4.1 Différents types de batterie lithium

Les principales technologies de batterie lithium sont ici résumées. Elles different I'une de 1'autre par les
matériaux qui constituent leurs électrodes, mais ont toutes pour point commun I’échange d’ions Li*. Seules
les technologies viables et industrialisables sont ici considérées, mais beaucoup d'autres existent ou sont
en cours d'étude.

1.4.1.1  Electrode négative

Deux principaux types d'électrode négative existent : celles au lithium métallique et celles a base de carbone.
L’électrode a oxyde de titane lithié, moins courante mais néanmoins de plus en plus industrialisée, est
également intéressante.

14.1.1.1 Négative au lithium métallique

Les premiéres batteries au lithium ont utilisé une électrode négative au lithium métallique. Le lithium est le
plus léger des métaux et offre des performances optimales avec un potentiel tres bas (-3 V/ESH), permettant
une f.é.m maximale et donc une densité d’énergie massique accrue. Néanmoins, son utilisation dans une
batterie rechargeable est délicate (c’est d’ailleurs pour cela que les piles au lithium sont longtemps restées
non rechargeable) [6]. Un des principaux problémes est la croissance de dendrites formées sur cette
électrode en lithium métallique. Ces dendrites vont jusqu'a perforer le séparateur et mettre la batterie en
court-circuit [7].

Cette faible sécurité intrinseque fait de 1'électrode négative au lithium une candidate peu utilisée sur les
véhicules électriques. Sa densité massique élevée, par contre, en fait une électrode négative intéressante
pour les sources d’énergie a faible poids. Le groupe Bolloré I'utilise tout de méme dans ses voitures
« Bluecar » pour profiter de ses avantages. Elle est alors associée a un électrolyte polymere solide qui joue
le role de barriere mécanique aux dendrites [8]. En contrepartie, il est nécessaire de chauffer la batterie
(60 °C a 80 °C) pour que I'électrolyte solide ait une conductivité suffisante permettant le fonctionnement de
I'accumulateur. Ces batteries sont appelées « Lithium Metal Polymeére » (LMP).
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

Les électrochimistes qui travaillent avec des batteries lithium ont pris pour habitude de définir les
potentiels relativement a cette électrode au lithium au lieu d’utiliser 'ESH. IIs sont alors notés « vs Li/Li* ».

14112 Négative au carbone

L’électrode a base de carbone est beaucoup moins sensible au probléme des dendrites. Son potentiel est
légérement plus élevé que le lithium métallique mais reste tout de méme trés bas (-2.7 V/ESH), ce qui en
fait une excellente électrode négative pour batterie lithium [9]. De plus, comme le carbone est utilisé sous
sa forme cristalline (le graphite), il présente une forte capacité a accueillir les ions Li* et ce, de fagon
réversible sans altération de ses propriétés [6]. Le graphite est un matériau d’'insertion dans lequel les ions
lithium viennent se loger, tout comme ils se logent dans I'électrode positive. L’électrode est constituée de
plans de graphene entre lesquels viennent s’intercaler les ions lithium (Figure 6).

|
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@
|
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@
@

Graphite
(SoC 0%) Phase 4 Phase 3 Phase 2 Phase 1

(SoC 100%)

0oL

Feuillet de graphene

Figure 6 : Intercalation des ions lithiums dans le graphite (d’apres [10])

Le passage d’'une électrode sans lithium (C pur) a une électrode saturée en lithium (LiCe) se fait en plusieurs
phases traduites par des pentes et des « plateaux » sur la courbe de potentiel de I'électrode négative vs
Li/Li*, comme le montre la Figure 7.

1r Potentiel du graphite vs Li/
08 Li+a la charge
< | ™ A pnase phase > poase !
2 : : : :
204
0.2
0 1 § |§ 1 1 § 1 ) ) |\é
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

SoC [%]
Figure 7 : Courbe de potentiel de I'électrode au graphite vs Li/Li+ (d’apres [11])

L’étude de ces phases est trés riche d’'informations et sera longuement détaillée dans la suite de ces travaux.
Les batteries qui utilisent cette électrode négative sont dites « lithium-ion » et sont aujourd’hui trés
largement utilisées.
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement
1.4.1.1.3 Oxyde de titane lithié

Un dernier matériau est utilisé (outre ceux en développement, encore anecdotiques) a I'électrode négative :
I'oxyde de titane lithié (LTO). Introduit pour la premiére fois en 1989 [12], il fait preuve d'une grande
stabilité et autorise une recharge tres rapide. Néanmoins, son potentiel est trés haut (-1.45 V/ESH) ce qui
diminue significativement la f.é.m des accumulateurs et donc leurs densités d’énergie massique. Il
commence a étre rencontré au niveau industriel, pour sa durée de vie importante et sa bonne tolérance a la
charge rapide.

1.4.1.2  Electrode positive

De tres nombreux matériaux sont susceptibles de pouvoir constituer une électrode positive dans un
générateur au lithium. Cependant, beaucoup d'entre eux ne peuvent étre utilisables qu'en générateur
primaire (batteries non rechargeables), les réactions entrant en jeu lors de la décharge étant trés complexes
et difficilement réversibles [6].

Les paragraphes qui suivent présentent les principaux matériaux utilisés comme électrode positive. Ce sont
tous des matériaux a insertion (matériaux hotes), c'est-a-dire dans lesquels les ions lithium viennent
s’intercaler au sein de leur structure sans modification majeure de celle-ci [9]. On retrouve d’ailleurs ici le
méme principe que pour I'électrode négative en graphite. Ce phénomeéne d’insertion des ions lithium est
commun a tous les accumulateurs lithium-ion.

L’'insertion peut se faire de différentes maniéres suivant les matériaux considérés et meéne a des courbes de
potentiel variées. Le paragraphe ci-dessous les détaille.

14.1.2.1 Différentes structures cristallines

Les trois structures cristallines rencontrées sont les suivantes :

Lamellaire : les ions lithium viennent s’intercaler entre des plans, comme sur des « étagéres » (Figure 8).
C’est la structure du Lithium Cobalt Oxyde (LCO, détaillé dans les paragraphes qui suivent) et du graphite
utilisé a I'électrode négative.

<«—— Oxyde de cobalt

<+— lon Li*

Figure 8 : Structure cristalline lamellaire [13]

Spinelle : les ions lithium viennent s’insérer dans des cavités (Figure 9). C'est la structure du Lithium
Manganése Oxyde (LMO).
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Oxyde de manganeése

<4— Jon Li*

Figure 9 : Structure cristalline de type spinelle [13]

Olivine : C'est la plus complexe des trois. Elle peut étre décrite par analogie avec la structure spinelle ci-
dessus (elles ont la méme formule chimique de base) ou 'empilement de sites cubiques faces centrées est
remplacé par des sites hexagonaux distordus [14]. Cet empilement délimite des tunnels accueillant les ions
lithium (Figure 10). Le Lithium Fer Phosphate (LFP) présenté par la suite posséde cette structure.

Figure 10 : Structure cristalline de type olivine, exemple du LiFePO4 (FeOs en marron et PO4 en vert) [14]

Ces différentes structures moléculaires influent directement sur les courbes de potentiel [15], [16]. Meng
et al. [15] résument ces différentes courbes en fonction du taux d’insertion du lithium (donc du SoC de la
batterie), comme le montre la Figure 11.
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Figure 11 : Les différentes courbes de potentiel suivant la structure cristalline considérée, ala charge eta la décharge.
(a) structure lamellaire, (b) structure spinelle, (c) structure olivine [15]

Il est possible de lier I'allure des courbes de potentiel au nombre et a 'emplacement des changements de
phases d’un matériau. Ainsi, pour le Lithium Fer Phosphate (LFP) (structure olivine - courbe (c)), on
observe un seul « plateau » principal de tension qui correspond au seul changement de phase (i.e. transition
pseudo-binaire [17]) et couvre plus de 95 % de la capacité de la batterie. Au contraire, le Lithium Manganése
Oxyde (LMO) (structure spinelle - courbe (b)), rencontre deux changements de phase dans la zone de
fonctionnement (taux d’insertion entre 0 et 1) [18]. Ces deux changements de phases se traduisent par deux
« plateaux », que I'on retrouve bien sur la courbe (b) ci-dessus.

14.1.2.2 Lithium Cobalt Oxyde

Le Lithium Cobalt Oxyde (LCO) est le matériau historique pour I'électrode positive des batteries lithium-
ion. Sa structure est lamellaire, comme le graphite a la négative. Il offre une bonne densité d’énergie
massique théorique, mais il faut néanmoins veiller a ne pas descendre en dessous de 0.5 le taux d’insertion
de lithium dans I'électrode (donc ne pas surcharger 'accumulateur), taux en dessous duquel la structure
lamellaire s’effondre (« I'étagere » ne tient plus). Les plans se tassent les uns sur les autres et il devient alors
impossible d’insérer de nouveau des ions lithium et donc de décharger 'accumulateur [9]. Le taux
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

d’insertion désigne la quantité d’ion lithium insérée dans I’électrode, a 0 il n'y a aucun ion, a 1 I'électrode
contient le maximum d’ions qu’elle peut accepter.

Le LCO est utilisé essentiellement en électronique portable. Il n’est pas rencontré dans les véhicules a cause
de sa stabilité moindre (échauffement sous fort courant et emballement thermique en cas de surcharge).

14123 Nickel Cobalt Aluminium et Nickel Manganése Cobalt

Le Nickel Cobalt Aluminium (NCA) et le Nickel Manganése Cobalt (NMC) sont des évolutions du LCO. Ils
utilisent la méme structure lamellaire que ce dernier mais remplacent une partie du cobalt par du nickel, ce
qui permet de diminuer les colits et 'impact environnemental [9]. Leur stabilité est augmentée et ils
conservent une bonne densité massique d’énergie. Le NCA est la technologie développée et utilisée
historiquement par le fabricant de batteries SAFT.

14.1.2.4 Lithium Manganése Oxyde

Le Lithium Manganése Oxyde (LMO) a une structure cristalline spinelle qui lui confére une courbe de
potentiel trés pentue (cf. Figure 11). 1l a par ailleurs une tension élevée. Le LMO est non toxique et moins
cher que le LCO, mais souffre d'une durée de vie moindre. Les recherches ont permis d’améliorer ce point
notamment en substituant une partie du manganése par de I'aluminium [9].

Sa bonne stabilité et son colt faible (abondance du manganese) en font une technologie utilisée dans les
applications automobiles.

1.4.1.2.5 Lithium Phosphate de Fer

Le Lithium Phosphate de Fer (LFP) utilise une structure cristalline olivine. Il a donc une courbe de potentiel
tres plate au centre avec deux coudes aux extrémités (cf. Figure 11). Le LFP offre une tres bonne stabilité et
est ainsi fréquemment rencontré dans I'industrie, malgré sa tension plus faible que ses concurrents et donc
une densité massique moindre. Il est par ailleurs non toxique. A l'état pur, le LFP est un mauvais conducteur
ionique et électronique. Armand a résolu ce probléme en enrobant les grains de LFP dans du carbone pour
augmenter sa conductivité [19]. Il a breveté cette technologie [19], ce qui a longtemps été un frein au
développement du LFP.

1.4.1.2.6 Tableau comparatif résumé

Le Tableau 1 ci-dessous résume les points forts et faibles de chacun de ces matériaux [20]. Les cinq critéres
retenus sont ceux qui sont majoritairement utilisés lors du choix d'une technologie batterie dans une
application industrielle, c’est-a-dire :

- I'énergie et la puissance spécifiques, criteres importants en fonction de I'application souhaitée
(exemple : véhicules hybride ou électrique pur) ;

- ladurée de vie qui doit aussi étre considérée dans le dimensionnement du pack ;

- la sécurité et le prix qui sont bien slr toujours des critéres a optimiser. Notons que certaines
applications peuvent étre encore plus exigeantes que d’autres sur le point de vue de la sécurité,
quitte a sacrifier les performances ou le prix.
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

Energie
spécifique
Nlc.kell Cobalt - Trt?s bonne e{le.r.gle et - Sécurité moindre . Puissance
Aluminium (NCA) puissance spécifiques Sécurité Spécifi
e pécifique
LiNiCoAlO2 - Cher
- Bonne durée de vie
Prix Durée de vie

Tableau 1 : Synthése des différents matériaux cathodiques existants

14.12.7 Densités d’énergie pratiques

Le graphique en Figure 12 donne un exemple de valeurs de densité massique d’énergie pratique. Pour les
batteries lithium, une électrode négative au carbone est considérée (i.e. batteries lithium-ion). Attention,
les valeurs pratiques de densité d’énergie massique sont trés dépendantes du type de cellule (prismatique,
cylindrique ou sacoche), de la taille des éléments et du fabricant. Les valeurs sont ici entendues pour des
cellules seules et non pas pour un pack batterie complet.
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Figure 12 : Exemple de valeurs pratiques de densité massique d'énergie (d’apres [13], sauf LFP (fiche technique des
cellules utilisées pour ces travaux) et NCA (site web SAFT))

1.4.1.2.8 Choix des chimies pour cette étude

Les chimies retenues pour ce travail - et donc pour une utilisation industrielle par la suite - sont le Lithium
Fer Phosphate, incontournable de par sa grande stabilité et son prix modéré, ainsi que le Lithium Manganése
Oxyde qui offre un excellent compromis performances / prix. Le Nickel Manganese Cobalt est également un
bon compromis, utilisé actuellement lui aussi dans l'industrie automobile, mais écarté de cette étude a cause
sa stabilité légérement inférieure au LMO. Le NMC présente également une plus forte dépendance a la
température. En effet, la capacité disponible diminue significativement a basse température, ce qui n'est pas
le cas sur les cellules LMO. Ce phénomene a notamment été vérifié par comparaison d'une cellule LMO 50 Ah
[21] et d'une cellule NMC 40 Ah [22].
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

La tension a vide aux bornes de la cellule est trés différente suivant que I'on considére une cellule LMO ou
LFP. La courbe de potentiel du LFP est quasiment plate, alors que celle du LMO présente une pente plus
importante (Figure 13 et Figure 14).
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Figure 13 : Courbe de charge OCV = f{SoC) pour une cellule LFP-C (mesure sur une cellule de cette étude)
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Figure 14 : Courbe de charge OCV = f{SoC) pour une cellule LMO-C (mesure sur une cellule de cette étude)

Cette différence de pente s’explique par la différence de structure cristalline entre les deux chimies (voir
1.4.1.2.1 Différentes structures cristallines). 11 est intéressant de noter que I'on retrouve dans ces courbes les
contributions de I'électrode positive (LMO ou LFP) et celles de I'électrode négative (graphite, cf. Figure 7).
En effet, la tension aux bornes d'une cellule est la différence de potentiel entre ces bornes (cf. 1.2.1.2 Force
électromotrice).

La principale différence entre ces deux chimies - qui sera un des fils conducteurs de cette étude - est le fait
qu'il est possible pour le LMO de connaitre le SoC de la cellule a partir d'une mesure précise de la tension a
vide, alors que c'est quasiment impossible sur le LFP, la courbe étant presque plate entre 10 % et 90 % de
SoC. Il n'estalors possible de connaitre le SoC a partir d'une mesure de tension qu'aux extrémités inférieures
et supérieures de la courbe.

Elie RIVIERE L e P M | =ve — / Page 34 sur 148
'lﬁy ~ Chambéry A‘"‘f“’w



Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement
1.4.1.3  Electrolyte

L'électrolyte est également un des éléments clé de la batterie. Différents types d'électrolytes existent et sont
détaillés ci-dessous. Néanmoins, ils doivent tous avoir les caractéristiques suivantes [6], [23] :

- étre un bon conducteur ionique ;

- étre thermiquement et électrochimiquement stable aux potentiels de chaque électrode ;

- s'il réagit avec les autres éléments de la cellule (les électrodes), la réaction doit étre controlée et
avantageuse pour la cellule. L'électrolyte ne doit pas, par exemple, entrainer une corrosion
excessive des électrodes ou mener a une dégradation des parametres des électrodes. Dans certains
cas, I'électrolyte apporte méme une amélioration en protégeant les électrodes d'une corrosion
excessive (phénomeéne détaillé par la suite).

Trois grandes catégories d'électrolytes existent [6] et sont détaillées ci-apres.
1.4.1.3.1 Les électrolytes liquides

Ce sont les électrolytes les plus courants. Il s'agit de solvants organiques dans lesquels des sels de lithium
sont dissous. L'électrolyte le plus utilisé sur les batteries lithium-ion met en ceuvre le sel de lithium LiPFe
dissout dans un électrolyte organique (carbonate d’éthylene et de diméthyle). En pratique, un ion lithium
ne va pas directement d'une électrode a I'autre, mais est transféré d’'une molécule de solvant a la suivante
et atteint, de proche en proche, 'autre électrode [9]. La présence de liquide dans la batterie diminue la
sécurité intrinseque, d'ou les deux autres types d’électrolytes suivants.

14132 Les électrolytes solides

Pour cet électrolyte, les sels de lithium sont incorporés a un matériau polymere et, apres différentes étapes
de fabrication, un film est obtenu. Ce film peut également servir de séparateur. Les électrolytes solides
présentent une faible conductivité a température ambiante et nécessitent souvent d'étre chauffés (60 °C a
80 °C) pour que la batterie fonctionne.

Les premiers électrolytes solides ont été développés pour les cellules a électrode négative en lithium
métallique, afin de freiner mécaniquement la croissance des dendrites. Ils sont aujourd'hui également
utilisés sur les cellules lithium-ion. Une difficulté existe cependant a l'interface graphite / électrolyte solide.
En effet, le contact est moins bon qu'avec un électrolyte liquide qui s'infiltre dans les pores du graphite. La
résistance série de la batterie est alors supérieure.

1.4.1.3.3 Les électrolytes gels [24]

Les électrolytes gels sont obtenus par dissolution d'une membrane solide dans un solvant. Par rapport aux
électrolytes solides, ils offrent un meilleur contact avec les électrodes et une conductivité suffisante a
température ambiante. IIs ont I'avantage sur les électrolytes liquides de permettre la réalisation de cellules
dans un emballage souple (cellules sacoches), mais la résistance série des batteries ainsi obtenues reste
supérieure a celle de batteries avec électrolyte liquide.

1.4.1.4  Séparateur

Le séparateur est un élément important de la batterie. Il s'agit du film solide séparant mécaniquement
I'électrode négative de la positive. Il doit donc avoir les propriétés suivantes [23], [25] :

- une bonne résistance mécanique afin d'éviter tout contact électrique entre 1'électrode positive et
négative ;

- une faible conductivité électronique ;

- une bonne mouillabilité qui permet au séparateur de s'imbiber d'électrolyte et ainsi d’obtenir une
bonne conductivité ionique ;
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

- une neutralité chimique vis-a-vis des autres éléments de la batterie, i.e. il ne doit pas réagir avec les
différents composants chimiques de celle-ci.

Certains séparateurs jouent un role actif dans la sécurité de la cellule en devenant imperméables aux ions a
partir d'une certaine température, ce qui bloque la réaction chimique en cas d’emballement thermique. Ces
séparateurs sont appelés « shuntdown sepataror » [26] et il faut noter que ce phénoméne est irréversible.

1.4.1.5  Collecteur [9]

Le collecteur est chargé de transférer les électrons du matériau actif de I'électrode au circuit extérieur.
L’aluminium est un bon candidat pour cela, trés 1éger et bon conducteur. En revanche, il réagit avec les ions
lithium en dessous de 0.7 V vs Li*/Li. Le cuivre, trés bon conducteur aussi, est intéressant mais s’oxyde au-
dessus de 3.2 V vs Li*/Li.

Le graphite a un potentiel de 0.3 V vs Li*/Li et la plupart des matériaux d’électrode positifs présentés
précédemment ont, en fin de charge, une tension supérieure a 3.2 V vs Li*/Li. D’ou le choix rencontré
fréquemment : un collecteur en aluminium pour I’électrode positive et en cuivre pour la négative.

Les principes chimiques des deux types de batteries étudiées (LFP et LMO) sont détaillés dans le prochain
paragraphe.

1.4.2 Fonctionnement en décharge

La Figure 15 ci-dessous résume le fonctionnement d'une cellule lithium-ion en décharge.

R

Collecteur de courant du
pole positif (aluminium)

Collecteur de courant du
pole négatif (cuivre)

Matériau actif positif

Matériau actif (LMO ou LFP)

négatif (graphite)

Séparateur
Porteur de charge (ion)

Enveloppe mécanique Electrolyte

Electrode négative —/ \

Electrode positive

Figure 15 : Principe de fonctionnement d'une cellule lithium-ion en décharge

Ala décharge, les électrons migrent de 1'électrode négative vers la positive, ce qui crée un courant du péle
plus vers le pole moins. L'électrode négative cede des électrons, il y a donc oxydation. L'électrode positive
accepte des électrons, il y a donc réduction. Ainsi, en décharge, I'électrode positive constitue la cathode et
I'électrode négative constitue 1'anode.
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

Les réactions chimiques pour le LFP sont les suivantes :

Li1xFePO4 + xLi* + xe- — LiFePO4 ( Cathode)
LixCe — xe- + xLi* + 6C (Anode)

Li1xFePOu4 + LixCs — LiFeP04+ 6C (Décharge) (10)

Les réactions chimiques pour le LMO sont les suivantes :

Li1xMn204 + xLi* + xe- — LiMn204 (Cathode)
LixCse — xe” + xLi* + 6C (Anode)
Li1-«Mn204 + LixCe — LiMn204 + 6C (Décharge) (11)

1.4.3 Fonctionnement en charge

La Figure 16 ci-dessous résume le fonctionnement d'une cellule lithium-ion en charge.

J’_

Porteur de charge (ion)

Collecteur de courant du —J] C(AJHECtel.lr. de Coul".ar.lt du
pole négatif (cuivre) pole positif (aluminium)
. . — Matériau actif positif
Matériau actif (LMO ou LFP)
négatif (graphite)
Séparateur <~ —————
—

Enveloppe mécanique Electrolyte

Electrode négative —/

Electrode positive

Figure 16 : Principe de fonctionnement d'une cellule lithium-ion a la charge

A la charge, les électrons migrent de 1'électrode positive vers la négative. L'électrode positive cede des
électrons, il y a donc oxydation. L'électrode négative accepte des électrons, il y a donc réduction. Ainsi, en
charge, I'électrode positive constitue I'anode et 1'électrode négative constitue la cathode.
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Les réactions chimiques pour le LFP sont les suivantes :
LiFePO4 — Li1xFePO4 + xLi* + xe- (Anode)

6C + xe +xLi* + — LixCe¢ (Cathode)

LiFePO4+ 6C — LiixFeP04 + LixCs (Charge) (12)

Les réactions chimiques pour le LMO sont les suivantes :
LiMnz04 — Li1-xMn204 + xLi* + xe- (Anode)

6C + xe + xLi* + — LixCe (Cathode)

LiMn204 + 6C — Li1-xMn204 + LixCe (Charge) (13)

1.5 Meécanismes de vieillissement

Afin de pouvoir comprendre et estimer la pertinence des différentes méthodes de caractérisation de 1'état
de santé d'une batterie, il est préalablement nécessaire de s'intéresser aux mécanismes qui font qu'une
batterie vieillit. Les mécanismes de vieillissement sont essentiellement actifs a I'électrode négative. Ils sont
cependant également présents a la positive, mais avec des effets moindres. La présente synthése ne
concerne que les batteries lithium-ion, i.e. avec une électrode négative en graphite et non en lithium
métallique.

Quel que soit le mécanisme en jeu, les effets se traduisent toujours par une perte de capacité et/ou une
augmentation de la résistance interne de la batterie.

1.5.1 Vieillissement a I'électrode négative
1.5.1.1  Formation de films surfaciques
1.51.1.1 Formation d'une couche de passivation (SEI)

La réaction parasite prépondérante dans une batterie lithium est sans doute la formation d'une couche de
passivation sur les électrodes, couramment nommeée « Solid Electrolyte Interface » (SEI) [27], [11], [28]. En
effet, lorsque la batterie est chargée - doncle potentiel de I'électrode négative est au plus bas -, une réduction
de 1'électrolyte se produit a l'interface électrode négative/électrolyte. Cette réaction a lieu essentiellement
lors des premiers cycles de la batterie. Il se forme alors une premiére couche de SEI qui protége ensuite
I'électrode d'autres réactions avec 1'électrolyte. Ce phénomene peut étre comparé a un morceau de fer qui
rouille lorsqu'il est neuf, avant d’atteindre un état quasi-stationnaire ou il ne réagit plus avec I'oxygene
ambiant. La formation de cette couche de passivation consomme des ions lithium contenus dans
I'électrolyte et est ainsi source de perte de lithium actif. Il en résulte par conséquent une diminution de la
capacité de la batterie. D'autre part, méme si la SEI est perméable aux ions lithium, elle constitue tout de
méme une barriere et agit sur I'impédance interne de la cellule.

L’'impact de la SEI ne s'arréte pas a la formation d'une couche durant des premiers cycles de la batterie. En
effet, cette premiere couche peut étre partiellement dissoute lors de changements de température ou lors
de décharges profondes qui peuvent entrainer un changement de volume de 1'électrode (I'insertion et la
désinsertion des ions lithium dans le graphite agissent sur son volume). Ce stress mécanique sur la premiére
couche de SEI provoque son craquellement. L'électrode de graphite se retrouve donc partiellement de

Elie RIVIERE Page 38 sur 148

LePMI  EvE 7 )

A



Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

nouveau en contact direct avec I'électrolyte conduisant a une nouvelle consommation irréversible d'ions
lithium.

La composition précise de cette couche a été source de nombreux travaux de recherche et plusieurs théories
existent. Elle dépend par ailleurs des conditions d'utilisation de 'accumulateur et du type d'électrolyte. Il y
a cependant toujours du lithium présent dans la SEI, et donc consommation de ce dernier [29]. Un des
critéres d’élaboration d’'un bon électrolyte est sa capacité a mener a une SEI de bonne qualité, i.e. stable
dans le temps et qui passive bien I'électrode tout en restant perméable aux ions lithium.

1.51.1.2 « Lithium plating » et dendrites

Durant le processus de charge, les ions Li* sont extraits de 1'électrode positive et migrent vers 1'électrode
négative de graphite pour s'y insérer. Lors de l'arrivée de I'ion Li* a 1a surface de 1'électrode de graphite, il
doit réagir avec un électron pour devenir Li (transfert de charge) et par la suite s'insérer dans 1'électrode
de graphite (diffusion). Ces deux phénomeénes sont caractérisés par une résistance de transfert de charge et
une résistance de diffusion. L'étape de transfert de charge est cependant bien plus rapide que le phénomene
de diffusion [30]. La Figure 17 ci-dessous illustre ces phénomenes lors d'une charge optimale.

1) Transfert de charge

2) Diffusion

Figure 17 : Transfert de charge et diffusion du lithium dans le graphite lors de la charge (d’apres [31])

Lorsque la charge est effectuée a faible température ou a fort courant, la formation d'un dépot de lithium
dit « lithium plating » est observée. En effet, au lieu de s'insérer dans le graphite, les ions lithium
s’accumulent sous forme d'un dépot de lithium métallique a la surface de 1'électrode. Les deux conditions
se comprennent facilement. Sous fort courant, l'arrivée des ions Li* est beaucoup trop rapide par rapport
au phénomene de diffusion, il y a donc une accumulation a la surface de I'électrode. Sous faible température,
la cinétique des réactions chimiques est ralentie et le méme phénomene d'accumulation se produit donc.

Le dépdt de lithium métallique peut se faire soit sous forme d'une couche plus ou moins uniforme, soit sous
forme de dendrites. Si les dendrites sont plutot observées dans le cas d'une électrode négative en lithium
métallique, elles peuvent étre tout de méme présentes sur les batteries lithium-ion, dans les cas les plus
critiques [32], [33]. Le principal danger est la perforation du séparateur par une dendrite, menant au court-
circuit interne de la cellule [7]. La Figure 18 illustre la croissance d’une dendrite.

Figure 18 : Croissance d'une dendrite de lithium [7]
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

Dans tous les cas, le « lithium plating » mene a une perte de capacité (puisque les ions lithium se
transforment de maniere irréversible en lithium métallique) et une augmentation de l'impédance de la
cellule. Si I'on considére un cycle de charge ot le « lithium plating » a lieu, il y a également une diminution
du rendement coulombien de la cellule. En effet, tous les électrons injectés lors de la charge ne seront pas
récupérés a la décharge [30].

1.5.1.2  Changements structurels

1.5.1.2.1 Corrosion du collecteur de courant

La corrosion du collecteur de courant métallique par 1'électrolyte peut avoir lieu lors de décharges
profondes ou de stockage prolongé a faible SoC (donc fort potentiel a la négative). Cette corrosion entraine
un mauvais contact mécanique et électrique entre le graphite et le collecteur en cuivre, menant a une
augmentation de I'impédance de la batterie. Le contact matériau actif/collecteur étant alors non homogeéne,
la densité de courant le devient aussi, ce qui peut favoriser le « lithium plating » [27].

1.5.1.2.2 Dissolution du liant

Le liant utilisé pour tenir mécaniquement les particules de graphite entre elles peut, a fort SoC, réagir avec
le lithium [34], [35]. Il en résulte une perte de lithium actif, donc de capacité de la batterie, ainsi qu'une
fragilisation mécanique de 1'électrode [27]. Cette fragilisation entraine également une augmentation de
I'impédance de I'électrode, le cheminement des ions dans I'électrode étant alors plus difficile. A I'extréme,
certaines particules de I'électrode peuvent se retrouver isolées et devenir ainsi inutilisables (perte de
percolation électrique).

1.5.1.3  Changements mécaniques
1.5.1.3.1 Craquellement de l'électrode

Les cycles d'insertion/ désinsertion des ions lithium dans 1'électrode de graphite produisent un stress
mécanique de celle-ci. En effet, le volume de I'électrode varie jusqu'a 10 % suivant 1'état de charge [27]. Ces
changements de volume finissent par fragmenter le graphite de 1'électrode, ce qui entraine plusieurs
conséquences :

- uncraquellement de la couche de SE], et donc la reformation de SEI dans les craquelures ;

- l'insertion d'électrolyte (solvant) dans I'électrode. En fonctionnement normal, I'ion lithium arrive
al’électrode en étant solvaté dans I’électrolyte. L'ion se dé-solvate en traversant la SEI avant d’aller
s’intercaler entre les plans de graphéne. Quand la SEI est craquelée, I'ion peut arriver solvaté
directement sur les plans de graphéne et s’intercaler entre ceux-ci avec ses molécules d’électrolyte,
ce qui endommage la structure du graphite ;

- le craquellement méme de 1'électrode diminue ses performances et sa capacité d'accueil des ions
lithium [36]. Ses performances sont réduites car les « grains » de matiere active ne sont plus reliés
par le liant dans lequel ils baignent. Il y a perte de percolation et certains grains se retrouvent ainsi
isolés. IIs deviennent alors inutilisés, d’'ou une perte de matiére active.
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1.5.1.4  Synthése

Le Tableau 2 ci-dessous résume les phénoménes décrits, ainsi que leurs effets et causes.

Effets chimiques Effets électriques Facteurs favorisants
- Consommation de - Diminution de la - Fort SoC (bas potentiel a
SEI (formation et lithium capacité I’électrode)
reformation) - Recouvrement de - Augmentation de - Forte température
1'électrode I'impédance
- Consommation de - Diminution de la - Fort courant de charge
lithium capacité - Basse température

- Augmentation de
I'impédance

- Diminution du
rendement coulombien

« Lithium plating »

- Consommation de - Diminution de la - Fort courant de charge
Croissance de lithium capacité
dendrites - Perforation du - Court-circuit de la
séparateur cellule
- Changementde I'étatde - Augmentation de - Faible SoC (fort
surface du collecteur I'impédance potentiel a I'électrode)
Corrosion du - Dé-uniformisation de la
collecteur densité de courant dans

la cellule (favorise le
« lithium plating »)

- Fragilisation de - Augmentation de - Fort SoC (bas potentiel a
Dissolution du 1'électrode I'impédance I'électrode)
liant - Réaction du lithium - Perte de capacité
avec le liant
- Désintégration du - Perte de capacité - Grande profondeur de
Craquellement de graphite constituant décharge
1'électrode I'électrode

- Croissance de la SEI
Tableau 2 : Synthése des différents mécanismes de vieillissement a I'électrode négative (graphite)

1.5.2 Vieillissement a I'électrode positive

Les mécanismes de vieillissement a 1'électrode positive sont complexes et surtout dépendants du matériau
utilisé. Les principaux mécanismes sont résumés ci-dessous.

1.5.2.1  Formation de films surfaciques
1.52.1.1 Formation d'une couche de passivation

Comme a I'électrode négative, un film de passivation se forme a la positive. Ce phénoméne est minoritaire
par rapport a la formation de la SEI sur I'électrode de graphite et dépendant de la chimie de I'électrode
positive [11]. Une étude a été menée par Malmgren et al. pour comparer ces deux films [37] et il en ressort
que la couche a I’électrode positive n'est pas issue d'une réduction de 1'électrolyte (donc n’entraine pas de
perte de lithium actif), mais résulte probablement d'une polymérisation des solvants de I'électrolyte. De
plus, des particules de la SEI de I'électrode négative dissoutes dans l'électrolyte (par exemple suite au
phénoméne de craquellement de la SEI) ont été retrouvées dans la couche de passivation de 1'électrode
positive. En résumé, il en ressort que l'existence d'un film de passivation a 1’électrode positive est
indéniable, mais qu'elle ne semble pas découler de la consommation irréversible d'ions lithium. Les effets
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indésirables sont ainsi une augmentation de l'impédance de 1’électrode positive, mais aucune perte de
capacité liée a ce film.

1.5.2.2  Changements structurels
1.5.2.2.1 Corrosion du collecteur de courant

La corrosion d'un collecteur en aluminium par I'électrolyte LiPF¢ a été observée par Zhang et al. [38]. Les
effets sont identiques a ceux observés a l'électrode négative, i.e. une augmentation de l'impédance de
1'électrode.

1.5.2.2.2 Dissolution du liant

Les mémes phénomenes qu'a l'électrode négative se passent a la positive, menant a une dissolution du liant
emprisonnant le matériau actif de 1'électrode positive et donc a une dégradation des performances de
I'électrode [39].

1.52.23 Désordonnement structurel

A faible SoC, certains auteurs ont observé un changement de la structure des molécules du matériau actif.
Cela peut mener a une perte de matériau actif fonctionnel, et donc a une diminution de capacité. On peut
notamment citer l'effet Jahn-Teller pour les électrodes au manganese [39]. Les pertes liées au
désordonnément structurel restent cependant limitées.

15224 Dissolution du Manganése (LMO seulement)

La dissolution du Manganese dans l'électrolyte est un phénomene important a température et SoC élevés.
Non seulement elle entraine une perte de matériau actif de 1'électrode positive, donc de capacité, mais les
ions Mn?+* ainsi créés lors de la dissolution migrent a I'électrode négative et agissent comme catalyseurs
dans la réaction de création de la SEI sur cette électrode [23], [39], [40].

1.5.2.2.5 Dissolution du Fer (LFP seulement)

Les mémes phénomeénes de dissolution que pour le manganeése ont été reportés pour le Fer. Les ions Fe?+
migrent également a I'électrode négative et catalysent la formation de la couche de passivation [41].

1.5.2.3  Changements mécaniques
1.5.2.3.1 Craquellement de l'électrode

Tout comme pour une électrode négative en graphite, les mémes mécanismes de variation de volume lors
del'insertion/désinsertion des ions lithium dans le matériau actif positif sont observés [23]. Pahdi et al. ont
méme quantifié le phénomene et montré que la dilatation volumique entre 1'état chargé et déchargé était
del'ordre de 7 % [42].
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Le Tableau 3 ci-dessous résume les phénomeénes précédents, leurs effets et causes.

Couche de
passivation

Corrosion du
collecteur

Dissolution du
liant

Craquellement de
I'électrode

Désordonnement
structurel

Dissolution du
matériau actif
positif

Effets chimiques
Recouvrement de
1'électrode
Changement de I'état
de surface du
collecteur
Fragilisation de
1'électrode

Dégradation du
matériau actif positif

Changement
structurel des

molécules du matériau

actif

Dissolution du fer ou
du manganese et
formation d'ion Fe?*
ou Mn2+

Effets électriques
Augmentation de
I'impédance
Augmentation de
I'impédance

Augmentation de
I'impédance

Perte de capacité
Perte de capacité

Perte de capacité
(minime)

Perte de capacité
(effet direct)
Augmentation de
I'impédance (car
catalyse la formation
de la couche de
passivation)

Facteurs favorisants

Forte température

Fort SoC (fort
potentiel a I’électrode)

Faible SoC (faible
potentiel a I'électrode)

Grande profondeur de
décharge

Faible SoC (faible
potentiel a I’électrode)

Fort SoC (fort
potentiel a I’électrode)
Grande température

Tableau 3 : Synthése des différents mécanismes de vieillissement a I'électrode positive (LMO ou LFP)

Jens Groot [11] propose un schéma (Figure 19) récapitulatif des différents phénomeénes de vieillissement

pour les deux électrodes.
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Craquellement
de I'électrode

—

Corrosion du

/collecteur de courant

Craquellement
Q& I'électrode

Formation d'un
film surfacique

Exfoliation du graphite contenant des
Li* particules de SEI

e’ Dissolution de la SEI Dégradation du liant
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(f%agissan[ comme calayseur
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Figure 19 : Schéma récapitulatif des différents mécanismes de vieillissement rencontrés aux deux électrodes (librement traduit et
adapté de [11])

La complexité de tous ces mécanismes réunis fait qu'il est extrémement difficile de prévoir I'état de santé
dans lequel une batterie se trouve simplement en observant les sollicitations auxquelles elle est soumise.
Quoi qu'il en soit, les résultantes sont toujours les mémes : une augmentation de I'impédance (donc une
diminution de la puissance disponible) et/ou une perte de capacité. Le sous-chapitre a venir propose un
état de l'art des différentes méthodes disponibles pour estimer I'état de santé de la batterie en boucle
fermée, c’est-a-dire en observant son comportement et non pas uniquement a partir de la liste des
sollicitations qu’elle a subies.

1.6 Méthodes d'estimation de I’état de santé d'une batterie lithium

1.6.1 Définition du SoH

Un indicateur d’état de santé doit étre capable de quantifier les performances de la batterie en fonction de
son vieillissement. Les deux indicateurs les plus courants sont :

- La puissance disponible. Le SoH est alors l'image du courant instantané maximum que peut
délivrer la batterie. Cet indicateur est alors principalement basé sur l'impédance interne de la
cellule;

- La capacité disponible. Le SoH est alors I'image de la capacité de la batterie, prenant en général
pour référence la capacité nominale en début de vie.

Le choix de l'indicateur est directement lié a 1'utilisation faite de la batterie. Dans le domaine du véhicule
électrique, il faut retenir que :
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- pourles véhicules hybrides (VEH), la batterie doit fournir de forts courants (batterie dimensionnée
avec une faible capacité mais capable de lisser les appels de puissance du véhicule). L'indicateur
privilégié est un SoH en puissance ;

- pour les véhicules électriques (VE), I'autonomie (in fine la distance qu'il est possible de parcourir)
est directement attachée a I'énergie disponible dans la batterie. L'indicateur privilégié est un SoH
en capacité.

Néanmoins, il peut étre pertinent de suivre les deux indicateurs. Par exemple, sila disponibilité en puissance
n'est souvent pas le facteur limitant pour la batterie d'un véhicule électrique, il est tout de méme intéressant
de la surveiller. En effet, une dégradation de la batterie qui conduit a une augmentation anormale de
I'impédance interne avec une capacité restante correcte est envisageable. Il est alors important de savoir
que les performances de la batterie sont dégradées car, dans le pire des cas, la capacité de la batterie ne
peut étre accessible qu’a trés faible régime. La disponibilité en puissance devient alors limitante, méme sur
un VE.

Les paragraphes qui suivent présentent les différentes méthodes existantes aujourd'hui dans la littérature
pour estimer le SoH en puissance ou en capacité d'une batterie lithium. Le besoin industriel d’'EVE System
étant de pouvoir obtenir une valeur de SoH durant le fonctionnement normal de la batterie d'un véhicule
électrique, les recherches bibliographiques sont axées sur des méthodes non destructives, embarquées ou
possiblement embarquables.

Ces méthodes ont été regroupées en deux familles : celles utilisant un modele électrique équivalent de la
cellule et celles se basant sur des observations directes d'autres parametres non liés au modele électrique
équivalent.

Cette derniére partie du chapitre vise a fournir un état de I'art des différentes méthodes possibles. Toutes
les méthodes présentées ici ne seront pas retenues pour la suite de I’étude. Par ailleurs, celles retenues ne
sont présentées ici que succinctement puisqu’elles seront détaillées dans les chapitres 3 et 4.

1.6.2 Méthodes basées sur l'utilisation d'un modele

Ce paragraphe présente quelques modélisations électriques fréquemment rencontrées, ainsi que les
méthodes s'appuyant dessus. Les modeéles physico-chimiques [43], [44], tres complexes a renseigner et non
appropriés pour une implémentation dans un microcontréleur, ne sont pas traités dans ce travail.

1.6.2.1  Modélisation électrique d'une cellule

De nombreux modeles électriques équivalents sont proposés dans la littérature [44]. La plupart sont
constitués d'une source de tension en série avec différents dipoles.

1.6.2.1.1 Modeéle avec une simple résistance

Le modele le plus simple (Figure 20) est constitué d'une source de tension représentant la tension OCV de
la batterie et d'une impédance série représentant les différentes pertes. La tension OCV varie suivant le SoC,
voire la température de la batterie.

Si ce modéle ne convient pas pour représenter le comportement dynamique d'une batterie, il suffit par
exemple pour dimensionner un pack batterie (en estimant sa tension sous courant stable) ou modéliser le
comportement statique d'une cellule.

Dans sa version la plus simple, Ry est fixe, mais sil'on ajoute la dépendance de Ro au SoC et a la température,
ce modele gagne en précision.
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Rpk F——eo
W A

A A

ocv <> Ucell

Figure 20 : Modéle équivalent simple résistance
16212 Modéle avec un circuit RC série

La Figure 21 propose un modéle dynamique de la cellule. Bien que trés simple, il est néanmoins tres utilisé.

— R | —
A A

Al
|

(D |

Ucell

Figure 21 : Modele équivalent R + R//C

La résistance Ro représente les pertes dues aux résistances ohmiques des électrodes, de 1'électrolyte et des
collecteurs. Elle évolue principalement avec 1'état de charge, la température et le vieillissement de la
batterie (par exemple, une croissance de la SEI la fera augmenter) [23].

Le dipdle R1//Cireprésente le comportement dynamique de la batterie. C: est souvent associée a la capacité
double couche créée par l'interface électrolyte/électrode. R: peut étre vue comme une représentation de la
résistance induite par les cinétiques des réactions électrochimiques aux électrodes.

Différentes évolutions de ce modele sont possibles via le remplacement de C: par un CPE (« Constant Phase
Element ») qui modélise mieux le comportement des électrodes volumiques qu'une simple capacité, I'ajout
d'étages Rx//Cxou bien encorel'ajout d'une impédance série [23]. Il ressort cependant de la littérature qu'un
bon nombre de méthodes basées sur une modélisation électrique se contentent du modéle ici présenté, et
obtiennent des résultats tout a fait honorables en ce qui concerne la modélisation dynamique de la tension
aux bornes de I'accumulateur [45], [46], [47], [48], [49], [50].

A noter cependant que les éléments utilisés sont bien souvent variables et fonction de I'état de charge, de la
température et du courant. On peut, par exemple, faire '’hypothése des dépendances suivantes :

- Ro=f{SoC, T°, signe(l))
- Ri=f{SoC, signe(1))
- Ci1=f(SoC)

Enfin, le signe du courant peut étre représenté par deux éléments sur des branches distinctes sur le circuit
électrique équivalent de la cellule (comme représenté sur la Figure 22) [46].
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|
ocv <> C Uce

Figure 22 : Modéle équivalent R + R//C avec éléments indépendants du sens du courant

Ainsi, un modeéle apparemment simple avec peu de composants, mais dépendants du courant, du SoC ou de
la température, ne sera pas forcément moins fiable qu'un modéle avec plus de composants, mais a valeurs
fixes.

Les différents modeéles équivalents les plus courants étant maintenant introduits, les quatre paragraphes a
venir présentent les différentes maniéres possibles d’estimer le SoH d’une cellule en se basant sur ceux-ci.

1.6.2.2  Mesure directe de la résistance série

La méthode certainement la plus simple pour avoir un estimateur de I'état de santé de la cellule en se basant
sur le modele équivalent de la Figure 21 consiste a mesurer directement la résistance série de la cellule en
appliquant des échelons de courant [51]. La résistance est alors calculée par la formule suivante :

AU (14)
R=—
Al

Al correspond a lI'amplitude de 1'échelon de courant appliqué. Il peut étre positif ou négatif. AU correspond
a la variation de tension observée au moment de l'application de 1'échelon. Si AU est mesurée
immédiatement apres l'application de 1'échelon de courant, C: est équivalent a un court-circuit. R calculée
correspond alors a Ro (en considérant le modeéle de la Figure 21). Si, au contraire, AU est mesurée apres
stabilisation de la tension (en régime établi), C: est équivalent a un circuit ouvert. R calculée correspond
alors a Ro + R1.

Si certains auteurs ont pu observer une relation directe entre la résistance mesurée via cette technique et
le nombre de cycles de la cellule [51], cette méthode ne permet pas une estimation du SoH en capacité. Elle
pourra en revanche étre tres utile pour faire un contréle a moindre cofit de la résistance interne et fournir
une information supplémentaire, en plus d'une méthode plus compléete concentrée sur une estimation de la
capacité.

1.6.2.3  Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique est la méthode de référence pour caractériser de fagon
compléte et non destructive I'impédance complexe d'une batterie lithium [52]. Il s'agit d'injecter un courant
sinusoidal dans la batterie et de mesurer la réponse en tension (ou inversement, injecter une tension et
mesurer le courant). Cette mesure est faite a différentes fréquences (la plage peut étre de 1'ordre de
quelques dizaines de pHz a quelques MHz). On obtient alors un ensemble de valeurs du couple
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module/phase de I'impédance a différentes fréquences. Cela permet de tracer un graphique de Nyquist
(paramétré par la fréquence) et reliant 'opposé de la partie imaginaire de 'impédance a sa partie réelle. La
Figure 23 ci-dessous est un exemple typique du spectre d’'une cellule, la mesure étant faite ici de 10 kHz a
10 mHz.

10 mHz

o} 1Hz

04

06 r
08 r

-Impédance imaginaire [mQ]

1 -
12 r
10 kHz
1.4 1 1 1 J

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

Impédance réelle [mQ]

Figure 23 : Exemple d’'un diagramme de Nyquist obtenu par spectroscopie d'impédance électrochimique (sur une
cellule LFP de cette étude)

La mesure est généralement faite par injection d'une sinusoide a valeur moyenne nulle, afin de ne pas
changer 1'état de la batterie durant la manipulation.

Il est alors possible a partir de cette courbe d'identifier tous les éléments d'un modéle électrique équivalent,
méme tres complet (Figure 24) [23], [53] :

b

_er

ZI’

Figure 24 : Exemple de correspondances entre un diagramme de Nyquist obtenu par spectroscopie d'impédance
électrochimique et les éléments d'un circuit équivalent [53]

On peut également lier I'état de la batterie (SoC, SoH) a certains parameétres du diagramme obtenu. Comme
le montre la Figure 25, la pente de la droite basse fréquence dépend de I’état de charge de la batterie [38].
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Figure 25 : Evolution du diagramme de Nyquist en fonction du SoC [54]

Le SoH peut étre déduit soit en le liant directement a certains parametres du modele équivalent, soit en
utilisant les données acquises via la mesure d'impédance comme données d'entrée d'autres algorithmes
[55].

La difficulté dans 1'exploitation des résultats de la spectroscopie d'impédance électrochimique réside dans
le fait que la courbe obtenue dépend d'énormément de paramétres (température, SoC, etc.). Il faut donc
veiller a comparer des courbes obtenues dans des conditions de test similaires. La mesure est par ailleurs
extrémement sensible aux conditions expérimentales (connectique, cablage utilisé...).

La spectroscopie d'impédance électrochimique reste cependant une technique exclusivement applicable en
laboratoire. Son principe méme la rend difficilement applicable en embarqué. Il faut une source de courant
ou de tension sinusoidale a fréquence variable pour chaque cellule, et étre capable de mesurer précisément
un déphasage. De plus, la sensibilité des résultats aux conditions de mesure la rend trés délicate a mettre
en ceuvre.

Certains auteurs ont essayé de se contenter d'une mesure a une seule fréquence, ce qui limite grandement
la complexité des composants a embarquer. Néanmoins, ce principe a été abandonné de par la dépendance
des résultats a la fréquence choisie et la difficulté de donner un sens physique a une mesure faite a une seule
fréquence [52]. Socher et al. [56] utilisent en embarqué la commutation du circuit d’équilibrage résistif pour
créer un courant carré sortant de la cellule. La fréquence est limitée par la réactivité de ce circuit et doit
rester suffisamment rapide pour que I'utilisation d'un signal carré a la place d'un sinus puisse étre possible.
IIs parviennent néanmoins a estimer l'impédance de la cellule. Une mesure d'un SoH en capacité
nécessiterait un signal plus lent, impossible a remplacer par un signal carré (I'approximation d’une
sinusoide par un signal carré étant valable a haute fréquence uniquement), et donc beaucoup plus complexe
a générer.

1.6.2.4  Estimation dynamique des paramétres d'un modéle équivalent

Cette partie regroupe toutes les méthodes qui consistent a suivre I'évolution des parameétres d'un modeéle
équivalent pour déterminer le SoH. La Figure 26 résume le principe de ces méthodes. Un modele équivalent
est alimenté par le courant mesuré et calcule la tension de la cellule. En paralléle, la tension réelle de celle-
ci est mesurée et comparée a la sortie du modele. Le modéle est alors adapté pour que les tensions mesurée
et estimée soit le plus proche possible 'une de I'autre.
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Tension mesurée

3 Batterie
Courant — f
Tension estimée
» Modéle équivalent

Nouveaux parametres | Algorithme
du modele adaptatif

Liens
parameétres
— SoH

—> SoH

Figure 26 : Principe de fonctionnement des méthodes a modele adaptatif

L'intérét de ces méthodes est d'avoir acces a I'évolution de n'importe quel parametre du modele équivalent
(valeurs de Ro, Ri, ..) a partir des seules mesures du courant et de la tension. Elles offrent donc de
nombreuses fagons d'estimer le SoH, suivant le modele choisi et le(s) lien(s) choisi(s) entre paramétres et
SoH.

On peut citer comme algorithme adaptatif :

- lesfiltres de Kalman [45], [57] qui sont largement utilisés, également pour des estimations du SoC.
Ils présentent I'avantage d'étre implémentables sous forme de calcul matriciel discret. IIs sont de
plus compatibles avec les systémes non linéaires (on parle alors de filtres de Kalman étendus) ;

- les algorithmes génétiques [49] qui peuvent poser des probléemes de temps de convergence ;

- les observateurs en mode glissant [44], réputés pour leur robustesse aux erreurs de modeles, mais
difficiles a implémenter sur des systémes non linéaires ;

- les réseaux de neurones [58], qui sont cependant complexes a implémenter et nécessitent une
longue phase d’apprentissage.

Certains auteurs suggerent méme de méler plusieurs méthodes [58].
1.6.2.5 Identification des paramétres de l'équation modélisant la courbe de charge

Une méthode originale a été proposée récemment par Guo et al. [50]. Cette méthode est basée sur le suivi
del'évolution de la courbe de charge au cours de la vie de la batterie. Elle est donc tout a fait implémentable
sur une utilisation VE classique, a condition d'avoir un cycle de charge identique tout au long de la vie de la
batterie. La courbe de charge (i.e. la tension de la cellule) est modélisée par I'équation suivante :

U'(t) = U(k(t' +A0)) + q.ebk(t'+at) _ o g-dtr (15)

Dans ce modéle, U'(t') désigne la tension au cycle i ; U(t) la tension au cycle 1 (début de vie de la cellule). k,
At, a, b, ¢, d, e sont des paramétres d’ajustement mathématiques pour faire coller la courbe estimée a un
cycle donné a la courbe mesurée. La tension au cycle i (U'(t')) est ainsi exprimée d’apres la somme de la
tension au cycle 1 (U(t)), décalée de k(t'+ At) et de termes indépendants de cette tension. Le calcul détaillé
menant a I'obtention de cette équation, ainsi que les hypothéses considérées (la non influence du courant
par exemple) sont présentés en détails dans le chapitre 3 qui contient toute une partie dédiée a I'application
et 'exploitation de cette méthode. Cette derniére demande I'enregistrement d’un cycle de charge en début
de vie (pour avoir la courbe U(t)) et l'identification en ligne de sept variables (k, A¢t, a, b, ¢, d, e). Cette
identification est faite par la méthode bien connue des moindres carrés, qui consiste a minimiser le carré
de l'erreur entre une courbe mathématique et une courbe mesurée.

Page 50 sur 148

Elie RIVIERE -lLie P M | =ve — / |



Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement
La variable k est intéressante pour I'estimation du SoH, en effet :

‘o (16)

e

Avec Cy la capacité en début de vie et Cu'la capacité au cycle i. Le SoH (en capacité) est donc directement
obtenu par SoH = 1/k.

Guo et al. présentent des résultats intéressants avec une erreur d'estimation du SoH inférieure a 3 %.
Néanmoins, il faudrait tester cette méthode avec des cycles de charge partant d'un SoC différent d'un cycle
al'autre (ce qui correspond a l'utilisation classique d'un VE) et vérifier que l'identification des parametres
(au moins de k) fonctionne correctement sur une courbe de charge tronquée. Enfin, les travaux ont été
menés sur des cellules NMC et LCO. Il faudrait voir comment se comporte cette méthode sur des courbes de
charge plus plates (LFP).

1.6.3 Méthodes sans utilisation d'un modéle équivalent
1.6.3.1 Compteur coulométrique

Les deux méthodes qui suivent constituent une mesure directe de la capacité de la batterie. Elles nécessitent
une mesure du courant précise.

1.6.3.1.1 Sur un cycle complet

Cette méthode est la mesure de référence de la capacité d'une batterie. Elle consiste a mesurer les amperes-
heures sortis d'une batterie entre 1'état complétement chargé et1'état complétement déchargé. Pour qu'elle
soit reproductible avec précision, les parametres suivants doivent étre invariants d'une mesure a l'autre :

- latempérature ;
- lecourant de décharge;
- les seuils de tension utilisés pour déclarer une cellule pleine puis vide.

En revanche, cette méthode ne peut pas étre utilisée pour déterminer le SoH au cours de I'utilisation
normale d'un véhicule électrique car elle nécessite d'aller jusqu'a la décharge complete de la batterie, ce qui
n'est jamais le cas dans le cycle d'utilisation classique d'un VE. De plus, il est préférable d'avoir un cycle de
décharge uniforme et sans arrét, ce qui ne correspond pas non plus a l'utilisation d'un VE. Elle est cependant
tres utile pour avoir un SoH de référence pour juger de 'efficacité et de la précision des autres méthodes
d'estimation du SoH. Afin de mesurer la capacité réelle de la batterie et de ne pas étre limité par la puissance
de celle-ci, le régime de décharge utilisé doit étre faible.

Le SoH est au final calculé comme suit :

SoH [% Ah déchargés entre le seuil de fin de charge et le seuil de fin de décharge 100 (17)
= *
oH [%] Capacité nominale de la batterie

1.6.3.1.2 Sur une portion de cycle

Une facon d'adapter la méthode précédente pour tenir compte des contraintes d'une application au VE
consiste a utiliser des seuils de tension atteints durant le cycle de fonctionnement normal du véhicule [59].
Cette méthode ne fonctionne que si la tension est représentative de facon précise de la charge de la cellule.
Dans cette étude, il n’est donc possible de 1'appliquer qu'a la chimie LMO, la courbe OCV = f{SoC) du LFP
étant plate de 10 % a 90 % de SoC (cf. Figure 13). En outre, il est important de faire les mesures de tension
a I'OCV pour ne pas mesurer la chute de tension induite par l'impédance de la cellule, laquelle évolue au
cours de sa vie.
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

Afin de pouvoir faire la mesure dans des conditions répétables d'un cycle a l'autre, le cycle de charge est
utilisé. Avec x le seuil de tension bas et y le seuil de tension haut, le SoH est alors défini comme cela :

SoH % Ah chargés entre x Volts et y Volts au cycle i (18)
= *
ol [%] Ah chargés entre x Volts et y Volts au cycle 1

Cela nécessite de faire une pause dans le cycle de charge pour mesurer les valeurs de tension x et y hors
courant. Un autre point remarquable de cette méthode concerne le dénominateur de 1'équation : il faut une
référence en début de vie de la batterie. Enfin, notons qu'il est pertinent de choisir les seuils x et y les plus
écartés possibles (tout en restant dans la gamme de tension utilisée par le VE) afin de faire un calcul de SoH
le plus précis possible.

1.6.3.2  Analyse de la courbe de tension cellule en fonction du SoC
1.63.2.1 Incrémental Capacity Analysis (ICA)

L’analyse incrémentale de la capacité (« Incremental Capacity Analysis » - ICA) est un outil visant a utiliser
les variations de tension lors de la charge ou la décharge pour suivre I’état interne de la cellule. Elle consiste
atracer la courbe :

dQ (Ucell ) [Ah]

dUcell [V] (19)

ICA(Ucey )[AR/V] =
Q étant la capacité en ampéres-heures et Uen la tension de la cellule en volts. Cette méthode est
particulierement adaptée pour des accumulateurs de chimie LFP. En effet, la courbe de potentiel de
I'électrode négative au graphite laisse apparaitre des pentes et « plateaux » riches d’informations (cf.
1.4.1.1.2 Négative au carbone). En revanche, la courbe de potentiel de I’électrode positive au LFP est tres
plate entre 10 % et 90 % de SoC (cf. 1.4.1.2.5 Lithium Phosphate de Fer). De ce fait, I'étude des pentes et
« plateaux » de la courbe de tension de la cellule est I'image du comportement de I'électrode négative.

Les principes de base de I'ICA sont ici présentés succinctement, le chapitre 4 étant, lui, entierement dédié a
cette méthode. La Figure 27 présente une ICA d’une cellule LFP de cette étude.
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Tension cellule [V]

Figure 27 : Exemple d’ICA pour une cellule LFP (charge a C/3)
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

Les pics de 'ICA correspondent aux « plateaux » de la courbe de tension de la cellule (le détail de la démarche
menant a cette conclusion est disponible en chapitre 4). Il est possible de tirer deux informations majeures
du suivi de I'évolution de cette courbe :

- en charge, un décalage vers la droite de tous les pics (donc vers des tensions plus hautes) indique
une augmentation de la résistance interne (la tension en charge augmente pour un méme courant) ;

- une diminution de l'aire des pics indique une perte de capacité. En effet, une diminution du pic,
donc de la dérivée de la capacité en amperes-heures par rapport a la tension, signifie que pour un
delta de tension donné, moins d'amperes-heures sont entrés dans la batterie. Autrement dit, un
delta de tension fixe correspond a un plus petit delta de capacité. Cette réduction peut étre observée
via une diminution d'amplitude du pic [17] ou via une diminution de l'air sous le pic [36].

Afin d’avoir des données comparables, il est nécessaire de faire les mesures a un courant identique. En effet,
l'intensité des pics varie aussi en fonction du courant [41]. Plus le courant est faible, plus les pics sont bien
définis. Unrégime de C/25 conduit a un bon compromis en termes de précision et de temps de mesure, mais
un régime entre C/3 et C/4 est aussi acceptable et est représentatif d'une application au VE [23].

Enfin, cette méthode est bien adaptée au fonctionnement d'un VE avec batterie de chimie LFP, un pic
important étant visible a 50 % de SoC, ce qui correspond a un point de fonctionnement fréquemment atteint
dans un cycle classique. Relativement peu d’auteurs, néanmoins, utilisent cette méthode sur des
applications embarquées. Une revue a ce sujet sera présentée dans le chapitre 4, dédié a I'ICA.

16322 Analyse différentielle de la tension (DVA)

Alors que I'ICA mets en avant les « plateaux » de la courbe de tension de la cellule, I'analyse différentielle de
la tension (« Differential Voltage Analysis » - DVA) met en avant les pentes de cette méme courbe. La DVA
consiste a tracer la courbe :

AUce (SoC)[V]

DVA(SoOVI = — e e 6]

(20)

La Figure 28 propose un exemple de DVA extrait de la littérature.

-0.020 T T T T

-0.0154

-0.010+

DVA [V]

-0.005+1

0.000 v T T T v T T T v
0 20 40 60 80 100

SoC [%]
Figure 28 : Exemple d'une courbe de DVA (charge a C/20) [31]

Les pics porteurs d'informations sont situés aux extrémités et donc difficilement atteignables lors d'un
profil de mission de VE classique. Comme évoqué dans le paragraphe présentant 'ICA, la tension aux bornes
d’une cellule LFP est I'image du comportement de I'électrode négative au graphite. La tension de cette
électrode est fonction de sa phase, elle-méme fonction du SoC de I'électrode (cf. 1.4.1.1.2 Négative au
carbone). Pour la DVA, le SoC étant en abscisse, un rapprochement de deux pics correspond a une réduction
du nombre d'ampéres-heures stockés ou déstockés entre deux phases du graphite. Cela veut dire qu'il faut
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Chapitre 1 Les accumulateurs au lithium : présentation, fonctionnement et vieillissement

moins d'ampéres-heures pour faire passer la concentration de lithium dans le graphite d'un niveau
correspondant a la phase inférieure vers un niveau correspondant a la phase supérieure. Ceci est possible
par une diminution de la quantité de graphite capable d'accueillir des ions lithium [36]. Au final, un
rapprochement de deux pics signifie une perte de graphite actif. Cependant, cette information n'est pas
capitale, le graphite étant en exces dans une batterie lithium-ion commerciale [36]. Une perte d'un réactif
en exces n'entraine donc, tant qu'il reste en exces, pas de perte de capacité.

Par ailleurs, la courbe DVA nécessite un cycle complet afin de pouvoir calculer le SoC, nécessaire a sa
représentation (axe des abscisses). L'ICA est sur ce point plus appropriée pour une application type VE
puisqu’elle utilise la tension en abscisse et uniquement la variation de capacité en ordonnée et non pas la
capacité absolue. Il n'y a donc pas besoin de cycles complets pour réaliser une mesure d’ICA.

1.6.4 Tableau récapitulatif

Le

Tableau 4 suivant regroupe les différentes méthodes d'estimation du SoH préalablement présentées et
synthétise leurs points forts et faibles. Il précise également leurs faisabilités pour chacune des deux chimies
étudiées.

Cette synthese permet de choisir les méthodes a utiliser. Elles doivent étre implémentables in situ dans un
BMS embarqué et donc répondre a des contraintes fortes de fiabilité et de ressources nécessaires (a la fois
en termes de puissance de calcul et de mesures). En effet, le BMS doit rester compétitif.

Avantages Inconvénients Définition Chimies
du SoH compatibles
: - Simple et utile en - N'est pasliée ala Puissance LFP, LMO
Mesure directe de , , L, .
L. L. complément d'une autre capacité de la batterie
la résistance série 5
méthode
- Caractérisation - Nécessite des Puissance et LFP, LMO
complete de la cellule équipements lourds capacité
Spectroscopie de laboratoire
d'impédance
- Sensible aux
conditions de mesure
- Mesures - Complexe a mettreau  Puissance et LFP, LMO
courant/tension oint capacité
Estimation en , / / P P
: température seulement (selon
ligne des 2 . ; 5
X \ - Nécessite parfoisune  modéle)
parameétres d'un e .
. - Adaptatif suivant le puissance de calcul
modeéle N , . .
modele et l'algorithme importante
d'identification choisi
- Mesures - Fonctionnement sur Capacité LMO, a tester
courant/tension une courbe de charge sur LFP
seulement artielle a vérifier
Modélisation de la 5
courbe de charge
8 - Phase d'apprentissage - Algorithme
simple : une seule d’identification lourd
courbe de charge
- Simple et précis si Courbe de charge Capacité LMO

Compteur
coulométrique sur

portions suffisamment
grandes

pentue nécessaire
(LMO)
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une portion de

cycle - Cycles partiels suffisants - Mesures OCV stables
et précises
nécessaires
- Mesures - Mesures précises Capacité LFP
courant/tension/ nécessaires
Analyse i
., température seulement
incrémentale de la
" - Courant de charge
capacité . ' A et
- Cycles partiels suffisants modéré et fixe
nécessaire
- Mesures - Cycles complets Capacité LFP
courant/tension/ nécessaires
température seulement
Analyse - Mesures précises
différentielle de la nécessaires

tension

- Courant de charge
modéré et fixe
nécessaire

Tableau 4 : Syntheése de I'analyse des différentes méthodes d'estimation du SoH

Cette phase de revue bibliographique permet de sélectionner les méthodes suivantes pour la suite des
travaux de thése :

- T'ICA pour les cellules LFP. C’est la méthode la plus prometteuse pour cette chimie avec une courbe
de charge trés plate et, de plus, nécessitant peu de mesures et de puissance de calcul ;

- le compteur coulométrique partiel pour les cellules LMO, qui semble robuste et également
compatible avec les contraintes imposées par les ressources matérielles disponibles ;

- lamodélisation de la courbe de charge peut s’avérer intéressante, notamment sur les cellules LFP
ou la possibilité de tirer des informations de I’évolution du coude en fin de charge suivant le
vieillissement sera évaluée.

Le chapitre 4 est dédié a I'ICA qui a été la méthode exploitée la plus profondément durant ce travail. Le
chapitre 3 regroupe les autres méthodes.

Le chapitre 2, lui, présente en détails le protocole expérimental et les résultats du vieillissement accéléré
effectué sur les cellules utilisées pour développer les algorithmes d’estimation du SoH.
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Protocole de vieillissement accéléré : mise en ceuvre et
résultats
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e travail de these vise a développer des méthodes d’estimation de I'état de santé de batteries lithium-

ion. Afin d’avoir matiere a appliquer les estimateurs développés, il est nécessaire d’avoir un lot de

batteries a différents états de vieillissement. Ce chapitre va présenter en détails les besoins, les
méthodes et les résultats de la premiére grande phase de ces travaux.

2.1 Présentation du besoin
2.1.1 Démarche suivie au cours de I'étude

La production de cellules vieillies a différents stades étant la condition préliminaire au développement de
tout algorithme d’estimation de I'état de santé, elle a été la priorité des le début de la these. Son
cheminement peut étre résumé comme suit :

1. produire des cellules vieillies a différents états de santé via un protocole de vieillissement accéléré ;

2. utiliser les mesures effectuées en ligne et, ponctuellement, hors ligne durant le vieillissement
accéléré, pour développer des algorithmes d’estimation du SoH ;

3. alissue du vieillissement accéléré, utiliser les cellules vieillies pour refaire de nouvelles mesures
afin de tester et d’affiner les algorithmes développés.

En pratique, la phase de vieillissement accéléré étant tres chronophage, les étapes 1. et 2. ont été conduites
simultanément. En début de thése, la priorité a été de définir précisément le protocole de vieillissement
accéléré et de débuter dés que possible cette phase.

2.1.2 Présentation des cellules utilisées

Trois types de cellules sont étudiés dans cette thése. Leur choix a été grandement guidé par les besoins
industriels d’EVE System. Deux chimies ont été retenues : le Lithium Fer Phosphate (LFP) pour sa sécurité
intrinseque et son cofit moindre, ainsi que le Lithium Manganése Oxyde (LMO) pour son fonctionnement
possible sur une grande plage de température et donc son adéquation avec I'application automobile. Les
détails de ces deux chimies ont été présentés dans le premier chapitre. EVE System integre des cellules de
grosse capacité dans ses packs batterie, d’oui le choix de cellules allant de 50 Ah a 72 Ah pour cette étude.

L’entreprise travaille actuellement sur l'intégration de cellules LFP prismatiques. La cellule choisie par
I'industriel a été évidemment retenue pour les travaux de theése. Elle est nommée dans la suite de ce
document « LFP1 ». Ses caractéristiques principales sont présentées dans le Tableau 5.

Capacité [Ah] 72

Tension nominale [V] 3.2

Masse [kg] 1.9
Densité massique d’énergie [Wh/kg] 121

Matériau électrode positive LFP

Image constructeur

Matériau électrode négative C

Tableau 5 : Caractéristiques principales de la cellule LFP1

Sa bonne densité massique d’énergie ainsi que son prix compétitif sont les deux raisons de son choix.

Afin d’avoir un point de comparaison, a chimie identique, des performances en vieillissement de la cellule
LFP1, I'étude inclut également un second type de cellule fer phosphate, moins performant et légérement
plus ancien, nommé « LFP2 » dans la suite du document. Le constructeur est différent.
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La densité massique d’énergie de la cellule LFP2 est nettement moins bonne que pour la cellule LFP1. Le
Tableau 6 présente les caractéristiques de cette cellule.

Capacité [Ah] 60

Tension nominale [V] 3.2

Masse [kg] 2.3

Densité massique d’énergie [Wh/kg] 83

Matériau électrode positive LFP

Image constructeur

Matériau électrode négative C

Tableau 6 : Caractéristiques principales de la cellule LFP2

Enfin, la chimie LMO a également été étudiée a travers une cellule prismatique largement diffusée dans
I'automobile. EVE System est membre d'un consortium européen qui vise a concevoir un pack batterie
intégralement en plastique afin de réduire son poids, son nombre de piéces et donc son temps d’assemblage.
La cellule a oxyde de manganese définie par le consortium est celle retenue pour les travaux de la thése. Elle
est nommée « LMO1 » et présentée dans le Tableau 7.
Capacité [Ah] 50
Tension nominale [V] 3.75

Masse [kg] 1.75

Densité massique d’énergie [Wh/kg] 114

Image constructeur

Matériau électrode positive LMO

Matériau électrode négative C

Tableau 7 : Caractéristiques principales de la cellule LMO1

Le choix de cette cellule est intéressant pour la chimie LMO, différente du LFP notamment au niveau de sa
courbe OCV (cf. Figure 13 et Figure 14). Comme précédemment annoncé (cf. 1.6.4 Tableau récapitulatif),
cette différence importante permet d’envisager des méthodes d’estimation du SoH différentes.

N

.1.3 Accélération du vieillissement

Afin d’estimer le temps nécessaire au vieillissement accéléré et les ressources matérielles a monopoliser,
un calcul théorique a été effectué. La phase de vieillissement accéléré doit permettre de vieillir les cellules
jusqu’a obtenir une perte de capacité de 30 %, i.e. un SoH de 70 %. Cette valeur, relativement courante dans
les applications automobiles et industrielles, est appelée « End Of Life » (EoL).

Les données fournies par les constructeurs des trois cellules considérées permettent d’estimer le nombre
de cycles de charge/décharge avant I'atteinte du critére d’EoL a 3000 cycles pour les cellules LFP et 2000
cycles pour les cellules LMO, a 25 °C. Ces données sont a considérer comme approximatives et sujettes a
étre enjolivées par les constructeurs. Le nombre de cycles avant d’atteindre le critéere d’EoL est de plus
variable suivant les profils de charge et de décharge utilisés, la profondeur de décharge appliquée et la
température. Néanmoins ces données permettent d’avoir une base d’estimation du temps nécessaire et de
planifier les essais.
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Il a été démontré au chapitre 1 que les phénomenes de vieillissement des batteries sont en partie dus a des
réactions chimiques parasites [60], [61]. Partant de ce constat, il est alors possible d’accélérer le
vieillissement des batteries en augmentant la température. Cette accélération est alors quantifiable par la
loi d’Arrhenius [60], [62], et 'on peut définir un facteur d’accélération comme suit :

t E, /1 1
Facteur d'accélération = é = exp <f <T_1 - T_2>> (21)

Oou:

- Ejestl’énergie d’activation, exprimée en électronvolts ;

- kestla constante de Boltzmann (k = 8,62.105 eV/K) ;

- trest le temps nécessaire pour atteindre, a la température T: en Kelvin, le méme vieillissement
qu’en tz a la température Tz

L’énergie d’activation pour les batteries peut étre estimée a plusieurs dixiemes d’électronvolts (0.4 a 0.7
eV par exemple). La littérature fait état d’'un tel ordre de grandeur et d’une telle variation, notamment a
propos de supercondensateurs [61], [63]. En se basant sur cette loi, on démontre par exemple qu’'avec une
énergie d’activation de 0.4 eV, une augmentation de température de 25 °C a 50 °C permet de réduire par 3.3
le temps nécessaire au méme vieillissement. Dit autrement, 2000 cycles a 25 °C produisent le méme
vieillissement que 606 cycles a 50 °C. N’ayant aucune donnée constructeur a propos de I'énergie d’activation
effective des cellules étudiées, cette valeur d’énergie d’activation de 0.4 eV est retenue pour la suite. Notons
qu’elle ne sert qu’a estimer la durée des essais et n’a guére de criticité puisque qu'un suivi permanent de la
perte de capacité est effectué.

2.1.4 Production attendue a I'issue du vieillissement accéléré

La phase de vieillissement accéléré étant tres longue et néanmoins nécessaire et préliminaire au travail de
développement des algorithmes d’estimation du SoH, elle a été lancée en début de these. A ce moment-1a,
les algorithmes qui seraient développés n’étaient bien siir pas connus précisément. Il a donc fallu prévoir
d’enregistrer un maximum d’informations au cours du vieillissement, pour ne pas regretter une mesure
manquante lors de la suite des travaux.

2.14.1  Cellules dans différents états de santé

Afin d’avoir des cellules pour tester les algorithmes développés, il est nécessaire de conserver des
échantillons a différents SoH, et non pas uniquement d’avoir les mesures au cours du vieillissement accéléré
puis de n’avoir que des cellules vieillies au maximum a la fin du processus. Le principe est donc de retirer
petit a petit certaines cellules du processus de vieillissement accéléré.

Le but de cette phase de vieillissement accéléré est ainsi de produire un maximum de cellules dans des états
différents. Pour chacun des trois types de cellules étudiés, des vieillissements en cyclage avec un profil
représentatif d'un usage type VE ainsi que des vieillissements calendaires sont effectués. Le vieillissement
calendaire représente également une part importante du vieillissement réel d'un véhicule qui passe une
partie importante de sa vie stationné.

Le critére de fin de vie ayant été défini a 70 % de SoH et le nombre de cellules vieillies pour chaque série
étant fixé a quatre, la répartition des échantillons vieillis (c’est-a-dire retirés successivement des essais de
vieillissement accéléré) est résumée dans le Tableau 8.
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Type LFP1 Type LFP2 Type LMO1

1 cellule a SoH=100 % 1 cellule a SoH=100 % 1 cellule a SoH=100 %
1 cellule a SoH=90 % 1 cellule a SoH=90 % 1 cellule a SoH=90 %
1 cellule a SoH=80 % 1 cellule a SoH=80 % 1 cellule a SoH=80 %
1 cellule a SoH=70 % 1 cellule a SoH=70 % 1 cellule a SoH=70 %
1 cellule a SoH=100 %

R0 1 cellule a SoH=95 % = =
1 cellule a SoH=90 %

1 cellule a SoH=100 % 1 cellule a SoH=100 % 1 cellule a SoH=100 %
1 cellule a SoH=90 % 1 cellule a SoH=90 % 1 cellule a SoH=90 %
1 cellule a SoH=80 % 1 cellule a SoH=80 % 1 cellule a SoH=80 %

Tableau 8 : Répartition des échantillons vieillis (prévisions au début des travaux)

Vieillissement en
cyclage

Vieillissement en calendaire
a50°C

Le choix de quatre cellules seulement par série est dicté par le fait qu’il s’agisse de cellules de forte capacité,
nécessitant un banc de cyclage de forte puissance. Au vu du matériel et du temps disponibles, il n’est pas
possible de vieillir plus d’échantillons. Le détail de ces contraintes et de la procédure de vieillissement est
disponible au paragraphe 2.2 Mise en place pratique du vieillissement accéléreé.

Le choix d’un vieillissement a 25 °C, i.e. non accéléré, sur les cellules de type LFP1 est un souhait d’EVE
System afin d’avoir une idée plus précise de la durée de vie de ces cellules dans des conditions réelles. Il ne
se substitue pas au vieillissement accéléré car il est évidemment tres long, ce qui explique 1'absence
d’échantillons avec une perte de capacité aussi importante que pour le vieillissement a 50 °C. De méme, la
perte de capacité en calendaire est plus lente qu'en cyclage a iso température, donc les échantillons
disponibles sont moins vieillis.

2.14.2  Enregistrements durant le vieillissement accéléré

Afin de ne pas se limiter aux mesures qui pourront étre faites sur les échantillons vieillis disponibles et afin
de pouvoir commencer le développement des algorithmes d’estimation du SoH en paralléele du
vieillissement accéléré, il est intéressant d’enregistrer un maximum d’informations durant les essais. Les
mesures de tension, température et courant de chaque cellule en vieillissement par cyclage, pour chaque
cycle, avec une récurrence d’'une seconde sont donc disponibles. Concrétement, cela prend la forme d’un
fichier de mesures par cellule et par cycle de charge/décharge. Ces mesures sont tres utiles, par exemple,
pour suivre en ligne la perte de capacité des cellules.

Les vieillissements calendaires ne sont eux pas sujets a une instrumentation permanente des cellules et
donc a des enregistrements permanents.

2.1.4.3  Caractérisations périodiques

Des caractérisations completes hors ligne des cellules sont faites, a chaque perte de 10 % de SoH. En
pratique, les mesures en ligne permettent d’avoir une idée du SoH en cours et de planifier ces
caractérisations complétes. Il est a noter que le choix d'un pas de 10 % correspond également a I’écart entre
deux échantillons a produire (voir Tableau 8 : Répartition des échantillons vieillis) et donc que des étapes de
caractérisation sont aussi des étapes de changement des cellules sur les bancs de cyclage. La procédure
détaillée est décrite en 2.2.5 Protocole de caractérisation compléte des cellules. L'intérét de ces
caractérisations completes est de fournir un état détaillé de toutes les cellules, tous les 10 % de SoH. Ainsi,
pour une cellule vieillie jusqu’a un SoH de 70 %, les images completes de son état aux SoH de 100 %, 90 %
et 80 % sont également disponibles. Cela permet de compenser en partie le fait qu'un seul échantillon par
SoH soit disponible (pour un vieillissement donné) en fournissant plusieurs images de différentes cellules
pour un méme vieillissement.
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Chapitre 2 Protocole de vieillissement accéléré : mise en ceuvre et résultats

Par exemple, considérant le vieillissement en cyclage a 50 °C des cellules LFP1, on aura a la fin du
vieillissement accéléré:

- 1seulecellulea 100 % de SoH ;
- 1seulecellulea90 % de SoH ;
- 1seulecellulea 80 % de SoH ;
- 1seulecellulea 70 % de SoH ;

Mais également :

- 4 images des états détaillés de 4 cellules différentes a 100 % de SoH ;
- 3images des états détaillés de 3 cellules différentes a 90 % de SoH ;
- 2 images des états détaillés de 2 cellules différentes a 80 % de SoH ;
- 1seuleimage de I'état détaillé d’'une cellule a 70 % de SoH.

Le protocole de ces caractérisations est exposé au paragraphe 2.2.5 Protocole de caractérisation compléte
des cellules.

7 __ 7z

2.2 Mise en place pratique du vieillissement accéléré

Ce sous-chapitre va présenter en détails le matériel utilisé pour le vieillissement accéléré ainsi que les
différents protocoles de vieillissement et de caractérisation.

2.2.1 Matériel utilisé

Le vieillissement accéléré de cellules est assez simple : il suffit de les cycler (charger/décharger) a une
température élevée pour accélérer le vieillissement (cas du vieillissement en cyclage) ou simplement de les
stocker a une température élevée (cas du vieillissement calendaire). Les trois organes nécessaires sont donc
un banc de cyclage, une enceinte climatique et éventuellement un organe de mesure en plus du banc de
cyclage.

2.2.1.1  Bancs de puissance

Le choix du banc de cyclage a été dicté par les ressources disponibles aux laboratoires Ampeére et LEPMI. La
grande capacité des cellules (72 Ah au maximum) et la nécessité d’étre capable de reproduire des cycles
représentatifs d'un véhicule électrique imposaient l'utilisation d’'un courant d’au moins 200 A. Le
laboratoire Ampére posséde un banc de cyclage de marque Arbin de 2 voies 200 A - 10 V qui a été retenu
pour les vieillissements accélérés. Ce banc est de plus équipé d’'un module additionnel de redondance qui
peut surveiller les tensions et les températures individuelles des cellules, point intéressant en vue des
cyclage 24 h/24 h nécessaires.

Un banc propriétaire EVE System capable de faire des cycles de charge/décharge sur une cellule a également
été utilisé pour faire des mesures additionnelles post-vieillissement.

2.2.1.2  Enceintes climatiques

Une enceinte Votsch 190 L a été utilisée durant les phases de vieillissement accéléré en cyclage et en
calendaire.

Une seconde enceinte Espec a également été utilisée pour faire des mesures additionnelles post-
vieillissement sur les cellules.
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Chapitre 2 Protocole de vieillissement accéléré : mise en ceuvre et résultats
2.2.1.3  BMS industriel

Le besoin de I'entreprise est de développer des algorithmes d’estimation de I'état de santé des batteries
totalement embarquables dans un BMS industriel. Il a donc été choisi dés le début de la thése d’utiliser des
BMS EVE System comme moyen d’acquisition et de suivi des vieillissements accélérés. Le BMS est en charge
de mesurer la tension, le courant et la température pour chaque cellule en cours de vieillissement.

La précision des mesures de tension est de 1 mV, celle des mesures de courant est de 0.1 A etla température
est précise au degré pres. Ces précisions sont certes inférieures a celles du banc Arbin, mais beaucoup plus
réalistes en vue d'une intégration future des algorithmes sur une cible embarquée.

Le BMS utilisé a été congu pour se monter directement sur un module de 12 cellules (Figure 29). Une
adaptation est nécessaire afin de pouvoir mesurer uniquement les cellules en cours de vieillissement dans
I'enceinte, et une déportation des mesures est également requise puisque les cellules pour lesquelles le BMS
a été congu ne sont pas celles étudiées dans cette thése (donc les cotes mécaniques ne permettent pas un
montage direct sur les cellules). Une déportation des mesures de température est aussi nécessaire. La sonde
utilisée est une CTN (thermistance a Coefficient de Température Négatif) intégrée a une cosse, a fixer sur le
plot de la cellule.

Dans un souci de facilité d'implémentation, un BMS est utilisé par voie du banc de puissance.

foso
=zt

Figure 29 : BMS EVE System sur un module (haut) et adapté avec déportation des mesures (bas)

2.2.2 Raccordement électrique des cellules

Afin de maximiser le nombre d’échantillons vieillis avec les ressources matérielles disponibles, deux cellules
sont raccordées en série sur chaque voie de puissance du banc Arbin. Les voies étant limitées a 10 V et la
tension maximale par cellule étant, pour la cellule LMO qui est la plus contraignante, de 4.1 V en fin de
charge, cela est possible. Néanmoins, l'utilisation d'un BMS a la place des mesures du banc Arbin est
nécessaire pour permettre cela. En effet, le banc ne peut mesurer que la somme des tensions des deux
cellules en série ; il ne connait pas ni la tension, ni ne peut assurer la sécurité des cellules individuelles. Le
BMS assure également I'équilibrage des deux cellules en série lorsque c’est nécessaire, via ses circuits
d’équilibrage résistifs intégrés.

Elie RIVIERE Page 62 sur 148

LEPMI  EveE == )

Grenoble - Chambéry SYysTEM A’W



Pour connexion

Chapitre 2 Protocole de vieillissement accéléré : mise en ceuvre et résultats

Pour éviter de dé-cabler les cellules lors des phases de caractérisation périodiques et ainsi limiter les
variations parasites des résistances de connexion, une architecture a été mise en place pour permettre :

- d’aiguiller la puissance du banc Arbin dans les deux cellules en série ou dans une seule ;

- de brancher un spectrométre d'impédance en ayant au préalable isolé les cellules de tout autre
appareil ;

- de connecter a la fois les mesures du BMS, la puissance du BMS (les circuits d’équilibrage sont sur
la carte électronique, qui est déportée. Il est nécessaire de séparer ce circuit de celui de mesure
pour ne pas observer de chute de tension dans les cables lors de 'activation de I'équilibrage), les
mesures du boitier de redondance et la mesure du banc Arbin.

La Figure 30 présente le schéma de cablage de deux cellules sur une voie du banc Arbin.

Voie banc Arbin
Bornier puissance Connecteur mesure tension

; fT

Contacteur de

puissance
n' Embase de n Embase de
M puissance B puissance
Planche de fixation

Connecteur

E] Connecteur E] E]

10*

Vers redondance Arbin

Vers équilibrage BMS

Vers mesure BMS

Gros passe cloison (coté droit)

/ Bannane male ——» Versredondance Arbin
protégée I ——% Vers équilibrage BMS
e | S
(= ED ——% Vers mesure BMS
° (= 2
= (== S y
Q =
- <
g (= S— S
2 = —
— g Cellule 1 Cellule 2
= g

Enceinte Climatique

Figure 30 : Plan de cablage de deux cellules en série sur une voie de puissance du banc Arbin
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Chapitre 2 Protocole de vieillissement accéléré : mise en ceuvre et résultats
Un nombre important de cosses part de chaque plot cellule ; elles sont organisées pour respecter ces regles :

- plusla puissance est forte, plus la cosse considérée est pres du plot de la cellule ;
- plusla mesure est sensible, plus elle est proche du plot de la cellule ;
- les cosses liées au circuit de puissance sont prioritaires sur celles du circuit de mesure.

Cela donne I'empilement représenté Figure 31, chaque case représentant une cosse, le plot cellule étant
considéré en bas.

CTN
Mesure Arbin CTN Redondance Arbin Mesure Arbin
Redondance Arbin Redondance Arbin BMS Redondance Arbin
BMS BMS Mesure spectro. BMS
Mesure spectro. Mesure spectro. Puissance spectro. Mesure spectro.
Puissance spectro. Puissance spectro. Puissance 10 mm? Puissance spectro.
Puissance 50 mm? Puissance 50 mm? Puissance 50 mm? Puissance 50 mm?
Cell1(-) Cell1 (+) Cell 2 (-) Cell 2 (+)

Figure 31 : Empilement de cosses pour deux cellules sur une voie Arbin

La puissance 50 mm? est utilisée pour cycler les deux cellules en série (cycles de vieillissement). La
puissance 10 mm? est utilisée pour n’injecter du courant que dans une seule des deux cellules, nécessaire
pour les caractérisations périodiques. Le courant utilisé étant bien inférieur a celui des cycles de
vieillissement, cela explique la section moindre. La redondance Arbin désigne le module additionnel de
redondance évoqué en 2.2.1.1 Bancs de puissance, qui mesure les tensions de chaque cellule. La mesure
Arbin est la mesure principale d'une voie du banc, ne mesurant donc que la somme des deux cellules. La
CTN est la sonde de mesure de température du BMS, intégrée dans une cosse (cf. 2.2.1.3 BMS industriel). La
température de la cellule considérée est donc celle du plot positif. Enfin, les différences entre les deux
cellules viennent du fait qu’elles sont en série et ont donc une place différente dans la chaine (cf. Figure 30).

La Figure 32 ci-dessous montre l'installation finale de quatre cellules dans I'enceinte climatique.

Figure 32 : Quatre cellules connectées au banc de puissance et instrumentées
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Chapitre 2 Protocole de vieillissement accéléré : mise en ceuvre et résultats

2.2.3 Développement logiciel

Le dernier point nécessaire a la conduite du vieillissement accéléré est un logiciel synchronisant le BMS, le
banc Arbin et I'enceinte climatique. Il a été développé sur la base d’'un logiciel existant dialoguant avec le
BMS EVE System via bus CAN. Il assure les fonctions suivantes :

- enchalnement des cycles de charge/décharge ;

- génération des fichiers d’acquisition a partir des mesures du BMS ;

- pilotage du banc Arbin en lui demandant soit une décharge suivant un profil véhicule électrique,
soit une charge suivant une consigne calculée par le BMS a partir des tensions individuelles des
cellules ;

- pilotage de l'enceinte climatique pour contrbler les rampes de montée et de descente en
température lors des passages des phases de vieillissement aux phases de caractérisation.

Le dialogue avec le BMS en bus CAN et le pilotage de I'enceinte climatique en liaison série n’ont pas posé de
probleme. En revanche, le contréle du banc Arbin par un logiciel autre que celui du constructeur a été tres
problématique. Il est cependant nécessaire et imposé par la mise en série de deux cellules sur une seule voie
du banc. Ce dernier ne peut donc pas calculer la consigne de charge, n’ayant pas les tensions individuelles
des cellules. Ce pilotage a nécessité un important travail de rétro-ingénierie du logiciel Arbin pour pouvoir
arriver au but souhaité.

La Figure 33 ci-dessous est une capture d’écran du logiciel développé. A gauche, on distingue deux carrés
bleus (« Module #1 » et «<Module #2 ») qui sont les deux BMS utilisés sur chacune des voies du banc de
cyclage. Chaque BMS gére donc le vieillissement de deux cellules en série. A droite, il s’agit de la fenétre
détaillée de pilotage d’'un BMS. On distingue entre autres, en gris clair les étapes de cyclage (1) a 6)),le
nombre de cycles effectués, les parametres des cycles ainsi que quelques boutons de commande.

Fic ThD Diag - v2.004  Configuration: 1634 - Acquis 2:2 cells - 2,000 =1 G <
@ CQuitter | Chargerconfig. | Log » | Démarrer com. CAN  Arréter com, CAN 5 CAN | Port COM enceinte: -
V]| Csv 1
1.0 Fichiers:
vV HCIWAIB3 - Acquis 262 oells_Cha_Charge_<_Ah_[spres_cpclef07[2015-0511 1842 cov
Wue Modules | Wue Cellulss
o TMD #1 E=R|E=R 5
Module # 1 | [Module #2 < Moritoring | RSonCaN | Cvclage | Caractérisation
Rx: 0x200 / Tx: 0x201 Rx 02210/ Tw 0x211
Wersion: - Wersion: 0.013 Paraméties
- - - - - -
Commande ARBIN: - C:\drbinG oftwareMI TS_PRODatahConsigneChannel2. tet Parcourit
max: - ma - ma 0% u] max: 30291 Deseription cycle:  C:\lserstArbint Deskbop\EliesSoftPCATMD Diag-2.004_speciall 634ACycleNECD_LMO_pas 100 | Parcouri
——_ TN —— i - —_min D% ' min: 2963V
S v g ¥ Tupe de celle (23] LFF U EaD: | 25004
IBat: — IBatt 00024 UEal: | 3700% Tension de décroissance IMRAL: 3E00Y
B0 &k
;o max - ® max 25°C @
i mine 25 °C : !
Pause inter-cycle [min) an = Seul tension balancing [m/) a0 =
| Disable Enceinte
10.0 1
250 3 Piiotage
Mombre de cycles charge/décharge; B0V 5 Start
Informations
>
MR [ 2404 (7] Auto [0 Mambre total de cycles: 607 [Raz |
UCell 1 3023 Consigne Courant 0.000 4
UCell2: | 2962V Courant mesuré: 0.0024
/| Etat Safety Line

Figure 33 : Capture d'écran du logiciel développé pour synchroniser les différents organes
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2.2.4 Description des vieillissements effectués

Deux types de vieillissement sont conduits : un vieillissement en cyclage et un vieillissement en calendaire.
Un véhicule électrique combine ces deux vieillissements avec un rapport de ceux-ci qui varie suivant le
profil de mission du véhicule. Une voiture particuliére, par exemple, passe beaucoup de temps stationnée,
alors qu’un utilitaire ou un engin industriel peut vieillir beaucoup plus en cyclage qu’en calendaire.

Pour les vieillissements accélérés, une température constante de 50 °C est choisie. Il faut une température
la plus élevée possible pour diminuer le temps des vieillissements tout en respectant les recommandations
du constructeur. Les cellules étant cyclées 24 h/24 h, il faut assurer une sécurité maximale de l'installation,
tout particulierement face au risque d’emballement thermique d'un élément. De plus, I'effet souhaité est
une accélération des phénomenes de vieillissement ayant lieu a température ambiante et non pas
I'apparition de nouveaux phénomeénes présents seulement a haute température.

2.24.1  Vieillissement en cyclage

Les vieillissements en cyclage consistent a enchalner les cycles de charge/décharge sur les cellules
considérées. La décharge est effectuée en utilisant un profil représentatif d’'un véhicule électrique léger. Le
profil « New European Driving Cycle » (NEDC) a été choisi pour cela, car il est largement utilisé dans la
littérature et par les constructeurs, notamment pour spécifier 'autonomie normalisée de leurs véhicules.
Plusieurs cycles NEDC sont enchainés jusqu’a atteindre le critére de fin de décharge de la cellule. La Figure
34 ci-dessous présente le cycle NEDC normalisé en vitesse et sa transcription en courant pour un véhicule
électrique citadin.

35 r
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IAMAM 1
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T T T

Vitesse [m/s]

[y
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-2.00
-2.50

_3.00 1 1 1 1 1 J
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Temps [s]
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Figure 34 : Le cycle NEDC représenté en vitesse et en courant induit sur un véhicule citadin

Pour chacun des trois types de cellule vieillis dans ce travail, 'amplitude du cycle a été adaptée pour
atteindre un maximum de -3 C en décharge et +2 C en charge (récupération d’énergie au freinage), valeurs
courantes sur un véhicule électrique. La recharge est effectuée avec un régime constant de C/3 jusqu’a ce
qu’une des deux cellules en série atteigne une tension donnée qui est fonction de la chimie, puis avec un
régime réduit proportionnellement a la tension de la cellule la plus élevée. La fin de charge est prononcée
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Chapitre 2 Protocole de vieillissement accéléré : mise en ceuvre et résultats

quand les deux cellules atteignent leurs tensions de fin de charge (« End of Charge » - EoC), ce qui peut
nécessiter I'intervention du circuit d’équilibrage. Ce profil de charge se rapproche d'une charge classique
CC/CV, profil applicable sur une cellule seule mais qu’il est impossible de mettre en ceuvre sur des cellules
en série. Un régime de C/3 est représentatif des diverses applications les plus courantes chez EVE System.
Il correspond par ailleurs a une charge accélérée d'un véhicule électrique. Entre chaque charge et décharge,
une pause de 30 minutes est faite.

Les cycles de décharge s’étendent sur une profondeur de décharge de 100 %. Cette valeur n’est certes pas
la plus représentative d’un profil de mission d’'un véhicule électrique classique, mais permet d’accélérer le
vieillissement. Le Tableau 9 résume les criteres de fin de charge (EoC) et de fin de décharge (EoD) pour les
trois cellules considérées ici.

Type LFP1 Type LFP2 Type LMO1
Chimie LFP LFP LMO
Seuil EoD [V] 2.5 2.5 2.75
Seuil EoC [V] 3.7 3.7 4.1

Tableau 9 : Seuils de fin de charge et de décharge pour chaque cellule

La Figure 35 présente un exemple d'un cycle complet, incluant la charge a C/3, 'enchainement des cycles
NEDC a la décharge et les pauses.

25 1 1 1 1 1 1 J
00:00:00 01:12:00 02:24:00 03:36:00 04:48:00 06:00:00 07:12:00 08:24:00
Temps [hh:mm:ss]

Courant [A]
W
o

-130 r

_180 1 1 1 1 1 J
00:00:00 01:12:00 02:24:00 03:36:00 04:48:00 06:00:00 07:12:00 08:24:00
Temps [hh:mm;ss]

Figure 35 : Profil en tension et en courant d'un cycle charge/pause/décharge/pause pour une cellule LFP2

L’organigramme représenté sur la Figure 36 expose le déroulement temporel des différents vieillissements
nécessaires (cf. 2.1.4 Production attendue a l'issue du vieillissement accéléré) et 'occupation des deux voies
du banc de puissance ARBIN. Notons qu’il n’y a pas de synchronisation temporelle entre les deux voies.
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Protocole de vieillissement accéléré : mise en ceuvre et résultats

Température| Cellule disponible

Chapitre 2
Voie 1 ARBIN
| Action Cellul SoH

Caractérisation LFP2 n°1 . 25°C
LFP2 n°2 100% 25°C
Cyelase LFPZn°l 1004 90% 50°C
yciag LFP2n°2  100390%  50°C
Caractérisation LEP2 n°1 U 25°C
LFP2 n°2 90% 25°C
Cyelage LFP21n°1 904 80% 50°C
yeiag LEP21°2 90 2 80% 50°C
LFP2 n°1 80% 25°C
Caractérisation LFP2 n°2 80% 25°C
LFP2 n°3 100% 25°C
Cyelage LFP21n°2  80470% 50°C
yeiag LFP21n°3  100390%  50°C
Caractérisation AP v A 2
o LFP2 n°3 90% 25°C

S
= Caractérisation Pl P Twse 2
LFP1 n°2 100% 25°C
cvel LFP1n°l 1002 90% 50°C
yeage LFP1n°2 100390%  50°C
Caractérisation LFP1n°1 G 25°C
LFP1 n°2 90% 25°C
vl LFP1n°1  90280% 50°C
yclage LFP1n°2 90 80% 50°C
LFP1 n°1 80% 25°C
Caractérisation LFP1 n°2 80% 25°C
LFP1 n°3 100% 25°C
Coclage LFP1n°2  802a70% 50°C
yeag LFP1n°3  100290%  50°C
Caractérisation LFP1n%2 o0 25
LFP1 n°3 90% 25°C

[ |vieillissement LFP2 a 50°C
[ lvieillissement LFP1 4 50°C

Vieillissement LMO1 a 50°C

| Vieillissement LFP1 4 25°C

Figure 36 : Enchainement des vieillissements en cyclage et optimisation de I'utilisation des voies du banc de cyclage

LFP2 n°0 - SoH 100
LFP1 n°0 - SoH 100

LFP2 n°1 - SoH 80

LFP2 n°2 - SoH 70
LFP2 n°3 - SoH 90

LFP1n°1 - SoH 80

LFP1 n°2 - SoH 70
LFP1 n°3 - SoH 90

Température| Cellule disponible

Voie 2 ARBIN
| Action Cellul SoH

Caractérisation LMO1 n"1 Hils 25°C

LMO1n°2  100% 25°C

Coclase LMO1n°l 100390%  50°C

yelag LMO1n°2 100290%  50°C

Caractérisation LMO1 n"1 20 25°C

LMO1n°2  90% 25°C

Coclage LMO1n°l  90280% 50°C

yelag LMO1n°2 903 80% 50°C

LMO1r°l  80% 25°C

Caractérisation LMO1 n°2 80% 25°C

LMO1n°3  100% 25°C

Coclage LMO1n°2  802a70% 50°C

yeiag LMO1n°3 100390%  50°C

Caractérisation L0 2 ik 257G

LMO11°3  90% 25°C

Caractérisation LLELPAL Tz 251G

LFP1n°5  100% 25°C

Coclage LFP1n°4 1003490%  25°C

yelag LFP1n°5 100a490%  25°C

Caractérisation LFP1 n S 25°C

LFP1 n°5 90% 25°C

Cvelase LFP1n°4  90380% 25°C

yeiag LEP1n°5 902 80% 25°C

LMO1 n°0 - SoH 100

LMO1 n°1 - SoH 80

LMO1 n°2 - SoH 70
LMO1 n°3 - SoH 90

Deux points sont remarquables dans cette organisation. Tout d’abord, il y a toujours deux cellules en série

sur le banc (pour maximiser le taux d’utilisation de ce dernier), ce qui explique que la cellule avec un SoH
de 80 % soit produite avant la cellule avec un SoH de 90 % qui, elle, est produite lors de la derniére phase
de vieillissement, en série avec la cellule avec un SoH de 70 %. Ensuite, cette derniere phase vieillit donc
deux cellules avec 20 % d’écart de capacité, en série. Cela implique que la profondeur de décharge de la
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cellule la plus forte soit limitée par la cellule la plus faible. Autrement dit, la cellule la plus forte vieillit un
peu moins vite. Cette organisation est la seule qui permette d’obtenir trois cellules a des SoH différents avec
toujours deux cellules en série sur le banc.

Une phase de cyclage est un enchainement ininterrompu de charge/décharge. A chaque charge (ou
décharge), la capacité résiduelle de la batterie est mesurée et permet de planifier les phases de
caractérisation tous les 10 % de SoH. Néanmoins, cette capacité mesurée en ligne ne permet qu’'une
indication approximative de I'état de la cellule, la décharge n’étant pas a courant constant. La capacité exacte
est mesurée lors des caractérisations (détaillées en 2.2.5 Protocole de caractérisation compléte des cellules).
Ces phases de caractérisation sont bien plus rapides que les phases de vieillissement.

Le vieillissement a 25 °C des cellules LFP1 n’a pas entrainé une perte de capacité aussi importante que le
vieillissement a 50 °C, étant donné qu'il est bien siir moins contraignant, donc plus lent. Le dilatement
temporel représenté sur 'organigramme de la Figure 36 est purement arbitraire.

2.2.4.2 Vieillissement calendaire

Le vieillissement calendaire est conduit en paralléle du vieillissement en cyclage, dans la méme enceinte
climatique. Il consiste simplement a entreposer des cellules chargées a 100 %, sans mesure et sans maintien
actif de la tension. Le choix du SoC a 100 % a pour but de favoriser le vieillissement, une majorité des
phénomenes de vieillissement ayant lieu a des potentiels élevés (cf. chapitre 1). Un SoC faible favorise lui
aussi quelques phénomeénes, mais il serait hasardeux de stocker des cellules fortement déchargées, au
risque que 'autodécharge ne les emmenent a des potentiels auxquels la recharge ne serait plus possible. La
cellule serait alors perdue. Un suivi hebdomadaire de la tension des cellules entreposées est effectué, pour
détecter une décharge critique de la cellule.

Tout comme pour le vieillissement en cyclage, des phases de caractérisation complete sont faites
périodiquement, incluant une mesure de capacité avec une recharge a 100 % au préalable pour compenser
I'autodécharge. Le protocole de caractérisation est le méme, en revanche, I'état de santé approximatif de la
cellule n’est pas connu avant de déclencher une caractérisation, a la différence du vieillissement en cyclage

ou le suivi permanent des cellules donne une idée de la capacité résiduelle et aide a planifier les
caractérisations.

Le but du vieillissement calendaire est le méme que celui du vieillissement en cyclage : produire différents
échantillons a différents SoH. Ainsi, quand lors d’une caractérisation un SoH souhaité est constaté, la cellule
est retirée de l'enceinte et stockée a basse température (18°C) afin de ralentir les phénoménes de
vieillissement.

2.2.5 Protocole de caractérisation complete des cellules

Il est rappelé que le but premier du protocole de caractérisation des cellules est d’extraire un maximum
d’'informations du processus de vieillissement accéléré pour ne pas regretter une mesure lors des phases
de développement des algorithmes. Ce protocole a été établi avec une grande attention en début de these
afin d’éviter qu'une lacune de celui-ci ne mette en péril une phase de vieillissement extrémement longue.

Les principales étapes d’une caractérisation compléte de deux cellules en série sur une voie du banc sont :

- une redescente lente de la température de I'enceinte vers la température ambiante de 25 °C;

- unreposde48h;

- une mesure précise de la capacité résiduelle de chacune des deux cellules, via un cycle complet de
charge/décharge a C/3, sur chaque cellule (et non pas sur la chalne série des deux cellules). Elle
permet une mesure précise du SoH réel des cellules vieillies ;

- une mesure du spectre d'impédance de chaque cellule, de 10mHz a 100kHz, sur les cellules
déchargées ;
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- unerecharge a 50 % des deux cellules ;

- une mesure du spectre d'impédance de chaque cellule, de 10 mHz a 100 kHz, sur les cellules a un
SoCde 50 % ;

- unerecharge a 100 % des deux cellules ;

- une mesure du spectre d'impédance de chaque cellule, de 10 mHz a 100 kHz, sur les cellules
pleinement chargées ;

- une décharge a 2C des deux cellules ;

- unerecharge complete a C/3 avant la reprise des vieillissements.

L’intégralité de ce protocole est ainsi répétée a chaque phase de caractérisation périodique.
2.3 Résultats des vieillissements accélérés

Ce sous-chapitre résume les résultats obtenus a lissue des différentes campagnes de vieillissement
accéléré, pour les trois types de cellules vieillies.

2.3.1 Vieillissement en cyclage
2.3.1.1  Cellules LFP1 - Vieillissement a 50 °C

Quatre cellules LFP1 ont été vieillies a 50 °C. Il a fallu 620 cycles pour atteindre une perte de capacité de
30 %, i.e. le critere de fin de vie choisi. Cette phase a duré six mois.

En considérant le facteur d’accélération estimé a partir de la loi d’Arrhenius (2.1.3 Accélération du
vieillissement), 620 cycles a 50 °C sont représentatifs de 620 * 3.3 = 2046 cycles a 25 °C, avec une énergie
d’activation considérée a 0.4 eV. Pour un véhicule électrique de taille moyenne qui ferait environ 100 km
avec une charge, cela représenterait 204 600 km. Cette estimation est donnée a titre purement indicatif car
le vieillissement calendaire est également important pour un véhicule électrique. De plus, une DoD de 100 %
n’est pas représentative d'un profil de mission classique.

Le Tableau 10 ci-dessous résume 1’état des quatre cellules LFP1 en fin de vieillissement :

Nombre de SoH Augmentation
cycles ESR
Cellule LFP1 n°0 0 100 % +0 %
Cellule LFP1 n°1 362 84 % +185 %
Cellule LFP1 n°2 620 73 % Il £l

(probléme de mesure)

Cellule LFP1 n°3 258 93 % +77 %

Tableau 10 : Résultats du vieillissement sur les cellules de type LFP1 vieillies a 50 °C

L’écart entre les SoH mesurés et les points cibles (SoH de 100 %, 90 %, 80 % et 70 %) vient du fait qu'une
phase de caractérisation est déclenchée d’aprés la capacité mesurée en ligne avec les cycles NEDC. La
capacité réelle mesurée a courant constant est donc légérement plus importante, mais également plus
précise. Cet écart n’est absolument pas pénalisant dans le protocole, le but étant simplement d’obtenir des
cellules a quatre SoH différents.

L’augmentation de la résistance série équivalente (ESR) est calculée d’apres les mesures par spectroscopie
d'impédance. L’ESR considérée est le point (haute fréquence) ot la partie imaginaire du spectre est nulle,
donc I'impédance est purement résistive. Cette valeur inclut également la dégradation de la connectique au
cours du temps, les cellules n’ayant pas été dé-cablées durant tout le processus de vieillissement. Les
connexions sont resserrées avant chaque mesure, mais pas nettoyées. Ce procédé se rapproche de ce qui
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pourrait se passer dans un véhicule électrique, au resserrage pres (mais I'empilement de beaucoup de
cosses ici favorise le jeu mécanique qu’il n'y aurait pas dans un montage industriel).

Il est aussi intéressant d’analyser la courbe de la mesure en ligne de la capacité durant le vieillissement (cf.
Figure 37).

Capacité chargée [Ah]

45 1 1 1 1 1 1 J
0 100 200 300 400 500 600 700
Nombre de cycles

Figure 37 : Evolution en ligne de la capacité chargée durant le vieillissement en cyclage, pour les cellules LFP1 a4 50 °C

Plusieurs points sont remarquables. Tout d’abord, la mesure de la capacité est fortement dispersée, du fait
de la variabilité du courant observé en fin de décharge (i.e. quand la tension limite est atteinte), compte tenu
du profil NEDC. En effet, la fin de décharge peut étre atteinte pendant un fort courant, un faible courant ou
un courant nul (cf. Figure 35). 1l arrive que, pour une décharge donnée, la tension de fin de décharge soit
atteinte au cours du cycle NEDC n°j, juste avant I'appel de courant final (cf. Figure 34), et qu’a la décharge
suivante, cette tension soit atteinte lors de I'appel de courant final du cycle NEDC n°i-1 (la décharge
compléte est alors un enchainement de i ou de i-1 cycles NEDC). La variation de capacité mesurée peut alors
aller jusqu’a la capacité déchargée durant un cycle NEDC (considérant que le courant moyen du profil utilisé
est de C/3 et que le cycle dure 20 minutes, la capacité durant un cycle NEDC est d'1/9 de la capacité
nominale soit 72 Ah/9 = 8 Ah). C’est exactement ce qu’il s’est passé par exemple au cycle 580. La capacité
tracée ici est la capacité chargée, mais au rendement coulombien pres, elle est I'image de la capacité
déchargée.

Ensuite, cette courbe (Figure 37) représente la capacité chargée dans la chaine de deux cellules en série. Elle
est donc I'image de la capacité de la cellule limitante seulement (i.e. celle qui atteint son seuil d’EoD la
premiere). La capacité de la cellule non limitante est inconnue, d’ou l'importance de réaliser des
caractérisations complétes avec des décharges a courant constant, individuelles pour chaque cellule. Le gain
de capacité au cycle 362 correspond au remplacement de la cellule LFP1 n°1 par la cellule LFP1 n°3 dans la
chaine de deux cellules (cf. Figure 36). La cellule limitante change donc et passe de LFP1 n°1 a LFP1 n°2
(LFP1 n°3 est neuve, donc présente un large exces de capacité).

2.3.1.2 Cellules LFP1 - Vieillissement a 25 °C

Comme le montre la Figure 38 qui présente I'évolution de la capacité mesurée en ligne pour ces cellules, le
vieillissement a 25 °C est beaucoup plus lent que celui a 50 °C. De plus, comme il a été effectué en dernier,
seules deux cellules a 95 % et 90 % de SoH sont disponibles. Le vieillissement a duré 8 mois, soit 607 cycles
(cf. Tableau 11).
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Nombre de SoH Augmentation
cycles ESR

Tableau 11 : Résultats du vieillissement sur les cellules de type LFP1 vieillies a 25 °C

L’augmentation de 'ESR pour une perte de capacité semblable est plus rapide a 50 °C qu’a 25 °C. Certains
phénomenes de vieillissement agissant de facon prépondérante sur l'augmentation de I'ESR sont
certainement accélérés par cette augmentation de température, de facon plus importante que les
dégradations menant a une perte de capacité. Certains mécanismes de vieillissement conduisant a ces deux
dégradations étant différents (cf. 1.5 Mécanismes de vieillissement), il n’est pas inconcevable que, pour une
méme augmentation de température, ils soient accélérés d’un facteur également différent.

En se basant sur la cellule LFP1 n°5 qui est a 94 % de SoH en 607 cycles a 25 °C et la cellule LFP1 n°3 qui est
293 % de SoH en 258 cycles a 50 °C, le facteur d’accélération recalculé est de 2.35, ce qui correspond a une
énergie d’activation de 0.29 eV (en utilisant les mesures de capacité effectuées durant les cycles de
caractérisation). C’est significativement moins que le facteur estimé précédemment a 3.3. Néanmoins, ce
dernier avait été calculé avec une énergie d’activation de 0.4 eV, estimée d’apres la littérature.

5 r

]
o
T

Capacité chargée [Ah]
(2]
o

45 I I I I I )
0 200 400 600 800 1000 1200
Nombre de cycles
Figure 38 : Evolution en ligne de la capacité chargée durant le vieillissement en cyclage, pour les cellules LFP1 a 25 °C

A iso échelle par rapport a la courbe a 50 °C (Figure 37), la pente est bien slr plus douce. Deux points sont
notables.

Tout d’abord, la cellule ne délivre pas sa capacité nominale en début de vie (« Begin of Life » - BoL),
contrairement a la mesure a 50 °C. En effet, comme cette cellule n’est pas trés performante en « puissance »,
il est logique que sa capacité ne soit pas disponible par une décharge avec des pics a -3 C. A plus haute
température, comme la résistance série diminue, la cellule devient donc meilleure en « puissance ».

Ensuite, cette méme ESR plus grande entraine une mesure en ligne de la capacité avec une dispersion encore
plus importante qu’a 50 °C.

2.3.1.3 Cellules LFP2 - Vieillissement a 50 °C

Le vieillissement des cellules LFP2 ne s’est fait qu’a 50 °C. Comme pour les cellules LFP1, quatre échantillons
ont été produits par vieillissement en cyclage, jusqu’a atteindre un SoH de 70 % au bout de 700 cycles et un
peu plus de neuf mois. Les cellules obtenues ont les caractéristiques suivantes résumées dans le Tableau 12.
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Nombre de SoH Augmentation
cycles ESR
Cellule LFP2 n°0 0 100 % +0 %
Cellule LFP2 n°1 425 81 % +60 %
Cellule LFP2 n°2 700 72 % +54 %
Cellule LFP2 n°3 275 89 % +24 %

Tableau 12 : Résultats du vieillissement sur les cellules de type LFP2 vieillies a 50 °C

Il est intéressant de remarquer que, a perte de capacité et a température équivalentes, 'augmentation de
I'ESR est bien moindre que pour les cellules LFP1. De plus, les mesures d’ESR effectuées ici par
spectroscopie d'impédance ne permettent pas de distinguer une variation significative entre 70 % et 80 %
de SoH. Attention cependant a cette conclusion, puisqu'’il s’agit de deux cellules différentes. Néanmoins, en
considérant uniquement la cellule LFP2 n°2 vieillit a 72 %, il n’y avait quasiment pas de variation de 'ESR
entre la mesure faite lors d'une caractérisation a 80 % de SoH et la mesure finale a 72 % de SoH.

De maniére plus générale, le type de cellules LFP2 présente de meilleures performances en « puissance »
que les cellules LFP1 (variation d’ESR plus faible, différence entre capacité mesurée en ligne et capacité hors
ligne a C/3 plus faible également). Ceci est bien visible sur la courbe de perte de capacité en ligne,
représentée sur la Figure 39.
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Figure 39 : Evolution en ligne de la capacité chargée durant le vieillissement en cyclage, pour les cellules LFP2 4 50 °C

a1
o

En effet, la capacité déchargée via des cycles NEDC est plus réguliére et sa dispersion est ainsi plus contenue,
en raison d'un ESR plus faible, que celle pour la cellule LFP1.

Par ailleurs, il est important de noter que cette cellule a une capacité pratique de 75 Ah en début de vie pour
une capacité nominale constructeur de 60 Ah. Ainsi, un régime de C/3 calculé d’apres la capacité nominale
(soit 20 A) correspond a un régime réellement appliqué plus faible de C/3.75. Ce point explique d’ailleurs
pourquoi 700 cycles sur les cellules LFP2 ont duré neuf mois alors que 620 cycles ont été faits1 en six mois
sur les cellules LFP1. Un cycle de charge/décharge sur les cellules LFP2 est plus long que sur les cellules
LFP1, vu qu'il est a régime réel plus faible.

Toutes les cellules LFP2 du lot utilisé dans cette thése ont une capacité neuve supérieure a celle annoncée
par le constructeur. Lors de la commande des cellules aupres du fournisseur, il avait été demandé des
cellules « fraichement » produites (afin d’éviter qu’elles aient déja vieillies en calendaire) en précisant
qu’elles allaient servir pour une étude de performances. Il est donc possible que le fournisseur ait
volontairement sélectionné les meilleures cellules d'un lot de production. Ce n’est en aucun cas un probléme
pour les travaux de cette thése, le SoH étant calculé par rapport a la capacité maximale en début de vie et
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non par rapport a la capacité théorique. Le régime de cyclage effectif est cependant un peu plus faible, ce
qui ralentit le vieillissement.

2.3.1.4 Cellules LMO1 - Vieillissement a 50 °C

La derniére série de vieillissements accélérés concerne les cellules de chimie LMO. Egalement quatre
cellules ont été vieillies en 970 cycles, durant 12 mois. Le Tableau 13 regroupe I'évolution des performances
durant le vieillissement des cellules.

Nombre de SoH Augmentation
cycles ESR
Cellule LMO1 n°0 0 100 % +0 %
Cellule LMO1 n°1 568 83 % +3%
Cellule LMO1 n°2 970 72 % +16 %
Cellule LMO1 n°3 402 74 % +13 %

Tableau 13 : Résultats du vieillissement sur les cellules de type LMO1 vieillies a 50 °C

Les principaux points remarquables de ces résultats sont les suivants. Tout d’abord, le vieillissement a été
beaucoup plus long que pour les cellules LFP. Cela peut s’expliquer par le choix des cellules LMO haut de
gamme, tandis que les cellules LFP considérées sont relativement bas de gamme. Les cellules LMO sont
annoncées meilleures en « puissance » que les cellules LFP. Etant donné que la méme amplitude de cycle
NEDC est appliquée aux deux types (-3 C/+2 C), il est logique que les cellules LFP vieillissent plus vite.
Néanmoins, a qualité équivalente, la chimie LMO vieillit intrinséquement plus vite que la chimie LFP (cf. le
bilan fait en 1.4.1 Différents types de batterie lithium).

Ensuite, 'augmentation de 'ESR est bien moindre que sur les cellules LFP, pour les mémes raisons que
celles évoquées précédemment.

Enfin, la cellule LMO1 n°3 avait pour but d’atteindre un SoH de 90 %. Elle a été cyclée en série avec la cellule
LMO1 n°2. La fin du cyclage a été déclenchée lorsque la capacité déchargée en ligne de cette cellule LMO1
n°2 a atteint les 70 % de SoH. Pour une raison totalement inexpliquée, la cellule LMO1 n°3 a vieilli, pour un
méme nombre de cycles, beaucoup plus rapidement que les deux autres cellules LMO. Il n'y a donc pas de
cellule LMO a SoH de 90 % a l'issue de cette phase de vieillissement. Ce manque sera partiellement
compensé par la production de cellules vieillies avec le vieillissement calendaire. La courbe de perte de
capacité mesurée en ligne est visible sur la Figure 40.
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Figure 40 : Evolution en ligne de la capacité chargée durant le vieillissement en cyclage, pour les cellules LMO1 a 50 °C
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Cette courbe est clairement la plus lisse des courbes de mesure de capacité en ligne, toujours grace aux
bonnes performances en « puissance » de la cellule considérée (ESR faible). De plus, la connectique de celle-

ci est plus performante que pour les cellules LFP (plots des cellules plus gros et donc surfaces de contact
cellule / cosse plus importantes).

2.3.2 Vieillissement en calendaire

Le vieillissement calendaire a été conduit en paralléle du vieillissement en cyclage. Les cellules ont été
entreposées durant 15 mois a 50 °C pour les plus vieillies. Les résultats en termes de perte de capacité et
d’augmentation d’ESR sont résumés sur les chronogrammes présentés en Figure 41, Figure 42 et Figure 43

pour chacun des trois types de cellule. Par manque de temps, les mesures d’ESR au spectromeétre
d'impédance ne sont faites que pour deux points.
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Figure 41 : Perte de capacité et augmentation d'ESR par vieillissement calendaire pour les cellules LFP1
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Figure 42 : Perte de capacité et augmentation d'ESR par vieillissement calendaire pour les cellules LFP2
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Figure 43 : Perte de capacité et augmentation d'ESR par vieillissement calendaire pour les cellules LMO1

Différentes observations sont possibles d’apres ces résultats. Tout d’abord, les trois types de cellule perdent
de la capacité environ a la méme vitesse, contrairement a ce qu'il se passe avec le vieillissement en cyclage
ou la cellule LMO est nettement plus durable. Ensuite, la perte de capacité est plus faible en calendaire pur
qu’en cyclage (a durée équivalente).

De méme, 'augmentation de 'ESR est beaucoup plus lente, et surtout, a perte de capacité égale, beaucoup
plus faible qu’en cyclage. Cette observation est intéressante : elle valide I'intérét de distinguer un SoH en
puissance d’'un SoH en capacité, et de ne pas utiliser des indicateurs basés sur I'estimation de 'ESR pour
estimer le SoH en capacité de la cellule. De nombreuses publications ( [56], [57], [64], [65]) proposent de
telles méthodes, qui ne sont donc pas systématiquement valables pour estimer la capacité.

Enfin, comme pour un vieillissement en cyclage, la cellule LFP1 voit son ESR augmenter de fagon beaucoup
plus importante que les deux autres cellules. L’écart est encore plus important puisque 'ESR des cellules
LFP1 augmente jusqu’a 10 fois plus que pour les autres cellules en vieillissement calendaire, alors qu’en
vieillissement en cyclage, le rapport était autour de 3.

2.3.3 Conclusion sur les vieillissements accélérés

De nombreuses cellules, avec différentes capacités résiduelles et vieillies de différentes maniéres, sont
disponibles a I'issue de ces vieillissements pour développer les algorithmes d’estimation du SoH.

Le sujet de ce travail de these n’est pas de développer des modeéles de vieillissement en fonction des stimuli
appliqués a la cellule. L’analyse des résultats de ces vieillissements accélérés reste donc succincte et trés
axée sur la perte de capacité. Les chapitres suivants vont, eux, présenter un caractere beaucoup plus
innovant et exploratoire afin de déterminer quelles sont les méthodes d’estimation en ligne de la capacité
les plus prometteuses pour une utilisation industrielle embarquée dans un pack batterie.

Le chapitre 3 présente les recherches d’estimateurs du SoH a partir des cellules vieillies obtenues a I'issue
de cette procédure de vieillissement accéléré. Il regroupe toutes les méthodes développées a I'exception de
I'ICA qui est traitée dans le chapitre 4 qui lui est dédié.
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Développement d’'un estimateur de SoH embarqué pour un
BMS industriel : méthodes basées sur |'exploitation directe
de la tension cellule durant la charge
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e troisiéme chapitre va présenter les enjeux et problématiques pour un algorithme d’estimation
d’état de santé embarqué dans un BMS industriel. Cela est valable également pour l'algorithme
basé sur I'ICA, qui sera présenté au chapitre 4.

A la suite de cette présentation commune, la méthode du compteur coulométrique partiel, déja introduite
en 1.6.3.1 Compteur coulométrique, est développée en détails, retravaillée et adaptée pour étre appliquée
aux cellules LMO. Les résultats obtenus sur les cellules LMO1 vieillies sont présentés.

Une derniere partie regroupe deux méthodes basées sur I'analyse mathématique des courbes de tension
durant la charge (principe similaire a la méthode présentée en 1.6.2.5 Identification des parameétres de
['équation modélisant la courbe de charge).

3.1 Enjeux et problématiques pour un estimateur de SoH en ligne

Le principal enjeu et besoin industriel est un estimateur de la capacité réelle de la batterie a un instant
donné du cycle de vie du véhicule. Cette information est directement utilisée pour calculer I'état de charge
de fagon précise et pouvoir fournir au véhicule de quoi estimer au plus juste la distance qu'’il peut encore
parcourir. Une mauvaise estimation du SoH peut donc mener a une panne seche imprévue. Un des criteres
principaux auquel la solution retenue devra répondre est ainsi une grande robustesse. Les algorithmes
développés devront fournir une estimation fiable quel que soit 'environnement du véhicule (température,
puissance disponible pour la charge, type de profil de mission...).

Le SoH d’un pack batterie est fixé par le SoH de la cellule la plus faible. Il faut donc suivre I’état de santé de
chaque cellule individuellement. Ainsi, I'instrumentation nécessaire a cette estimation doit étre la plus
simple possible afin de ne pas augmenter déraisonnablement le coit du BMS. Tous les algorithmes étudiés
dans cette thése n’utilisent d’ailleurs que les mesures de tension, courant et températures, qui sont déja
présentes sur les BMS n’effectuant pas d’estimation de SoH. Aucun dispositif de stimulation active de la
cellule n’est utilisé (injection de courant par exemple). Les algorithmes doivent donc se contenter d’utiliser
les stimuli présents naturellement dans le cycle d’'un véhicule électrique, i.e. la décharge a courant non
constant et non maitrisé lors du roulage et la charge a courant maitrisé. Toutes les méthodes retenues pour
ce travail utilisent la phase de charge comme base d’analyse. Cette phase étant bien mieux contrdlée que la
décharge, elle permet d’avoir une robustesse accrue et une précision meilleure. Il s’agira donc de tirer un
maximum d’informations des mesures de courant, tension et température durant les phases de charge des
cellules. Ces mesures sont disponibles individuellement pour chaque cellule, avec les précisions indiquées
au paragraphe 2.2.1.3 BMS industriel.

La puissance de calcul disponible peut étre un frein a I'implémentation embarquée des algorithmes trop
complexes. Elle est souvent mise en avant dans la littérature [66], [67], [68]. La nécessité de calculer le SoH
pour chaque cellule d’'un pack batterie (i.e. jusqu’a plusieurs milliers dans les cas extrémes) explique en
partie I'importance de cette contrainte.

Toutefois, I'architecture des packs batterie d’EVE System offre un certain confort en termes de puissance
de calcul. Contrairement a certains BMS ou un calculateur central mesure et gere toutes les cellules du pack,
chaque module a ici une carte électronique de mesure et de gestion dédiée. Ces BMS communiquent ensuite
leurs mesures et résultats de calcul a un gestionnaire central. Cette architecture en étoile offre ainsi une
grande robustesse. La puissance de calcul est de plus relativement confortable, puisqu’il y a un
microcontroleur dédié par module, en charge des mesures de tension, courant et température ainsi que des
calculs tels que le SoC ou le SoH. Les contraintes liées a I'implémentation embarquée, telles qu'une
convergence en un nombre fixe d’itérations ou une empreinte mémoire fixe, restent néanmoins inchangées.
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3.2 Compteur coulométrique partiel

La méthode développée et présentée ici est dérivée de celle introduite en 1.6.3.1 Compteur coulométrique.
3.2.1 Principe etrestrictions

La méthode la plus naturelle pour connaitre la capacité d'une cellule est simplement de mesurer la quantité
de charge nécessaire a une charge ou une décharge compléte, entre les seuils de tensions de fin de décharge
et de fin de charge. Cette solution meéne a la mesure de la capacité de référence de la cellule. Néanmoins, elle
nécessite des cycles complets avec une profondeur de décharge de 100 %.

Le principe de la méthode du compteur coulométrique partiel est d’adapter cette mesure a une profondeur
de décharge inférieure a 100 %, typiquement entre 50 et 70 % (i.e. un SoC minimal entre 30 % et 50 %), ce
qui correspond a une utilisation classique d’'un VE. Pour pouvoir faire une telle mesure, il est nécessaire que
la tension aux bornes de la cellule soit I'image de son état de charge. Ainsi, cette méthode ne pourra pas
fonctionner pour des cellules LFP compte-tenu de leur courbe de potentiel trop plate, et sa précision sur
des cellules LMO est directement conditionnée par la qualité de la mesure de tension. La quantité de charge
n’est plus comptée entre les seuils de fin de décharge (EoD) et de fin de charge (EoC), mais entre deux autres
seuils de tensions. Ils sont choisis pour étre fréquemment atteints avec un profil de mission classique d’'un
VE. Les mesures de tension doivent étre faites a I’'OCV pour ne pas dépendre du courant de charge et de
I'impédance interne qui vieillit elle aussi. Pour permettre cela, I'estimation du SoH est effectuée sur un cycle
de charge durant lequel des pauses sont volontairement déclenchées afin de permettre deux mesures de
I'OCV. La quantité de charge chargée entre ces deux pauses est calculée via un compteur coulométrique.
Deux méthodes peuvent ensuite mener au SoH de la cellule. La premiére méthode consiste a calculer le
rapport de la quantité de charge entre deux tensions x et y mesurées a I’'OCV au cycle i et de la quantité de
charge mesurée au cycle 1 entre ces deux mémes tensions:

Ah chargés entre x Volts et y Volts au cycle i (22)
SoH [%] = - * 100
Ah chargés entre x Volts et y Volts au cycle 1

Cette méthode présente I'inconvénient de devoir connaitre la quantité de charge entre x et y en début de vie
de la batterie, pour une multitude de valeurs de x et de y. Les pauses pendant la charge sont déclenchées a
des tensions fixes, donc les valeurs précises des tensions OCV apres relaxation (x et y) peuvent varier au
cours de la vie de la batterie, la chute de tension due a la relaxation évoluant avec le vieillissement de la
cellule.

La seconde méthode consiste a s’appuyer sur la connaissance de la courbe OCV en fonction du SoC. La
démarche est alors la suivante :

1. calculer le delta SoC entre les tensions x et y avec la courbe OCV, x et y étant mesurées au cycle i ou
I'on cherche a calculer le SoH ;

2. ledelta SoC entre ces tensions étant connu (nommé d, en %), et la quantité de charge effectivement
chargée ayant été mesurée, il est possible de calculer le SoH. Si z Ah ont été chargés entre x et y
volts, soit durant d % de SoC, la capacité a I’état de vieillissement considéré est alors :

P g z [Ah] (23)
Capacité a l'état de vieillissement [Ah] = * 100
d [%]
Etle SoH en % peut alors étre exprimé ainsi :
z [Ah 24
SoH [%] = LAn] x 100 = 100 (24)

d [%] * capacité nominale [Ah]
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Cela revient a dire « z Ah correspondent a d % de SoC, donc 100 % de SoC correspond a la capacité a I'état
de vieillissement (en Ah) ». L’avantage de cette méthode est qu'il suffit de connaitre la courbe OCV en début
de vie plutét qu'une grande matrice qui donnerait le nombre d’ampéres-heures chargés entre chaque
tensions x et y en début de vie.

En réalité, ces deux méthodes sont équivalentes et sont simplement deux facons de résoudre le méme calcul.
Notons que la matrice nécessaire a la premiére méthode peut étre construite a partir de la courbe OCV en
BoL. La courbe OCV est, a ce stade de I’étude, supposée constante quel que soit le SoH si elle est représentée
en fonction du SoC en % et non pas de la capacité absolue en Ah.

La Figure 44 ci-dessous représente le courant et la tension d’'une charge avec pauses nécessaire a une
mesure du SoH via cette méthode. L’utilisation de la courbe OCV pour remonter au delta SoC est aussi
illustrée. Il est ainsi évident qu'il faut fixer les tensions x et y suffisamment éloignées 'une de I'autre de facon
a maximiser d et ainsi a augmenter la précision de la mesure. En effet, une petite erreur d’'intégration de
courant aura moins d’'impact sur I'estimation finale si d est grand que si d est petit, puisque cette erreur est
amplifiée par le calcul de proportionnalité décrit par I'équation 24. Si d petit, alors, par exemple, 0.1 Ah
d’erreur sur z aura plus d'impact sur le SoH que ce méme 0.1 Ah d’erreur si d est grand.
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Figure 44 : [llustration de la méthode du compteur coulométrique partiel sur une cellule LMO1
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Le etal. [59] proposent une méthode semblable a celle-ci, basée sur I'utilisation de la courbe de charge avec
une profondeur de décharge différente de 100 %. IIs ne mesurent néanmoins pas réellement I'OCV avec des
pauses comme dans la méthode proposée ici et le calcul du SoH est effectué différemment (identification
d’un polyndme au lieu d’utiliser le delta SoC a partir de la courbe OCV). Une identification en ligne nécessite
une puissance de calcul non négligeable et, surtout, la mesure de I'OCV réelle apres relaxation ici proposée
(Figure 44) est plus robuste qu’une estimation de ’'OCV a partir d’'un modéle.

3.2.2 Application brute et observations préliminaires sur les cellules LMO1

Les premieres applications de 'algorithme exposé dans le paragraphe précédent ont été trés décevantes.
Deux tests ont été réalisés, un sur une cellule LMO1 neuve et un sur une cellule avec un SoH de 90 %. Les
deux tensions OCV mesurées (x et y) sont proches de 3.850 V et 3.950 V. Sur la cellule neuve, l'erreur
d’estimation du SoH est d’environ 6 %. Cette erreur devient supérieure a 40 % pour une cellule a 90 % de
SoH, autrement dit, ce résultat est totalement inexploitable, la perte de capacité maximale admise dans ces
travaux étant de 30 %. Afin d’expliquer ces mauvais résultats, une comparaison des courbes de tension lors
de la charge des deux cellules a été faite sur la Figure 45.

41
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Figure 45 : Courbes de tension lors d'une charge a C/3 pour des cellules LMO1

Il en ressort deux points. Tout d’abord, la plage de tension choisie entre 3.850 V et 3.950 V est beaucoup
trop petite et représente a peine 25 % d’excursion de SoC.

Ensuite, lorsque I'on trace les courbes de charge en fonction du SoC calculé a partir du SoH respectif de
chacune des deux cellules, les courbes différent. Ces mesures sont faites sous courant (C/3 enl'occurrence).
Les courbes obtenues sont donc fonction de I'impédance série des cellules. Les différences pourraient donc
étre attribuées a la variation de cette impédance série, mais celle-ci menerait plutdt a un décalage vertical
de toute la courbe (éventuellement légérement variable suivant le SoC, si I'on admet que I'impédance peut
varier en fonction du SoC). Or, ici, les courbes semblent déformées et non pas uniquement décalées.

Pour que la méthode fonctionne, il est nécessaire que la courbe OCV en fonction du SoC ne varie pas avec le
vieillissement de la batterie, i.e. que le nombre de pourcents de SoC entre deux tensions données soit
constant. D’apreés les courbes sous courant (Figure 45), ce ne doit pas étre le cas. Afin d’affiner I'identification
de ce probléme (entre autre en se basant sur des courbes OCV), le paragraphe suivant présente le protocole
et les résultats d’'une longue phase de mesures expérimentales destinées a connaitre de fagon précise
I’évolution de la courbe OCV en fonction de I'état de charge au cours du vieillissement des cellules.
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Chapitre3  Développement d’un estimateur de SoH basé sur l'exploitation directe de la tension cellule durant la charge
3.2.3 Evolution de la courbe OCV du LMO en fonction de I'état de santé

Les observations précédentes ont montré la nécessité de connaitre précisément le comportement de la
courbe OCV de la cellule pour pouvoir adapter la méthode et obtenir un SoH précis. La variation de la courbe
OCV suivant le SoH de la cellule n’étant pas communiquée par le constructeur, qui fournit seulement la
courbe OCV pour une cellule neuve, une procédure de mesure de cette courbe OCV a différents états de
santé a été établie.

La courbe OCV est ainsi mesurée a travers une charge, puis une décharge a C/20. La tension cellule est tracée
en fonction du SoC, SoC calculé par coulométrie par rapport a la capacité totale chargée au cycle considéré.
Pour chaque courbe OCV a mesurer, deux décharges et deux charges a C/20 sont faites. La courbe retenue
est la moyenne de ces quatre mesures. Il est intéressant de noter que, pour une méme mesure (une charge
aC/20 répétée deux fois par exemple), sur une méme cellule, les acquisitions sont trés proches. Cela permet
de valider la répétabilité et la qualité de la mesure.

Considérer 'OCV comme étant la moyenne d’une charge et d’'une décharge a tres faible régime est une
approximation, mais également le seul moyen de faire une mesure OCV en pratique sur une cellule.

3.2.3.1 Observations

La Figure 46 représente le résultat des mesures d’OCV pour les quatre cellules LMO1 a quatre états de santé
différents. Pour chaque SoH, deux mesures OCV sont tracées, issues chacune de la moyenne entre une
charge et une décharge a C/20.
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Figure 46 : Courbes OCV a différents SoH pour les cellules LMO1 (sous un courant de C/20)

Les deux mesures sont a chaque fois extrémement proches. La courbe de 'OCV constructeur est tout a fait
cohérente et correspond a une cellule « encore plus neuve » que la cellule « SoH 100 » utilisée (courbes
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vertes). En effet, il est aisé de constater que la courbe la plus basse correspond a la cellule la plus neuve et
la courbe constructeur est en dessous de toutes les autres.

Outre cette répétabilité des mesures et 'adéquation avec la courbe constructeur, 'information la plus
importante sur ce graphique est la validation de I'hypothése de dépendance importante de la courbe
OCV=f{SoC) au SoH. 1l est clair qu'une application directe de l'algorithme décrit au paragraphe 3.2.2
Application brute et observations préliminaires sur les cellules LMO1, supposant une tension OCV en fonction
du SoC invariante avec I'état de santé de la batterie, ne peut donc pas fonctionner. En effet, pour une méme
tension OCV, le SoC peut varier jusqu’a plusieurs dizaines de pourcents suivant le SoH. En revanche, un choix
judicieux des seuils de tensions pourrait déja fournir de meilleurs résultats. Si le seuil y était prisa 4.1 V (i.e.
en fin de charge) et le seuil x vers 3.99 V, les différences de SoC pour une méme tension a ces deux valeurs
étant bien plus réduites lorsque le SoH varie, le résultat final ne pourrait étre que meilleur. De plus, le fait
de prendre y = 4.1 V évite une pause supplémentaire, la fin de charge étant fixée a 4.1 V. Par construction,
la cellule étant a SoC 100 % en fin de charge, ce point sera toujours invariant quel que soit le SoH. Le choix
de la position de x est plus délicat. La Figure 47 ci-dessous propose un zoom sur les courbes OCV en fonction
du SoH autour du point de concentration observé sur la figure précédente.
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Figure 47 : Courbes OCV a différents SoH pour les cellules LMO1 - Zoom autour du point de concentration

Il faut donc choisir x tel que le SoC a cette tension soit le plus invariant possible au cours de la vie de la
batterie. Visuellement sur la figure ci-dessus, le point le plus adapté se situe entre 3.98 V et 4.00 V. Le fait
que les courbes se croisent aux alentours de 3.99 V sera par ailleurs expliqué au paragraphe 3.2.3.2
Explications théoriques de la déformation de la courbe OCV .

Afin de déterminer la valeur idéale de x, 1a courbe OCV moyenne est introduite et 'erreur d’estimation du
SoH en utilisant cette moyenne au lieu des courbes exactes est calculée pour différentes valeurs de x, en
utilisant la méthode proposée au paragraphe 3.2.1 Principe et restrictions. En pratique, pour chaque tension
x, la capacité chargée z entre x et y volts est calculée a partir des courbes OCV réelles pour les quatre SoH
disponibles (on simule la valeur de z que I'on mesurerait réellement sur une cellule en remontant aux SoC
a x et y volts via les courbes OCV de chaque SoH) et le delta SoC chargé d est calculé a partir de la courbe
OCV moyenne (comme on pourrait le faire si la courbe OCV moyenne était utilisée comme courbe OCV de
référence dans l'algorithme). Pour chaque valeur de x, 'erreur d’estimation du SoH maximale entre les
quatre cellules simulées (quatre SoH) est calculée. Cela donne une courbe de I'’erreur maximale suivant la
valeur de x, représentée sur la Figure 48.
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Chapitre3  Développement d’un estimateur de SoH basé sur l'exploitation directe de la tension cellule durant la charge
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Figure 48 : Evolution de l'erreur théorique d'estimation du SoH due 4 l'utilisation d'une courbe OCV moyenne en
fonction de la tension x considérée

Ainsi, la valeur idéale pour x est aux alentours de 3.985 V. L'utilisation de ce seuil et les moyens de I'atteindre
sont détaillés dans les points 3.2.4 Recherche d’un algorithme robuste aux variations de la courbe OCV et 3.2.5
Recherche d’un algorithme fonctionnel sur un pack batterie complet. De méme, I'utilisation de la courbe OCV
moyenne est discutée dans ces paragraphes. Il est intéressant de souligner que ce point a 3.985 V
correspond a environ 70 % de SoC, i.e. que I'état de charge avant mise en charge nécessaire pour permettre
de calculer le SoH est de 70 % ou moins. Ce cas est tres souvent atteint dans un cycle d’utilisation d'un VE,
le choix de cette valeur n’est donc pas une contrainte forte.

Le paragraphe suivant explique de facon théorique la déformation ici observée de la courbe OCV en fonction
du SoH.

3.2.3.2  Explications théoriques de la déformation de la courbe OCV

Afin de comprendre la déformation de la courbe OCV suivant le SoH, il est nécessaire de remonter a I'origine
de cette courbe. La tension OCV d'une cellule est la différence de potentiel entre les deux électrodes (cf.
1.2.1.2 Force électromotrice). Dans le cas de la cellule LMO1 ici considérée, la tension a ses bornes est donc
la différence de potentiel entre 1'électrode au LMO et celle au graphite.

Différentes simulations ont été faites pour expliquer ces déformations suivant le SoH. Les courbes de
potentiel des deux électrodes ont été prises dans la littérature, car il est impossible de les obtenir en
pratique sur une cellule fermée du commerce sans la détruire (il faudrait insérer une électrode de
référence). La courbe OCV mesurée sur une cellule neuve se retrouve facilement. La Figure 49 illustre ce
principe.
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Figure 49 : Reconstruction de la courbe OCV d’une cellule avec un SoH de 100 % a partir des courbes de potentiel vs
Li/Li* des électrodes

La courbe de potentiel du graphite (C) est extraite des travaux de Groot [11] et celle du LMO de ceux de Han
et al. [67]. L’allure globale de la courbe OCV mesurée est tout a fait retrouvée, mais de légeres différences
subsistent, notamment a bas SoC. Cela est dii au fait que chaque électrode LMO est différente car chaque
constructeur a sa propre formulation et peu éventuellement ajouter des additifs (par exemple, un peu de
nickel dans I'électrode LMO).

Il est également intéressant de remarquer que cette analyse permet d’identifier quelle électrode est a la
source de chaque saut de potentiel sur la courbe OCV de la cellule. Ainsi, le croisement des courbes OCV
multi SoH aux alentours de 3.99 V constaté sur la Figure 47 est tres clairement provoqué par le changement
de phase du LMO, le graphite n’ayant pas de saut de potentiel dans cette zone. La valeur de 3.99 V pour la
tension cellule est d’ailleurs explicable avec la littérature : le LMO change de phase a 4.1 V vs Li/Li* ( [69],
[18]), et, pour une cellule neuve, I'électrode LMO atteint cette tension alors que le graphite esta 0.11 V. La
d.d.p. entre ces deux électrodes est alors bien de 3.99 V.

Le vieillissement de la cellule peut entrainer une perte de lithium actif (« Loss of Lithium Inventory » - LLI)
et une perte de matériel actif des électrodes (« Loss of Active Material » - LAM). Groot démontre qu’'une
perte de lithium actif provoque un décalage des courbes des électrodes 'une par rapport a I'autre et qu'une
perte de matiére active engendre une compression des courbes de potentiel des électrodes [11]. Partant de
ce constat, il est possible de retrouver la courbe OCV mesurée sur une cellule LMO1 a 90 % de SoH, comme
le montre la Figure 50.
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Figure 50 : Reconstruction de la courbe OCV d’une cellule avec un SoH de 90 % a partir des courbes de potentiel des
électrodes vs Li/Li+

Ici, seule une perte de lithium actif a été simulée, donc un décalage des électrodes I'une par rapport a 'autre.
En revanche, pour une cellule LMO1 a 80 % de SoH, il devient impossible de retrouver la courbe OCV
mesurée par un simple décalage des électrodes. Une compression de celles -ci devient nécessaire.

Cette étude du décalage des courbes de potentiel en fonction du vieillissement permet d’expliquer la
déformation des courbes OCV de la cellule suivant le SoH mais ne permet pas de justifier I'existence d’'une
tension alaquelle le SoC est a peu pres constant suivant le SoH (cf. Figure 48). La tension optimale de 3.985 V
reste une donnée purement expérimentale qui n’est certainement valable que pour cette batterie de ce
constructeur. Il n'y a pas de tension unique a laquelle toutes les courbes se croisent, mais une tension
optimale a laquelle I'erreur est minimisée. Cette approximation nécessaire va tout de méme permettre
d’obtenir des résultats satisfaisants, présentés dans les paragraphes suivants.

Il est donc normal que la méthode exposée en 3.2.1 Principe et restrictions qui se base sur une courbe OCV
constante au cours de la vie de la batterie ne puisse pas fournir de résultats précis. Les deux paragraphes
suivant vont présenter 'adaptation de cette méthode pour la rendre robuste a ces variations de la courbe
OCV.

3.2.4 Recherche d’un algorithme robuste aux variations de la courbe OCV
3241  Méthode

Partant des observations précédentes, la mise au point d'un algorithme d’estimation du SoH basé sur deux
mesures OCV durant la charge est maintenant possible. Il est désormais acquis qu’il faut étre robuste aux
variations de la courbe OCV durant le cycle de vie de la batterie.

La premiere décision a été celle d’utiliser la courbe OCV moyenne et non pas les courbes OCV connues tous
les 10 % de SoH. En effet, I'utilisation de ces courbes nécessite de connaitre le SoH... pour estimer le SoH.
Cela n’est pas impossible : une courbe OCV peut étre sélectionnée soit a partir du dernier SoH calculé, soit
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Chapitre 3  Développement d’un estimateur de SoH basé sur l'exploitation directe de la tension cellule durant la charge

par double itération (estimation d'un SoH moyen avec une courbe moyenne, puis affinage avec la courbe
OCV la plus proche du SoH moyen estimé). Ces deux pistes ont été explorées sans grand succes. Le principal
probleme lié a I'utilisation des courbes OCV dédiées est I'effet de seuil qui apparait lorsque I'on passe d'une
itération ou une courbe OCV est utilisée a une itération ou une autre courbe OCV I'est. L’estimation du SoH
subit alors un saut important lors de cette transition. Le calcul du nouveau SoH peut d’ailleurs mener a
sélectionner, la fois suivante, de nouveau la courbe OCV précédente.

Afin d’éviter ces effets de seuils, I'utilisation d’'une courbe OCV unique, moyenne des quatre autres, est
retenue. Cette approximation est d’autant plus justifiée que le choix des tensions x et y est fait tel que le SoC
a ces tensions soit le plus invariant possible suivant le SoH. Comme expliqué au paragraphe 3.2.3.1
Observations etavec la Figure 48, x est ainsi prisa 3.985 Vetya 4.1 V.1l n'y a pas de difficulté pour atteindre
4.1V, étant donné qu'il s’agit du critére de fin de charge. En revanche, atteindre une tension de 3.985 V
précisément apres relaxation s’avére plus délicat.

La premiere idée testée consiste a déclencher la pause durant la charge lorsque la tension sous courant
atteint x + Gfixe, avec Ofixe correspondant a la chute de tension observée a I'arrét du courant. Dit autrement,
cela revient a considérer une valeur fixe pour I'impédance série de la cellule et a contre-balancer la chute
de tension a ses bornes. Cette fagon de faire a rapidement été écartée, I'impédance série ne pouvant pas étre
considérée constante en fonction du SoH et de la température de la cellule. En 'appliquant directement,
cette méthode ne permettait pas d’atteindre la tension OCV voulue de 3.98 V quelle que soit la cellule
considérée.

Une évolution a ainsi été apportée : 'impédance série de la cellule est préalablement estimée en effectuant
une premiere pause pour mesurer I'écart de tension &dynamique lors de la coupure du courant. La charge
reprend alors jusqu’a atteindre 3.985 V + Saynamique. Une nouvelle pause est alors faite, permettant d’atteindre
une tension de 3.985 V a l'issue de la relaxation. Pour que cela fonctionne, il faut bien siir déclencher les
deux pauses sous le méme courant, donc dans la phase de charge a courant constant du profil de charge.
Cette mesure systématique du Gdynamique permet d’étre au plus proche de I'état de la cellule et des conditions
ambiantes, et fournit ainsi une méthode robuste au vieillissement de la cellule et aux variations de
température. Il est également pertinent de faire la premiére coupure de courant relativement proche de
3.985 V, I'impédance série pouvant sensiblement varier suivant I'état de charge de la cellule.

Considérant la contrainte qu'impose une pause durant le processus de charge du véhicule, la précision de
la mesure de tension disponible et le besoin, il a été déterminé qu’une relaxation de 10 minutes fournissait
une mesure de tension suffisamment proche de la valeur de I'OCV et répétable pour les besoins de I'étude.
La Figure 51 ci-dessous résume le profil de courant appliqué et la résultante sur la mesure de tension
obtenue.

Il est d’ailleurs bien visible qu'une pose de 10 minutes méne a une tension relativement stable. Par ailleurs,
cette méthode permet d’obtenir une mesure de x trés proche de la tension de 3.985 V souhaitée. Le léger
écart vient du fait que I'impédance série n’est jamais constante d'un SoC a l'autre. Il est a noter que la
premiere pause nécessite une cellule dans un état de charge inférieur a 60 % pour pouvoir calculer le SoH.
Ce seuil est toujours acceptable pour un VE.
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Figure 52 : Résultats d'estimation du SoH avec le compteur coulométrique partiel avec estimation de I'impédance

série, pour les cellules LMO1 chargées a C/3 - 25 °C
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Ainsi, cette méthode permet d’estimer le SoH d'une cellule avec une erreur maximale de 3.6 %. D’autre part,
la mesure est bien répétable avec un delta de calcul de 2.3 % d’'une mesure a I'autre, sur une méme cellule.
Il faut tout de méme noter que la cellule vieillie a 70 % de SoH, indisponible lors de ces mesures, est exclue
de ces résultats.

3.2.5 Recherche d’un algorithme fonctionnel sur un pack batterie complet
3.2.5.1  Problématique

La méthode précédente est fonctionnelle et méne a une précision d’estimation du SoH satisfaisante.
Néanmoins, il est désormais acquis qu’elle fonctionne a condition que la mesure OCV du premier point (i.e.
x) soit déclenchée au moment opportun afin que la valeur mesurée se rapproche de celle optimale de
3.985 V (cf. Figure 48). L’estimation de I'impédance série de la cellule avant chaque mesure du SoH permet
d’atteindre au plus juste la valeur voulue apres relaxation. En revanche, la méthode détaillée au paragraphe
3.2.4 Recherche d’un algorithme robuste aux variations de la courbe OCV et plus spécifiquement avecla Figure
51 ne fonctionne que pour une cellule isolée, puisque la tension de déclenchement de la pause pour mesurer
x aprés 10 minutes de relaxation dépend du Saynamique mesuré sur cette cellule.

Dans le cas d'un pack batterie de plusieurs dizaines de cellules en série, il est évident qu'une coupure du
courant de charge va affecter toutes les cellules. Il n’est ainsi pas possible de programmer la tension de
déclenchement de la pause durant la charge individuellement pour chaque cellule, en fonction de son
impédance série propre.

La méthode ici testée propose une autre fagon d’atteindre une tension OCV de 3.985 V sur toutes les cellules
en série d'un pack. De plus, elle permet d’atteindre cette tension de facon encore plus précise qu’avec la
méthode avec estimation de I'impédance série.

3.2.5.2  Testdune méthode adaptée au pack batterie complet

Pour amener toutes les cellules d’'un pack a une méme tension, il faut nécessairement passer par une phase
d’équilibrage des cellules. L’idée de 1la méthode testée est d’utiliser la méme routine que celle servant a
équilibrer les cellules en fin de charge, mais avec une consigne a 3.985 V au lieu des 4.1 V de fin de charge.
Cette routine gere l'équilibrage des cellules via des circuits d’équilibrage résistifs et la diminution
progressive du courant de charge a I'approche de la consigne de tension. Ainsi, la tension OCV mesurée
apres relaxation est trés proche de celle avant coupure du courant, puisque le courant juste avant la coupure
était faible, du fait de la décroissance progressive de ce dernier. Cette phase d’équilibrage n’est en aucun cas
une perte de temps puisqu’elle doit de toute fagon avoir lieu en fin de charge. Toute I'énergie équilibrée a
3.985 V n’aura pas besoin de I'étre a 4.1 V. La Figure 53 montre le profil courant/tension de la méthode
décrite.
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Figure 53 : Profil courant / tension obtenu avec I'algorithme de compteur coulométrique partiel avec approche de x par
décroissance de courant

Par rapport au profil présenté sur la Figure 51, l1a pause pour la mesure de I'impédance série est donc
remplacée par une phase de décroissance du courant de charge. Cela entraine une grande différence dans
la chute de tension qui a lieu lors de la coupure de courant. Avec la méthode précédente, le courant passait
de 17 A a 0 A entrainant un 8dynamique Supérieur a 50 mV apres 10 minutes. Avec la méthode présentée ici, le
courant passe de 1 A a 0 A et la chute de tension est inférieure a 5 mV apres 10 minutes. Il est donc possible
de positionner toutes les cellules en série d'un rack a une tension OCV de 3.985 V.

3.2.5.3  Résultats et conclusion

Tout comme pour la méthode avec estimation de 'impédance série, celle-ci est appliquée aux trois mémes
cellules vieillies aux SoH variant de 80 % a 100 %. Pour chaque cellule, trois a quatre mesures sont faites et
I'erreur d’estimation est calculée par rapport a la capacité de référence. La Figure 54 résume les résultats
obtenus.
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Figure 54 : Résultats d'estimation du SoH avec le compteur coulométrique partiel avec approche de x par décroissance
de courant, pour les cellules LMO1 chargées a C/3 - 25 °C

Cette méthode fournit ainsi des résultats moins bons que celle avec estimation de 'impédance série,
notamment sur la cellule 2, pour laquelle I'erreur dépasse les 8 %. Des adaptations de la charge avec
décroissance de courant ont été testées (notamment I'ajout d’'une pause avant la décroissance, pour se
rapprocher de la méthode avec estimation de I'impédance série), sans réelle amélioration. Il semble que
I'équilibrage et la charge a courant faible viennent influencer le comportement de la cellule et que le calcul
du SoH par regle de proportionnalité sur une charge partielle devienne moins précis.

Il faut donc trouver un moyen d’appliquer la méthode avec estimation de I'impédance série, qui fournit de
tres bons résultats, sur un pack de plusieurs cellules en série. Deux solutions sont envisageables, mais non
testées dans le cadre de ces travaux, ne disposant pas d'un pack complet de cellules vieillies.

La premiere méthode utilise le fait que le calcul de 'impédance série puisse se faire sur une seule cellule. Le
méme profil de courant est donc appliqué a tout le pack. En considérant que la température est uniforme et
que le SoH des cellules est a peu pres semblable, cela devrait pouvoir mener a une tension OCV x autour de
3.985 V pour toutes les cellules. Autrement dit, cela revient a considérer que le ddynamique mesuré sur une
cellule est valable pour toutes les cellules du pack au cycle de charge considéré. La valeur effective de x est
mesurée pour chacune des cellules et le calcul du SoH est fait en utilisant la valeur réelle mesurée
individuellement.

La seconde méthode utilise le fait que le SoH d’un pack de cellules en série soit celui de la cellule la plus
faible du pack. Il est donc possible de ne calculer que le SoH de cette cellule pour connaitre celui du pack. La
difficulté sera d’identifier la cellule la plus faible avant de connaitre le SoH. La procédure ci-dessous peut
permettre d’identifier I'élément faible d'un pack, de facon relative, sans calcul préalable absolu de son SoH :

- partir d'un pack chargé et équilibré a 100 % de SoC, toutes les cellules étant chargées a la tension
de fin de charge ;

- décharger partiellement le pack (par exemple avec un roulage du véhicule) ;

- lors dela mise en charge apreés cette décharge partielle, les cellules ayant été équilibrées pleines, il
est alors possible d’identifier celle ayant la tension OCV la plus faible comme celle ayant la capacité
la plus faible (puisqu’a capacité déchargée identique, elle a subi une chute de tension plus grande) ;

- une fois cette cellule identifiée, 'algorithme avec estimation de I'impédance série sur une seule
cellule, présenté en 3.2.4 Recherche d’un algorithme robuste aux variations de la courbe OCV, peut
alors étre appliqué sur celle-ci. Le résultat obtenu correspond alors au SoH du pack.

Une méthode d’estimation du SoH pour le LMO est ainsi disponible et trés prometteuse. Elle exploite le fait
que la courbe OCV de cette chimie soit suffisamment pentue pour pouvoir établir un lien entre I'état de
charge de la cellule a sa tension. La suite logique du travail présenté ici sera de I'implémenter sur un pack
complet et de suivre son comportement en conditions réelles.
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Chapitre 3  Développement d’un estimateur de SoH basé sur l'exploitation directe de la tension cellule durant la charge

Le chapitre 4 présentera une application de I'ICA (développée initialement pour les cellules LFP) aux
cellules LMO et fournira ainsi une seconde méthode a mettre en concurrence avec celle-ci lors des essais en
conditions réelles.

L’utilisation de la courbe OCV comme image du SoC n’est pas possible sur les cellules LFP, la tension étant
quasiment constante entre 10 % et 90 % de SoC. Les méthodes suivantes vont donc essayer de s’appuyer
sur le coude entre 90 % et 100 % de SoC pour trouver un moyen d’estimer le SoH des cellules LFP.

3.3 Analyse de la courbe de charge

Pour les cellules LFP, deux méthodes exploitant le coude visible en fin de charge sur la courbe de tension de
la cellule (Ucen = f{SoC)) sont ici proposées.

3.3.1 Identification de la courbe de charge
3311  Méthode
331.1.1 Théorie et démonstration

Cette méthode, déja introduite au paragraphe 1.6.2.5 Identification des paramétres de I'équation modélisant
la courbe de charge, est basée sur une publication originale de Guo et al. [50]. Le principe est d’identifier la
tension de la cellule durant la charge a une fonction mathématique et de suivre I’évolution des parametres
de cette fonction au cours de la durée de vie de la batterie. La fonction mathématique proposée par Guo et
al. est intéressante dans le sens ot I'un de ses parametres est directement le SoH en capacité. Cette fonction
mathématique est construite a partir du modele équivalent d’une cellule constituée des éléments Ro + R1//
C1, présenté sur la Figure 21. La méthode se base sur I'évolution possible des valeurs de Ry, R; et 1 au cours
de lavie de la batterie, en plus de la perte de capacité. En revanche, ils sont considérés constants en fonction
du SoC. De méme, la courbe OCV = f{SoC) est considérée constante en fonction du SoH méme si, comme cela
a été démontré sur les cellules LMO au paragraphe 3.2.3.2 Explications théoriques de la déformation de la
courbe OCV, ce n’est pas exacte sil’on s’intéresse précisément a la valeur du SoC a une tension donnée. Cette
approximation n’a cependant pas été un probléme pour cette méthode.

La tension Ucer aux bornes de la cellule avec le modeéle Ro+ R:// C1 peut s’écrire comme cela [50] :

-t

-t
Ugenn(SoC,t) = 0CV(SoC) — U,.e® +1.R, (1 - eT) + 1.R,

= 5
0CV(SoC) — (U; + I.R,).eT + 1. (Ry + Ry) (25)

Oou:
- Usestlatension at=0auxbornes de la capacité Ci;
- testlaconstante de temps du dipole R: // C1,i.e. T = R1.C1;
- lestle courant de charge considéré constant pour cette méthode, car effectuée durant la phase CC
de la charge.

En posant:
- Culacapacité utile de la cellule (qui va naturellement diminuer au cours de la vie de la cellule) ;
- Crlacapacité rechargée lors de la charge considérée ;
- Csla capacité résiduelle dans la cellule avant la mise en charge ;

On obtient :
C.(t) + C _ I.t+ C;

SoC(t) = c c.

(26)
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Chapitre 3  Développement d’un estimateur de SoH basé sur l'exploitation directe de la tension cellule durant la charge

En posant également :
- G, C, Cs'les capacités pour une cellule vieillie ;
- Uc’(t) 1a tension d’une cellule vieillie ;
- U7’ Ro’, Ri’et T’ les parameétres associés au modeéle de la cellule vieillie ;
- t'tel que le SoC d'une cellule vieillie a I'instant ¢’ soit égal a celui d’'une cellule neuve a l'instant ¢ ;

Il est alors possible d’écrire :
—tr
Ucet'(SoC,t") — Ucey(SoC,t) = 0CV(SoC) — (U, +I.R).em +I.(R, + R,
-t
—0CV(SoC)+ (U, +1.R)).eT —I.(Ry + Ry)

-t -y ’ !
Ucen'(t") = Uceu() + (Uy +1.Ry).e™ — (U + L.R).e” +1.(Ry+ R/ — Ry —Ry)  (27)
Remarquons que I'équation est a présent indépendante du SoC.

Or, d’apres la définition de t’:
Lt+C; 1t'+C/

SoC(t) = 28
oc(t) = ¢ ™ (28)
Donc:
Cu G\ G
t= —(t'+=)- = 29
o ( +2 ) : (29)
Etsil'on pose:
- k=&
Cy!
- oAat=
I
La courbe U, (t) étant obtenue sur une profondeur de décharge de 100 %, C; = 0.
L’équation (29) devient alors :
t= k(t'+At) (30)
Ce qui permet de substituer t dans I'’équation (27) :
—k(t'+At) =t
Uce'®) = Ueen(k(t' +8)) + (U + L.R).e” = — (U +LR).e? (31)
+1.(Ry +R,'— Ry — Ry)
En posant:
a = Ul + 1. R1
1
b= -
T
Cc = U]_’ + 1. Rll
1
f - TI

e = 1.(Ry + Ry’ — Ry — R,) (rappel : I considéré constant car phase CC de la charge)

On obtient alors I’équation finale suivante :

Ucet'(t") = Ugen(k(t' + AD)) + a.e PH(E+80) — ¢ o=ft 4 e (32)

La méthode consiste a mesurer la courbe Ucen(t) d'une cellule neuve, comme référence, puis, a chaque cycle
de charge, a identifier g, b, ¢, At, ¢, f et k pour que I'équation (32) représente la courbe de charge au cycle
considéré. Comme k = C,/C.’, son identification donne directement le SoH (SoH = k'1).
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Chapitre3  Développement d’un estimateur de SoH basé sur l'exploitation directe de la tension cellule durant la charge
33112 Application

La premiére étape pour appliquer cette méthode en pratique est de déterminer 1'équation de la courbe de
charge d’une cellule neuve. Pour faciliter la comparaison des différentes courbes de charge au cours de la
vie de la cellule, les abscisses sont normalisées entre 0 et 1, 1 étant le temps de charge de la cellule neuve
de référence.

Trouver une équation mathématique d’'une courbe de charge compleéte d’'une cellule LFP-C n’est pas simple.
La principale difficulté est le coude raide sur la courbe aux alentours de 10 % de SoC (cf. Figure 13). Une
équation de la forme Redlich-Kister peut modéliser les deux coudes aux extrémités, mais représente
difficilement I'angle vif des 10 % de SoC, et est de plus complexe a identifier. Néanmoins, I'application
véhicule électrique ne travaille quasiment jamais entre 0 et 10 % de SoC. Il a donc été choisi d’identifier une
courbe partielle (temps normalisé entre 0.4 et 1) et seules des recharges partielles seront ainsi nécessaires
pour faire fonctionner la méthode. En supprimant le coude problématique, les identifications obtenues sont
bien plus précises et la forme de I'’équation plus simple. La Figure 55 représente la courbe a modéliser ainsi
que la solution trouvée.

3.65 .

—— Cellule neuve (mesure expérimentale)
3.6 —a + BX + yx2 + exp(xd/e)

355
35 r

345

Tension [V]

34 r

3.35

3.3 1 1 1 1 1 J
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Temps normalisé

Figure 55 : Modélisation de la courbe de charge partielle d'une cellule LFP2 neuve (coefficient de corrélation = 0.999)
- chargeaC/3-50°C

La forme de I'’équation a été choisie de fagon a représenter au mieux cette portion de courbe tout en
conservant une équation simple.

Une fois I'’équation de Ucendisponible, il est alors possible d’identifier les coefficients de la courbe Ucen’ pour
chaque cycle de charge enregistré durant la procédure de vieillissement accéléré. L'identification est faite
avec 'algorithme des moindres carrés. L’évolution des parametres de I'’équation (32) est alors observée. La
Figure 56 1a résume.
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Figure 56 : Evolution des paramétres de I'équation suivant le vieillissement de la cellule

Parmi tous les paramétres identifiés, seul k varie de fagon significative et déterministe a la fois. Le
paragraphe suivant va présenter les résultats obtenus en s’appuyant sur I'évolution de k. Les autres

parametres sont toujours libres et identifiés, mais leurs valeurs ne sont pas considérées.

3.3.12

Résultats d’estimation : premiere approche

De par sa définition (k = % ), le parametre k identifié est mathématiquement l'inverse du SoH, tel que
u

défini au paragraphe 1.2.2.1 SoH. Il est alors possible de comparer I'inverse de k avecla capacité de référence

de la cellule, comme le montre la Figure 57.
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—— Capacité de référence
—— Capacité estimée

60 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
15 Numéro de cycle

0 1 1 1 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Numéro de cycle

Figure 57 : Résultats d'estimation du SoH avec l'identification de la courbe de charge pour une cellule LFP2.
Identification sur cycles complets tronqués.

Erreur d’estimation [%]

Les résultats d’estimation sont donc tres encourageants, avec une erreur inférieure a 1.5 %. De plus, cette
méthode est intéressante car elle nécessite uniquement une courbe de charge en début de vie pour étre
calibrée. Il n’est pas nécessaire de disposer de cellules vieillies pour établir une loi.

Une autre facon de valider la pertinence du suivi de k est d’étudier son influence sur la courbe de tension
de la cellule et de comparer par rapport a I'évolution de la courbe de charge mesurée tout au long du
vieillissement. La Figure 58 (a) montre l'influence de I'évolution de k dans I’équation (32), tous les autres
parametres étant invariants. La Figure 58 (b) représente I'évolution du profil de charge mesuré sur les cycles
réels correspondants aux mémes valeurs de k.

(a) (b)
3.42 jJJ
341

S 34 <

S 3.39 =

— o

2 343g i cycle 10, k=1 (SoH = 100%)

@ E cycle 23, k~1.02 (SoH = 98%)
3.37 cycle 50, k=1.05 (SoH = 96%)
336 cycle 120, k=1.1 (SoH = 90%)

cycle 385, k~=1.25 (SoH = 80%)
335 J 28 t 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
055 06 065 0.7 075 08 085 09 095 1 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Temps normalisé Temps normalisé

Figure 58 : Influence de I'évolution de k sur la courbe de tension - courbes mathématiques (a) et
déformation observée en pratique sur les mesures durant le vieillissement (b) - charge a C/3 - 50 °C

Ainsi, 'augmentation de k correspond bien a une charge plus rapide, donc a une capacité plus faible. De plus,
la pente avant le coude de fin de charge est également modifiée par k. Néanmoins, I'influence majeure de k
reste la diminution du temps de charge.

Les acquisitions utilisées pour développer cet estimateur et arriver a la précision de 1.5 % sont issues des
enregistrements effectués durant le vieillissement accéléré. Afin d’obtenir des enregistrements de charges
partielles, représentatifs de I'utilisation d’'un VE (en plus d’étre nécessaires pour pouvoir modéliser la
charge initiale de la fagon présentée sur la Figure 55), les enregistrements effectués sur une charge complete
ont été tronqués pour ne conserver que la partie entre 0.55 et 1 sur les abscisses. L’identification de k a
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Chapitre 3  Développement d’un estimateur de SoH basé sur l'exploitation directe de la tension cellule durant la charge

alors lieu sur des courbes du type de celles représentées sur la Figure 58 (a). Le probleme est que ces
charges rendues artificiellement partielles par troncature ne sont pas représentatives de vraies charges
partielles : sur la Figure 58 (a), les abscisses commencent toutes a 0.55 et la fin de charge est atteinte a une
valeur variable suivant le SoH, mais toujours inférieure a 1 (1 étant le temps de charge maximal pour une
cellule neuve). En réalité, sur des charges partielles de véhicules électriques, l'enregistrement va
commencer a un temps égal a zéro et se terminer a une valeur qui, une fois normalisée, va étre inférieure a
un. Le probléme est que I'état initial de la cellule (i.e. le SoC) lors de sa mise en charge n’est pas connu et
dépend de la profondeur de décharge. Le décalage d'une courbe par rapport a l'autre suivant I'axe des
abscisses (i.e. le temps de charge) n’est plus fonction uniquement du SoH de la cellule mais également de
son état initial de charge avant la recharge (sur la Figure 58, le SoC est égal a zéro quel que soit la cellule
puisque des cycles avec une profondeur de décharge (DoD) de 100 % sont considérés). Il faut donc trouver
un moyen de rendre ces cycles artificiellement tronqués représentatifs de vraies charges partielles.

3.3.1.3  Adaptation de I'algorithme aux conditions réelles

Pour résoudre le probleme soulevé en fin du précédent paragraphe, des cycles de charge partielle ont été
artificiellement simulés en considérant des profondeurs de décharges variables. Ces simulations sont alors
représentatives des enregistrements qui pourraient étre faits sur un véhicule électrique en conditions
réelles.

La conséquence de cela est le fait que I'algorithme d’identification des paramétres ne peut plus utiliser le
décalage de la fin de charge comme donnée d’entrée. Il ne reste plus que la variation de raideur du coude
ou la variation de la pente avant le coude a exploiter. Il a été observé, via la Figure 58 (a), qu'une variation
de k entrainait une telle variation de pente. Il est cependant bien visible sur cette méme figure que le
décalage de la fin de charge était un effet bien plus prononcé que la variation de la pente.

Dans ces conditions, 'algorithme d’identification fournit des résultats moins bons. Les courbes identifiées
sont plus éloignées des courbes cibles et surtout de moins en moins fideles au fur et a mesure du
vieillissement. Ceci est tout a fait compréhensible, I'effet principal de la variation de k ayant été supprimé.
Autrement dit, la variation de la pente avant le coude, induite par une variation de k, n’est pas suffisamment
prononcée pour fournir un estimateur de SoH précis.

Une possibilité est de recaler les courbes les unes par rapport aux autres en utilisant la tension OCV lors de
la mise en charge, afin que le décalage de la fin de charge redevienne un indicateur de I'état de santé de la
batterie (et aide donc I'algorithme a identifier k). Cette technique améliore les résultats précédents, mais la
tension du LFP étant relativement invariante en fonction de I’état de charge, la méthode reste encore bien
trop imprécise. L’erreur d’estimation du SoH est en constante augmentation en fonction du vieillissement
et dépasse rapidement les 10 %.

3.3.14 Conclusion

La publication de Guo et al. [50] est intéressante, notamment parce qu’ils démontrent mathématiquement
que le parameétre k est 'image du SoH en capacité. Cette méthode a été mise en ceuvre avec succeés sur ces
cycles de charge complets (tronqués, mais ou la charge complete est nécessaire), pour lesquels la durée de
charge est un indicateur significatif de 1'état de santé.

En revanche, en conditions représentatives de la réalité imposée par une application de type VE,
l'identification mathématique de la courbe de charge ne se montre pas suffisante comme estimateur du SoH,
essentiellement a cause du caractere plat de la tension des cellules LFP entre 10 % et 90 % de SoC. En outre,
la puissance de calcul élevée nécessaire a l'identification en ligne de sept paramétres (cf. Figure 56) ne
favorise pas le choix de cette méthode.
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Guo et al. appliquent ce principe sur des cycles complets et sur une chimie présentant une courbe de
potentiel beaucoup plus pentue que le LFP, ce qui explique leurs bons résultats (tout comme le fait que la
méthode fonctionne ici sur des cycles complets).

Il a été choisi de ne pas tester cette méthode sur la chimie LMO qui pourrait résoudre le probléme de la
tension trop plate du LFP, mais pour laquelle une méthode fiable et nécessitant peu de puissance de calcul
a déja été présentée en 3.2 Compteur coulométrique partiel.

Enfin, il est intéressant de souligner que, méme si le modéle équivalent et les hypothéses présentées ici
semblent suffisants pour modéliser correctement les courbes de charge (d’apreés les résultats sur les cycles
complets), I'indépendance des éléments du modele équivalent au SoC et surtout I'invariabilité de la courbe
OCV suivant le SoH sont deux hypotheses que I'on sait approximatives (cf. 3.2.3 Evolution de la courbe OCV
du LMO en fonction de I'état de santé notamment).

La prochaine méthode présentée tente de tirer des informations de I'analyse directe du coude de fin de
charge des cellules LFP, puisque des DoD restreintes suffisent a son étude.

3.3.2 Analyse du coude de fin de charge

La Figure 59 est un détail de la Figure 58 (b) qui présentait l'allure générale des courbes de charge en
fonction du vieillissement.

3.55
cycle 10, k=1 (SoH = 100 %)
= 35 cycle 23, k=1.02 (SoH = 98 %)
.S 345 cycle 50, k=1.05 (SoH = 96 %)
g cycle 120, k=1.1 (SoH = 90 %)
|_
34 cycle 385, k=1.25 (SoH = 80 %)
3.35 1 1 J
0.7 0.8 0.9 1

Temps normalisé

Figure 59 : Coude de fin de charge sur les cycles de vieillissement accéléré, cellule LFP2 -
chargeaC/3-50°C

Outre le décalage des courbes sur I'axe des abscisses et la variation de la pente avant le coude, qui ont tous
les deux été explorés sans succes par la méthode précédente, il reste la variation de raideur du coude a
analyser. Pour cela, la dérivée de ce coude a été étudiée. L’analyse de la dérivée de la tension par rapport au
temps ou a la capacité est également connue sous le nom de « Differential Voltage Analysis » (DVA) (cf.
1.6.3.2.2 Analyse différentielle de la tension (DVA)). De plus, la Figure 59 est fonction du temps, mais la charge
étant a courant constant jusqu’a 3.6 V, les courbes en fonction de I'état de charge sont de la méme forme.

Différentes pistes ont été explorées, notamment la dérivée autour de 3.4 V, tension a laquelle la cellule est
dans son coude de fin de charge. Cet indicateur ne montre pas de variation significative en fonction du SoH.
La dérivée a 3.5 V est plus riche d’informations, comme le montre la Figure 60.

En revanche, la tension de 3.5 V correspond plus a la pente de la partie verticale de la courbe de charge
qu’au coude en lui-méme.
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o

[N

ol
T

——CCellule 1
——Cellule 2

©

[N

w
T

o

[N

[N
T

0.09

0.07

Dérivée a 3.5 V [V/AN]

0.05 |

0.03 1 1 1 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Numeéro de cycle

Figure 60 : Evolution de la dérivée de la courbe de charge a 3.5 V pour deux cellules LFP2

Bien que cette tension soit celle a laquelle I'étude de la dérivée en fonction du SoH se révéle la plus riche
d’informations, cet indicateur reste bien insuffisant, car :

- seule une des deux cellules étudiées montre une évolution significative de la dérivée en fonction du
SoH ;

- cette évolution se stoppe rapidement : a partir du cycle 200, plus rien n’évolue ;

- lerésultat reste extrémement bruité, malgré une courbe avant dérivée (Figure 59) propre.

Une autre analyse a également été testée, basée sur la recherche du maximum de la dérivée dans une plage
de tension, toujours en fin de charge. Les résultats n’étaient pas non plus significatifs.

Cette méthode utilisant I'exploitation directe de la dérivée de la courbe de charge, concentrée sur le coude
de fin de charge, a été abandonnée. S’il est effectivement explicable qu'une perte de capacité soit a 'origine
d’'une déformation de ce coude (par décalage des électrodes, ce qui déforme la courbe de charge de facon
analogue a ce qui a été présenté en 3.2.3 Evolution de la courbe OCV du LMO en fonction de I'état de santé),
I'exploitation de cette partie de la courbe de charge est trop aléatoire. La raideur de la courbe de tension
des cellules LFP a cet état de charge est telle que la moindre variation de SoC, de courant ou de température
influe énormément. De plus, méme si ce n’était pas le cas sur les résultats présentés ici sur une seule cellule,
en cas d’assemblage de dizaines de cellules en un pack batterie, la fin de charge estle moment le plus efficace
pour effectuer I'équilibrage du pack. Ainsi, le courant n’est pas constant et varie d’'une cellule a I'autre.

3.4 Conclusion

Un estimateur du SoH, simple, fiable et embarquable a donc été mis au point pour les cellules de chimie
LMO. Ce compteur coulométrique partiel ne fonctionne en revanche pas sur la chimie LFP puisqu’il exploite
le fait que la tension OCV de la cellule soit représentative de son état de charge.

Dans un second temps, I’étude directe de la tension durant la charge pour les cellules LFP a amené les
recherches a se concentrer sur la fin de charge, seule partie accessible avec un profil de mission de type VE,
ou la tension a la charge varie significativement. Les résultats ne sont néanmoins pas probants et
exploitables pour un indicateur embarqué.

Le prochain chapitre se concentre ainsi sur cette chimie LFP et propose une étude trés détaillée basée sur
I'analyse incrémentale de la capacité afin d’étre capable d’estimer le SoH de ces cellules sur un cycle de
charge incomplet.
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Chapitre 4 Développement d’un estimateur de SoH embarqué pour un BMS industriel : méthodes basées sur I'ICA

ile chapitre 3 vient de proposer une méthode fiable et robuste pour déterminer, en embarqué, le SoH

de cellules LMO, aucune méthode n’est disponible pour les cellules LFP. Les enjeux et problématiques

(présentés en 3.1 Enjeux et problématiques pour un estimateur de SoH en ligne) restent cependant
identiques. Ce chapitre 4 présente une méthode basée sur l'utilisation de I’Analyse Incrémentale de la
Capacité (ICA), particulierement adaptée a la chimie LFP. Une premiére partie traite, en détails, des bases
théoriques et de la mise en ceuvre de cette méthode. Une deuxieme concerne I'application de I'ICA aux
cellules LFP2 puis la recherche d'une adaptation de cette derniére de facon a obtenir un estimateur de SoH
fiable et robuste aux différentes variations d’environnement inhérentes a l'utilisation embarquée
(température, régime de charge, profondeur de décharge). La troisiéme partie présente I'application des
explorations menées sur les cellules LFP2 aux cellules LFP1. Une quatrieme et derniere reprend les bases
de I'ICA ainsi que les travaux effectués sur les cellules LFP pour adapter cette méthode a la chimie LMO.

4.1 Principe détaillé de I'ICA

L’analyse incrémentale de la capacité est une méthode mathématique bien connue et largement présentée
dans la littérature, notamment concernant des cellules LFP [11], [17], [41], [67], [70], [71], [72]. Le besoin
étant, pour celles-ci, d’extraire des informations d'une courbe de potentiel (Ucen = f{SoC)) extrémement plate
entre 10 % et 90 % de SoC (cf. Figure 13), I'emploi de la dérivée comme moyen d’analyse de courbe visant
la mise en exergue de faibles variations est ainsi particulierement adaptée. Le principe de base de I'ICA est
l'utilisation de la dérivée de la capacité chargée (Q [Ah]) en fonction de la tension de la cellule (Ucen [V]). Pour
la suite des travaux, la notation suivante est adoptée :

dQ (Ucell ) [Ah]

[CAWeen 1AR/V] = — 35—

(33)
Dans cette these, I'lCA - comme I'ensemble des méthodes d’estimation du SoH présentées - est appliquée
sur un cycle de charge afin de profiter d'un courant modéré et surtout maitrisé (contrairement aux cycles
de décharge). Cependant, de multiples auteurs 'appliquent également sur des cycles de décharge, lorsque
celle-ci est controlable [11], [17], [41], [71].

4.1.1 Construction de I'ICA

L’ICA est ainsi une méthode permettant de mettre en avant les « sauts » et les « plateaux » de la courbe de
potentiel de la cellule (Ucen = f{SoC)). Plus précisément, de par sa construction, plus un « plateau » aura une
pente faible sur cette courbe, plus il correspondra a une valeur importante de I'ICA. La Figure 61 illustre les
différentes étapes de la construction de I'ICA.

La premiere étape (a) consiste a inverser la courbe de charge. La capacité chargée est alors représentée en
fonction de la tension. Un « plateau » de cette courbe de charge (en couleur sur la figure) devient donc une
partie fortement pentue de la courbe de capacité en fonction de la tension. La deuxieme étape (b) consiste
adériverla courbe précédente. Chaque portion de courbe fortement pentue correspond donc a un pic positif
(maximum local) sur I'ICA. Au final, chaque « plateau » de la courbe de charge de départ est ainsi un pic de
I'ICA.
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Figure 61 : Construction d'une courbe ICA pour une cellule LFP2, a partir d’'une courbe de charge
(régime C/20)

Cette méthode a deux avantages dans le cas du LFP : elle permet une étude fine des « plateaux »
omniprésents et difficilement différentiables de la courbe de départ, et elle fournit une courbe fonction, en
abscisses, de la tension et non plus de la capacité chargée ou du SoC. Une ICA peut ainsi étre tracée sur une
charge partielle. En effet, la tension est directement obtenue par une mesure et la capacité chargée étant
dérivée, seule son évolution importe et non plus sa valeur par rapport a un point de départ. Cette notion est
extrémement importante pour I'application aux conditions réelles d’utilisation d'un véhicule électrique ou
une charge n’est jamais faite depuis un état complétement déchargé.
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Notons que I'ICA ici représentée est tracée a partir d’'une charge a un régime de C/20, ce qui est classique
dans la littérature et permet une définition optimale de I'ICA (ce phénoméne sera longuement discuté en
4.2.4 Adaptation de l'estimateur de capacité aux conditions réelles : prise en compte du régime de charge).
Cette bonne définition des « plateaux » de la courbe de charge (et donc des pics de I'ICA) permet ici de
clarifier 'explication du fonctionnement théorique de I'ICA. Néanmoins, un régime de C/3 est considéré
dans la suite de cette étude afin de rester compatible avec I'utilisation typique d’'un véhicule électrique. Par
ailleurs, le petit pic qu'’il est possible de distinguer a 3.3 V sur la Figure 61 n’est pas visible a un régime de
C/3, ce qui justifie qu’il ne soit pas mis en avant sur cette figure. Certains auteurs le remarquent néanmoins
eux aussi [17].

4.1.2 Explications électrochimiques de la forme d’'une courbe d’ICA pour une cellule LFP

Pour comprendre la forme de 'ICA obtenue sur la Figure 61, il est nécessaire de remonter a la construction

de la courbe de potentiel de la cellule LFP. La tension aux bornes de la cellule LFP estla d.d.p. entre ses deux

électrodes, i.e. entre I'électrode positive au phosphate de fer et la négative au graphite. La Figure 62 présente

les courbes de potentiel de ces deux électrodes (la résultante étant déja représentée sur la premieére courbe
de la Figure 61). Les portions colorées correspondent aux pics et « plateaux » identifiés sur la Figure 61.
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Figure 62 : Courbes de potentiel des deux électrodes d'une cellule LFP, pour un régime de C/25 (d’apres les données
originales de [11])

o
o

Il est remarquable que la courbe de potentiel du LFP vs Li/Li* soit trés plate entre 5 % et 95 % de SoC. De
ce fait, dans cette fenétre, toutes les variations (aussi faibles soit elles) visibles aux bornes de la cellule sont
I'image du comportement de I'électrode négative. Cette électrode a été présentée en 1.4.1.1.2 Négative au
carbone et il est désormais connu que l'intercalation des ions lithium entre les plans de graphéne se fait en
plusieurs phases. Ces phases correspondent au nombre de feuillets de graphéne entre deux couches
accueillant des ions lithium (cf. Figure 6). L'existence de ces différentes phases est un phénomene
thermodynamique ou chaque phase correspond a un état thermodynamiquement stable [73]. La phase
active a un instant donné dépend donc de la quantité de lithium inséré dans 1’électrode. Ainsi, les
« plateaux » sur la courbe de potentiel de la cellule étant directement liés au taux d’insertion en lithium de
I'électrode négative, leur étude est trés significative et riche d’informations en ce qui concerne 'état de
I'électrode au graphite. La phase 1 du graphite désigne I'état ou des ions lithium sont intercalés entre chaque
feuillet de graphéne (SoC = 100 %). La phase 2 désigne I'état ou deux feuillets sont présents entre chaque
couche d’ions lithium, i.e. un « étage » sur deux de 'électrode n’est pas rempli (cf. Figure 6) et correspond
ainsi un SoC de 50 %. Ce raisonnement est extensible aux phases 3 et 4 et il est possible de retrouver (a
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quelques pourcents prés) les informations disponibles dans la littérature ( [11], [73]), a savoir que les
phases 3 et 4 correspondent respectivement a 22 % et 12 % de SoC.

Entre deux états de charge correspondant a des phases pures du graphite, il y a coexistence de deux phases.
Par exemple, a 75 % de SoC, les phases 1 et 2 sont présentent, i.e. certains « étages » remplis d’ions lithium
sont séparés par deux feuillets de graphéne (= phase 2) et d’autres ne le sont que par un seul feuillet (=
phase 1). Chaque « plateau » de la courbe de potentiel de I'électrode correspond a la cohabitation de deux
phases [73]. Ainsi chaque pic de I'ICA, qui correspond a un « plateau » de la courbe de potentiel (cf. Figure
61), est défini entre deux phases pures du graphite. Si 'on tracait I'ICA de I'électrode au graphite, le
troisieme pic (en orange sur la Figure 61 et la Figure 62) débuterait donc a un SoC de 50 %. Cependant, le
SoC des électrodes considérées indépendamment n’est pas équivalent a celui de la cellule compléte. En effet,
I'électrode négative est en général en exces dans une batterie au lithium ( [11], [36]) et n’est donc pas
limitante pour la capacité de la batterie (sur la Figure 62, cela revient a considérer une courbe aux abscisses
plus larges pour le graphite que pour le LFP). Lorsque la batterie est a 50 % de SoC, I’électrode négative est
donc dans un état de charge inférieur a 50 %. Inversement, lorsque I'électrode négative est a 50 % de SoC,
la batterie compléte est dans un état de charge supérieur a 50 %. C’est ce phénomene qui explique que le
troisieme pic de I'ICA visible en orange sur la Figure 61 ne débute qu'a 70 % de SoC. Cette observation est
trés importante pour la suite des recherches et permettra de justifier I'utilisation du pic 3 dans la méthode
d’estimation du SoH, puisque ce pic est ainsi tres fréquemment atteint avec un profil de mission classique
d’un véhicule électrique.

Enfin, tout comme pour les cellules LMO (cf. 3.2.3.2 Explications théoriques de la déformation de la courbe
0CV), la déformation de la courbe de potentiel du LFP au cours du vieillissement de la batterie provient de
deux phénomenes principaux : le LLI (« Loss of Lithium Inventory ») etle LAM (« Loss of Active Material »).
Le LLI provoque un décalage des électrodes alors que le LAM est a l'origine d’'une compression de ces
courbes. L'ICA permet de différentier ces deux phénomeénes, a partir d’'une analyse présentée par la suite.

4.1.3 Etatdel’art a propos de I'ICA embarquée

Farmann et al. [68] ont effectué une revue compléte concernant les méthodes d’estimation embarquées du
SoH. Parmi celles-ci, seule celle proposée par Weng et al. [66] est basée sur I'utilisation de I'ICA. Les auteurs
proposent une implémentation intéressante basée sur l'identification de fonctions mathématiques aux
échantillons mesurés lors d’une charge (tension cellule et capacité chargée). Cette étape d’identification agit
alors comme un filtre passe-bas chargé de supprimer le bruit de mesure. L'ICA est ensuite calculée depuis
ces fonctions identifiées aux échantillons mesurés. Différents algorithmes d’identification sont présentés
avant de retenir les machines a vecteurs de support (SVM), plus robustes aux changements de la fenétre
d’identification, selon les auteurs. L’algorithme de SVM est ensuite optimisé afin de réduire la puissance de
calcul nécessaire.

Plus récemment, Han et al. [67] proposent une méthode d'implémentation embarquée de 'lCA nommée
« point counting method ». Afin de construire la courbe dQ(Uceir)/dUcen durant la charge de la cellule (sous
réserve que cette derniere soit effectuée a courant constant), ils démontrent que compter le nombre de
points de mesure durant un intervalle de tension donné permet de remonter a I'image de la dérivée de
capacité chargée (dQ(Ucen)) sur ce delta de tension. Le principal avantage de cet algorithme est sa trés faible
puissance de calcul requise. De plus, en ajustant la largeur du delta de tension considéré, I'effet filtrant
inhérent a cette méthode peut étre facilement ajusté (plus ce delta est petit, plus le filtre passe-bas a une
fréquence de coupure élevée, et inversement). Ce filtre reste néanmoins extrémement sommaire et n'a
qu’un seul degré de liberté dans son paramétrage, ce qui peut étre une contrainte importante pour éliminer
efficacement le bruit de mesure sans perdre d’information utile (cf. 4.2.2.2 Filtre de Butterworth passe bas).
La Figure 63 est extraite des travaux de Han et al. [67] pour illustrer la construction de I'lCA par la méthode
du « point counting ».
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Figure 63 : Illustration de la méthode du « point counting ». L’histogramme en bleu correspond au nombre de points

comptés (n) [67]

Dans tous les cas, 'ICA est une méthode trés prometteuse pour fournir un estimateur du SoH sur un BMS
embarqué car seules les mesures de courant et de tensions (voire de température) sont nécessaires. De
nombreuses implémentations sont également envisageables avec une puissance de calcul limitée. Le
prochain sous-chapitre présente la démarche suivie pour appliquer I'lCA aux cellules LFP2 et les recherches
effectuées pour rendre I'algorithme fonctionnel et robuste aux contraintes liées au véhicule électrique.

4.2 Recherche d’'un estimateur de SoH basé sur I'ICA pour les cellules LFP2

La démarche suivie pour cette recherche est la suivante :

4.2.1

tracer les courbes d’ICA sur des cellules ayant subi des cycles de vieillissement accéléré. Dans un
premier temps, les conditions expérimentales sont fixes (température, régime de charge,
profondeur de décharge) ;

repérer un ou plusieurs indicateur(s) possible(s) de I'état de santé de la cellule visible sur ces ICA,
puis en choisir un;

établir un lien entre cet indicateur et 1’état de santé de la cellule et calculer I'erreur d’estimation du
SoH ainsi obtenu ;

étudier la robustesse dudit indicateur en effectuant cette fois-ci de nouveaux cycles a différentes
températures, différents régimes de charge et avec différentes profondeurs de décharge ;

adapter l'indicateur pour obtenir la précision et la robustesse nécessaires.

7

Calcul de I'ICA sur des cellules ayant subies des cycles de vieillissement accéléré

Durant le processus de vieillissement accéléré, le courant et la tension de chaque cellule ont été enregistrés

en permanence (cf. 2.1.4.2 Enregistrements durant le vieillissement accéléré). La Figure 64 représente les

courbes d'ICA de cellules a différents états de vieillissement considérés. Pour rappel, le vieillissement
accéléré a été effectué par enchainement de cycles avec une profondeur de décharge de 100 % et a 50 °C.
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Figure 64 : ICA des cellules LFP2 durant le vieillissement accéléré (C/3 - 50 °C)

D’apres ces premiéres observations, il en ressort que :

trois principaux pics sont visibles sur les ICA obtenues d’aprés une charge a C/3, résultat en parfaite
concordance avec toutes les références traitant de I'ICA sur des cellules LFP ainsi qu’avec le
paragraphe 4.1 Principe détaillé de I'ICA ;

- Tleffet principal du vieillissement est une diminution du troisiéme pic de I'ICA ;

- aucune variation n’est visible distinctement sur le pic 1 ;

- le pic 2 diminue faiblement avec le vieillissement ;

un léger décalage des courbes d'ICA vers la droite est perceptible.

La diminution du pic 3 semble étre I'indicateur le plus déterministe et prometteur. Il est d’ailleurs largement
utilisé dans la littérature. Il peut étre exploité soit en considérant I'amplitude du pic soit son aire [17], [41],
[70]. De plus, il a été démontré au paragraphe 4.1.2 Explications électrochimiques de la forme d’une courbe
d’ICA pour une cellule LFP que ce pic 3 n’apparait pas avant 50 % de SoC, donc qu'il est trés fréquemment
atteint lors d'une application de type véhicule électrique.

En revanche, il est d’ores et déja envisageable que ce pic 3 disparaisse sur des cellules a un état de
vieillissement avancé.

4.2.2 Développement d’'un estimateur de capacité a partir des observations faites dans un cas
idéal (température, courant et profondeur de décharge fixes)

L’aire sous le pic 3 est ainsi retenue pour les premiers essais. En plus de son apparente pertinence
démontrée dans le paragraphe précédent, il est également possible de justifier mathématiquement son
intérét (ou plus généralement l'intérét de l'aire sous I'ICA) en remarquant que l'intégration de I'ICA
détermine la quantité de charge entre les bornes d’intégration fixées par les tensions uz et uz:
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2 “2 dQ(Ucell)
ICA(Ucey) dUcey = T AUcey = Q(uz) — Q(uy) (34)
uq ug cell
Autrement dit, une réduction de 'aire sous le pic 3 correspond a une diminution de la quantité de charge

entre deux tensions données, donc a une perte de capacité.

Une analyse détaillée des mécanismes de vieillissement a partir de 1'évolution de I'ICA suivant le
vieillissement de la cellule est également rencontrée dans la littérature [11], [67], [74]. Dubarry et al.
observentI'évolution relative des pics entre eux pour déterminer le type de vieillissement ayant lieu. Si tous
les pics diminuent, ils concluent a une perte de matériau actif (LAM), i.e. a une réduction de la capacité des
électrodes. Si seul le dernier pic diminue, ils identifient une perte de lithium actif (LLI). Il est désormais
connu que la LLI entraine un décalage des électrodes (cf. 3.2.3.2 Explications théoriques de la déformation de
la courbe OCV et [11]). La Figure 65 représente la contribution de chacune des deux électrodes a la tension
résultante aux bornes de la cellule, pour une cellule neuve et une cellule ayant subi de la LLI.

Ainsi, en cas de LLI importante, la portion de la courbe de potentiel de 1’électrode négative correspondant
au pic 3 de I'ICA (en orange sur la courbe) n’est que partiellement couverte lorsque la cellule atteint sa
tension de fin de charge. Cela entraine une diminution du pic 3 observé sur I'ICA de la cellule compléte. En
revanche, le pic 2 (en vert sur la courbe) est, lui, toujours couvert en intégralité. Il est donc compréhensible
que la LLI impacte uniquement le pic 3 de I'ICA. Notons que Groot arrive lui aussi a cette conclusion [11].

En général, les deux phénoménes se déroulent simultanément, menant a une diminution de tous les pics
avec une prépondérance pour le dernier. Dans le cas de la cellule LFP2, il est possible de conclure a une LLI
doublée d’'une légere LAM (cf. Figure 64).
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Figure 65 : Effets de la LLI sur le pic 3 de I'ICA (d’apreés les données originales de [11])
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4.2.2.1  Détection dynamique des bornes d’intégration

Une fois I'aire sous le pic 3 choisie comme indicateur de la capacité résiduelle de 1a batterie, il s’agit d’assurer
le fonctionnement de I'algorithme visant a la mesurer dans toutes les conditions et durant toute la vie de la
batterie. Pour calculer cette aire, il faut intégrer les courbes d’ICA entre les deux tensions u: et uz. Cependant,
comme le montre la Figure 64, le début du pic 3 - comme l'intégralité des courbes d’ICA - se décale vers les
potentiels plus hauts lorsque la batterie vieillit. Comme il s’agit d'une ICA a la charge, donc a courant positif,
ce décalage vers la droite correspond a une augmentation de 'ESR. Certains auteurs rapportent d’ailleurs
le méme phénomene [11], [41]. Toute augmentation de 'ESR mene ainsi, en charge, a un décalage vers la
droite des bornes d’intégration. Une variation de température a donc le méme effet ('ESR d’une cellule varie
suivant sa température).

Si les limites d'intégration étaient fixes, 'aire intégrée ne correspondrait pas en permanence au pic 3, mais
finirait par prendre en compte une partie du pic 2 qui se décale vers la droite lui aussi. Des travaux
préliminaires, effectués sans compenser ce décalage, ont confirmé une dérive importante de l'erreur
d’estimation du SoH au fur et a mesure du vieillissement. Un algorithme de détection des bornes
d’intégration a donc été développé pour pallier ce phénomene. Celui-ci comprend les étapes suivantes :

1. parcourir les courbes d'ICA de la droite vers la gauche a la recherche d’'un changement de signe de
la pente (c’est le maximum du pic 3) ;

2. prendre le maximum absolu des courbes d’ICA (c’est le maximum du pic 2) ;

3. considérer le minimum des courbes d’ICA entre les deux bornes déterminées précédemment. Ce
minimum correspond au début du pic 3 et sera considéré comme la borne inférieure d’'intégration
ui;

4. définir uz a une distance fixe de uj, afin d’assurer que l'aire calculée sous le pic 3 soit intégrée sur
un intervalle de tension fixe et qu’ainsi, sa diminution corresponde bien a une diminution du pic 3
etnon pas de la largeur d’intégration. Une diminution de I'aire intégrée correspond ainsi bien a une
perte de capacité.

La détection des bornes d’intégration permet par ailleurs d’étre robuste a une dérive de I'offset des mesures
de tension du BMS.

Le bon fonctionnement de 'algorithme décrit ci-dessus nécessite d’avoir une courbe ICA propre, sans bruit
et avec les trois pics principaux bien définis. Le paragraphe suivant va présenter le filtrage nécessaire pour
y parvenir.

4.2.2.2  Filtre de Butterworth passe bas

Le filtre a mettre au point doit fournir des courbes d’ICA suffisamment propres pour que I'algorithme de
détection des bornes d’intégration fonctionne correctement. Il doit également ne pas altérer I'information,
notamment en réduisant le pic 3 au risque de le faire disparaitre prématurément en fin de vie lorsqu’il
devient faible (cf. Figure 64). Pour arriver a cela, un filtre de Butterworth a été choisi. C’est un filtre tres
courant et facilement implémentable dans sa version discréte. Il offre également une bonne stabilité dans
sa bande passante et permet un ajustement fin a travers deux degrés de liberté ('ordre du filtre et sa
fréquence de coupure). Ces deux degrés ne sont par exemple pas disponibles avec les filtres utilisés dans
les deux publications reportées précédemment a propos de I'ICA embarquée [66], [67]. La Figure 66
représente différents réglages du filtre ainsi que celui retenu.
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Figure 66 : Réglage du filtre passe-bas. f1 =50 V-1; f2 =100 V-1; f3 =30 V-1

Les données brutes montrent bien I'importance capitale du filtre. Attention, le filtre est appliqué sur la
courbe Q(Ucen), i.e. avant de la dériver pour obtenir I'ICA. 1l serait bien plus difficile de filtrer I'ICA
directement, le bruit présent sur Q(Ucen) étant largement amplifié par la dérivée. Si le filtre est trop 1éger (f2
ordre 2), 'ICA est tres bruitée. Si la fréquence de coupure est choisie suffisamment basse pour avoir une
ICA propre (f3 ordre 2), les pics de I'ICA sont réduits, ce qui est a éviter. Une fréquence de coupure plus
haute et un ordre plus important (f1 ordre 4) permet une ICA parfaitement propre sans perte d’'information.
Cette configuration est retenue pour la suite des travaux.

L’ordre 4 du filtre n’est pas une contrainte d’'un point de vue puissance de calcul nécessaire. Les filtres de
Butterworth appartiennent a la catégorie des filtres numériques a réponse impulsionnelle infinie et leur
application est régie par I’équation suivante :

Y = Y arym—D+ ) brx(n-k)
i=1 k=0

Oou:

- y(n) désigne I'échantillon filtré, en sortie du filtre, a I'instant n ;

- x(n) désigne I'échantillon mesuré, non filtré, a l'instant n ;

- aiet bxsont les coefficients décrivant le filtre ;

- NetM correspondent au nombre de coefficients nécessaires pour décrire le filtre.

Les coefficients a;et bxne sont donc calculés qu'une seule fois, hors ligne, au moment de la mise au point du
filtre. Le filtrage en ligne revient ainsi a N + M +1 multiplications et additions. Pour le filtre de Butterworth
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considéré dans cette étude, N = M = ordre du filtre. Ainsi, un filtre d’'ordre 4 nécessite, pour chaque
échantillon filtré, neuf multiplications et additions ; tandis qu’un filtre d’ordre 2 nécessite cinq opérations.

Ces opérations sont bien moins coliteuses en termes de puissance de calcul, par exemple, qu'une
identification en ligne des parametres d'une équation, requise par bon nombre de méthodes d’estimation
du SoH (cf. notamment les méthodes présentées en 1.6.2.4 Estimation dynamique des paramétres d'un
modele équivalent et 1.6.2.5 Identification des paramétres de I'équation modélisant la courbe de charge ainsi
que la méthode de Weng et al. [66] évoquée en 4.1.3 Etat de I'art a propos de I'ICA embarquée).

4.2.2.3

Utilisation de I'ICA pour déterminer la capacité résiduelle d’une cellule

L’aire sous le pic 3 étant a présent identifiée comme un indicateur prometteur et le filtre étant mis au point,
il faut établir une loi quantifiée capable de déterminer la capacité de la cellule en fonction de I'aire mesurée.
La premiere étape est d’évaluer I'aire sous le pic 3 des courbes d’ICA tracées d’apres les mesures effectuées
pendant le vieillissement accéléré (i.e. les mémes courbes d’ICA que celles de la Figure 64). L’évolution de
cette aire n’est pas linéaire suivant le nombre de cycles. En revanche, il faut se rappeler que la perte de
capacité observée avec le vieillissement accéléré n’est pas non plus linéaire (cf. Figure 39) suivant le nombre
de cycles. Néanmoins, I'évolution de I'aire en fonction de la capacité chargée mesurée, et non plus du nombre
de cycles, est linéaire. La Figure 67 illustre ces points.
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40 1 1 L L J 40 1 1 1 1 1 1 1 J
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Figure 67 : Evolution de I'aire sous le pic 3 (normalisée) en fonction du nombre de cycles (a) ou de la capacité de la cellule (b) pour

les cellules LFP2 - Charge a C/3 - 50 °C
Les droites en pointillés noirs sont uniquement une aide visuelle pour juger de la linéarité.

Cette évolution linéaire entre la diminution de 'aire et la perte de capacité de la cellule est en parfait accord
avec la théorie démontrant que l'aire est une mesure de la capacité entre deux tensions (cf. équation 34).

[lesta

présent possible de déterminer une loi linéaire a partir de la Figure 67 (b) liant I'aire mesurée a la

capacité de la cellule. La Figure 68 représente la capacité estimée a partir de cette loi (exprimée sous forme
de SoH en pourcents, relativement a la capacité nominale) et I'erreur par rapport a la capacité réellement
mesurée lors des cycles de vieillissement accéléré (i.e. la capacité mesurée pour une profondeur de
décharge de 100 %, a 50 °C).
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Figure 68 : Résultats d'estimation du SoH a partir de 1'aire du pic 3 pour les cellules LFP2 - Charge a C/3 - 50 °C

L’erreur ainsi obtenue ne dépasse pas 2 %, ce qui est excellent. Néanmoins, tous les cycles de charge ont été
effectués dans des conditions rigoureusement identiques, i.e. a un régime de C/3, a une température de
50 °C et pour une profondeur de décharge de 100 %. La suite de ce chapitre est consacrée a I'étude de
I'impact des variations de ces paramétres et a la prise en compte de celles-ci dans I'algorithme d’estimation
du SoH. Les cycles considérés ne sont alors plus les précédents cycles de vieillissement accéléré mais de
nouvelles acquisitions effectuées sur les cellules vieillies produites a l'issue de la phase de vieillissement
accéléré, acquisitions effectuées en faisant varier successivement les différents parametres a considérer
(profondeur de décharge, régime de charge et température).

4.2.3 Adaptation de I'estimateur de capacité aux conditions réelles : prise en compte de la
profondeur de décharge

La profondeur de décharge (DoD) est liée a I’état (SoC) dans lequel la cellule se trouve au moment de sa
mise en charge. En pratique, c’est une donnée tres variable et directement liée a I'utilisation du véhicule
électrique. Elle n’est en tout cas jamais de 100 % (i.e. une mise en charge a SoC = 0 %) puisque I'utilisateur
n’attend pas que les batteries soient completement déchargées pour mettre son véhicule en charge. Les
étapes précédentes de cette recherche ont été effectuées avec une DoD de 100 %, qui avait été choisie pour
les cycles de vieillissement accéléré afin de diminuer le temps nécessaire a la perte de capacité des cellules.
Pour I'application VE, la charge des batteries se fera souvent en partant d’'un SoC a la mise en charge variant
entre 30 % et 70 %. Le pic 3 de I'ICA considéré jusqu’a présent pour déterminer le SoH n’apparaissant qu’au-
dela de 70 % de SoC, le développement d’'un estimateur de SoH basé sur la mesure de l'aire sous ce pic ne
devrait pas poser de probleme en pratique, i.e. avec des DoD différentes de 100 %. Une vérification a tout
de méme été effectuée.

4.2.3.1  Effets de la profondeur de décharge sur I'lCA

La Figure 69 représente des courbes d’ICA effectuées sur une cellule LFP2 a 80 % de SoH en faisant varier
le SoC lors de la mise en charge. Il faut préciser que la cellule est arrivée a I'état de charge considéré apres
une décharge partielle depuis un SoC de 100 % et non pas apres une recharge partielle depuis un SoC de
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0 %. Les conditions correspondent donc bien a une mise en charge d’'un véhicule électrique apres une
décharge partielle.

900
—— SoC = 0% & la mise en charge
800 ——S0C = 30% & la mise en charge
SoC = 60% a la mise en charge
700 —— SoC =50% a la mise en charge
—— SoC = 70% & la mise en charge
600
2 500
e
<
<
o 400
300
200
100
O 1 1
3.25 33 3.35 34 345 35 355

Tension cellule [V]
Figure 69 : Evolution de I'ICA suivant le SoC de mise en charge - Cellule LFP2 a SoH =80 % - Charge a C/3 et 25 °C

Il faut remarquer que pour le SoH de 80 % ici considéré, le pic 3 est tres peu visible avec une DoD de 100 %
alors que, lors des premiers essais visibles sur la Figure 64, ce pic était bien visible. Cette différence est due
a l'influence tres significative de la température, la Figure 64 représentant des courbes d’ICA de charges a
50 °C alors que la présente figure concerne des charges a 25 °C. L'effet de la température sera traité en
profondeur dans la suite des travaux (cf. 4.2.5 Adaptation de 'estimateur de capacité aux conditions réelles :
prise en compte de la température).

Par ailleurs, il faut noter une forte déformation des pics et en particulier du pic 3 en fonction de la
profondeur de décharge considérée. De plus, la présence du pic 3 pour une mise en charge jusqu’a un SoC
de 70 % est en accord avec les précédentes observations montrant que ce dernier apparait a un SoC
supérieur a 70 %.

Graphiquement, il semble que la mauvaise visibilité du pic 3 dans le cas d'une profondeur de décharge
importante soit provoquée par la convolution partielle du pic 2 et du pic 3. Cette observation est également
explicable par la présence de phénoménes lents intrinséques a 'accumulateur (diffusion, relaxation). En se
rappelant que les pics de I'ICA correspondent a la coexistence de deux phases du graphite et que les phases
du graphite sont des états thermodynamiquement stables (cf. 4.1.2 Explications électrochimiques de la forme
d’une courbe d’ICA pour une cellule LFP), il peut étre démontré que pour une charge (a un régime important),
la profondeur de décharge influe sur la courbe d’ICA. L’insertion des ions lithium dans I'électrode de
graphite en suivant les quatre phases de lithiation du matériau nécessite que cette électrode puisse
atteindre les états thermodynamiquement stables correspondant a chacune de ces phases. Lors d’'une
charge rapide sans pause, ce qui est le cas ici, I'équilibre thermodynamique n’est pas atteint, ce qui mene a
une mauvaise observation des pics de 'ICA. Une pause avant d’observer le pic 3 permettrait a I’électrode de
graphite de tendre vers cet équilibre thermodynamique et menerait donc a une dé-convolution des pics de
I'ICA.
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Cette explication justifie bien le fait que, plus la profondeur de décharge est importante, plus les pics 2 et 3
sont convolués lors de la recharge suivante. Le prochain paragraphe présente la méthode mise en ceuvre
pour « uniformiser » les courbes d’ICA d’'une méme cellule quelle que soit la profondeur de décharge
considérée.

4.2.3.2  Charge avec pause

Puisque la courbe de charge - donc I'ICA - dépend de 'historique de la cellule, il faut trouver une méthode
pour uniformiser les conditions dans lesquelles la mesure d’ICA est faite. La méthode alors proposée
consiste a faire une pause durant la charge lorsque la cellule atteint 50 % de SoC. La charge reprend ensuite
et 'ICA est tracée sur cette seconde partie. Ainsi, que la cellule parte d'un SoC de 0 % ou de 40 %, 'ICA est
toujours effectuée sur une charge de 50 % a 100 %. La pause permet de laisser le temps aux phénomeénes
lents de se stabiliser et toutes les charges de 50 % a 100 % sont alors faites dans les mémes conditions, i.e.
en partant d'une électrode de graphite dans un état thermodynamiquement stable.

Le choix du SoC de 50 % pour déclencher la pause a été déduit des observations précédentes. Le but étant,
d’une part, qu'il soit le plus haut possible afin de permettre une mesure de I'ICA dans un maximum de cas
et, d‘autre part, que le pic 3 débutant vers 70 % de SoC soit totalement observable. La durée de la pause a
été un compromis entre le temps d’inactivité acceptable pour l'utilisateur durant la charge de son véhicule
(doncle temps ajouté a la durée d’'une charge classique) et]’'ordre de grandeur des vitesses des phénomeénes
lents. Le retour d’expérience quant a la relaxation de la tension d’une cellule montre que ce délai peut
atteindre facilement plusieurs dizaines de minutes avant que la tension devienne stable. La pause est ainsi
fixée a 30 minutes. La Figure 70 montre les ICA obtenues pour la méme cellule a 80 % de SoH et dans les
mémes conditions de courant et température que sur la Figure 69, mais en appliquant la pause a 50 % de
SoC.

900
——ICA de 50% a 100% de SoC apres 30 min
de pause apres charge de 40% a 50% de
800 SoC
—— ICA de 50% a 100% de SoC aprés 30 min
700 F de pause apres charge de 30% a 50% de
SoC
600 L —— ICA de 50% a 100% de SoC apres 30 min
de pause apres charge de 20% a 50% de
SoC
>
< 500
<
< L
o 400
300
200
100
O 1 1 1
3.25 3.3 3.35 3.4 3.45 35 3.55

Tension cellule [V]

Figure 70 : Evolution de I'ICA suivant le SoC de mise en charge avec pause de 30 minutes a SoC = 50 % - Cellule LFP2 a
80 % de SoH - Charge a C/3 et 25 °C

Le bénéfice de la pause est ainsi évident. Les courbes d’ICA sont beaucoup plus proches les unes des autres
que sur la Figure 69. Le pic 2 est moins large, moins convolué avec le pic 3 qui du coup est bien mieux défini.
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Néanmoins, les ICA ne sont tout de méme pas strictement identiques et il reste une influence de la
profondeur de décharge avant la mise en charge. Une étude des courbes brutes de charge avant le calcul de
I'ICA montre que deux charges avec un SoC de mise en charge différent, mais avec une pause a 50 % de SoC
donnent pourtant deux courbes extrémement semblables. La Figure 71 les représente.
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——— Charge de 50% a 100% de SoC apres 30
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Figure 71 : Evolution des courbes brutes de charge suivant le SoC de mise en charge avec pause de 30 minutes a SoC =
50 % - Cellule LFP2 a 80 % de SoH - Charge a C/3 et 25 °C

Cette figure est obtenue a I'étape 2 de la construction de I'lCA décrite Figure 61, avant filtrage puis dérivée.
La capacité chargée indiquée en ordonnées correspond a la capacité chargée apreés la pause a 50 % de SoC.
Les courbes d’ICA représentées sur la Figure 70 ne sont que les dérivées des courbes de la Figure 71, apres
filtrage. Ainsi, puisque les courbes de charge avant filtrage sont trés proches alors que les ICA sont
légérement différentes, deux hypotheses sont susceptibles d’expliquer ces écarts :

- lefiltrage introduit de la disparité ;
- ladérivée met en avant les légéres différences présentes sur les courbes de charge.

Suite a ces observations, deux améliorations ont été réalisées. La premiere a été de retravailler le filtrage.
Le filtre n’est plus seulement appliqué sur cette courbe mais également en amont, sur les mesures
temporelles directement effectuées sur la cellule, avant reconstruction de cette courbe de capacité en
fonction de la tension. Ce filtrage au plus pres des mesures permet d’étre plus fin et d’avoir une fréquence
de coupure moins basse sur le second filtre (avant la dérivée) et donc de perdre moins d'informations. Pour
rappel, il ne faut surtout pas effacer les « plateaux » de la courbe de charge correspondant aux cohabitations
des phases du graphite que I'on cherche a observer.

La seconde amélioration concerne la fagon d’exploiter 'lCA pour remonter a la capacité de la cellule. Sur la
Figure 67, l'aire sous le pic 3 de I'ICA était calculée par intégration de I'ICA. Le choix a été fait de ne plus
calculer proprement dit I'intégrale discréte de 'lCA mais d’utiliser la Figure 71 qui permet une lecture
directe des capacités chargées aux bornes d’intégration et donc de leur différence. Mathématiquement, ces
deux facons de faire sont strictement identiques (cf. équation 34). En pratique, intégrer 'aire sous I'ICA
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revient a considérer les données filtrées avec un filtre passe bas d’ordre élevé (nécessaire pour obtenir une
ICA propre) alors que faire la différence des capacités aux bornes d’intégration permet d’utiliser les données
brutes (Figure 71) avant filtrage. Cette méthode est illustrée sur la Figure 71 ou les ronds vert et orange
désignent respectivement les capacités chargées aux tensions des bornes d’'intégration us et uz. Dans ces
conditions, les courbes d’ICA ne sont alors utilisées que pour déterminer ces bornes d’intégration.

Enfin, il est bien visible sur les courbes d’ICA de la Figure 70 que, méme avec une pause a 50 % de SoC, le
pic 3 devrait devenir indétectable sur des cellules dans un état de vieillissement avancé, puisque ce dernier
ne cesse de diminuer. Une amélioration a ainsi été développée. L’aire sous le pic 3 reste toujours I'indicateur
significatif de I'état de santé de la cellule, mais les bornes d’intégration évoluent. Au lieu de détecter le début
du pic 3, le maximum du pic 2 est utilisé. Il est clair sur les courbes d’ICA que ce point est détectable
facilement, méme sur des cellules vieillies, 1a ou le pic 3 ne serait que tres peu ou plus défini. L’aire sous le
pic 2 étant quasiment invariante en fonction du vieillissement, cet indicateur n’utilise ce pic que pour fixer
une borne d’intégration. L'aire observée est alors la moitié de I'aire sous le pic 2 (invariante) additionnée a
I'aire sous le pic 3 (celle significative). Le prochain paragraphe propose une comparaison des résultats
obtenus pour I'estimation du SoH des cellules suivant les deux méthodes (i.e. la détection du début du pic 3
ou du maximum du pic 2).

Il faut tout de méme soulever le fait que I'algorithme de charge avec pause utilisé ici nécessite de faire une
pause a 50 % de SoC, donc de connaitre 'état de charge de la cellule qui dépend lui-méme du SoH (cf. 1.6.1
Définition du SoH). Néanmoins, les essais ont montré qu'une marge d’erreur de +5 % / -10 % est tout a fait
acceptable pour l'estimation du SoC. Ce dernier peut donc étre calculé d’aprés le SoH de l'itération
précédente.

4.2.3.3  Comparaison de différents estimateurs de SoH issus des courbes d’ICA

Afin d’évaluer l'efficacité de la charge avec pause pour permettre le calcul de I'ICA sur des cellules
partiellement déchargées, des cycles de charge partiels sont effectués sur les quatre cellules vieillies LFP2.
Pour chaque cellule, une charge avec 30 % de SoC au départ ainsi qu'une avec 40 % de SoC sont effectuées.
Laloi de calcul du SoH a partir de I'aire mesurée sur I'lCA est établie en moyennant les résultats de ces deux
charges. D’autres charges sont ensuite effectuées en partant d’'un SoC de départa 0 %, 20 %, puis 45 % etla
loi précédemment établie est utilisée pour calculer le SoH. L’erreur entre le SoH ainsi calculé et le SoH de
référence est considérée pour mener a I'évaluation des performances et la détermination des limites de la
méthode. La Figure 72 présente les résultats obtenus pour les deux indicateurs présentés dans le
paragraphe précédent, i.e. I'intégration depuis le début du pic 3 (indicateur 1) ou depuis le maximum du pic
2 (indicateur 2).

Les deux graphiques sur la Figure 72 représentent, pour chaque charge considérée, les aires mesurées sous
I'ICA. Plus ces aires mesurées sont proches pour les différentes valeurs de SoC de mise en charge choisies
et pour une méme cellule donnée, plus I'indicateur est précis et fournira une erreur faible. La courbe verte
estlaloi de linéarisation établie. Ainsi, plus les points sont prés de cette droite, plus I'erreur sera petite. Les
charges a 30 % et 40 % de SoC lors de la mise en charge de la cellule sont représentées pour les deux
indicateurs, alors que les charges supplémentaires ne sont représentées que pour celui retenu (indicateur
2).
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Indicateur 1 : aire du pic 3
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< - - - -
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5 1 1 1 1 J
50 55 60 65 70 75
Capacité de la cellule [Ah]
Indicateur 2 : aire entre le maximum du pic 2 et la fin du pic 3 ® SoC de mise en charge = 30% -
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® SoC de mise en charge = 40% -
30 | P Pause de 30 min & SoC = 50%
§ N ——Linéarisation a partir des mises
=25 en charge a 30% et 40% de SoC
< SoC de mise en charge = 45% -
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15 . . . . g Pause de 30 min a SoC = 50%
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A SoC de mise en charge = 0% -

Capacité de la cellule [Ah] Pause de 30 min 4 SoC = 50%

Figure 72 : Comparaison de deux indicateurs de SoH pour l'algorithme des charges avec pauses - Cellules LFP2 - Charge a
C/3et25°C

L’indicateur 2 apporte ainsi une réelle amélioration, tous les points étant trés proches de la courbe
linéarisée et, pour une cellule donnée, proches les uns des autres. La considération du maximum du pic 2,
bien plus déterministe que le début du pic 3 quand la cellule est vieillie, apporte ainsi un réel gain.
L’utilisation du pic 2 n’avait pas été retenue lors des premieres investigations (4.2.1 Calcul de I'ICA sur des
cellules ayant subies des cycles de vieillissement accéléré) car il ne varie pas beaucoup avec la perte de
capacité. En revanche, son utilisation comme borne d’intégration, intégration couvrant le pic 3, est tout a
fait pertinente.

Pour conclure, il est donc possible de déterminer le SoH d’'une cellule quel que soit son SoC a la mise en
charge tant qu'il est compris entre 20 % et 40 %. En restant dans ces bornes, 'erreur d’estimation est
réduite a £4 %. Sila cellule esta 0 % de SoC a sa mise en charge (cas extrémement rare en utilisation réelle !),
I'erreur dépasse légérement les -4 % mais reste sous les -5 %. En revanche, pour un SoC a la mise en charge
au-dessus de 40 %, 'erreur devient supérieure a 8 %. Néanmoins, une mise en charge entre 20 % et 40 %
de SoC représente une grande majorité des cas lors de 'utilisation d'un VE. De plus, le SoH n’a pas besoin
d’étre calculé a chaque charge. L'indicateur 2 est la méthode retenue pour la suite des travaux.
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4.2.4 Adaptation de I'estimateur de capacité aux conditions réelles : prise en compte du régime
de charge

La nécessité de prendre en compte le régime de charge vient du fait que, méme si les ICA sont faites, ici,
durant la phase de charge, c’est-a-dire a courant constant et maitrisé, un véhicule électrique n’est pas
systématiquement chargé avec le méme courant. Dans la majorité des cas, le courant de charge est limité
par l'infrastructure extérieure de distribution d’énergie, autrement dit par le type de prise sur laquelle le
véhicule est chargé. Un méme véhicule peut ainsi étre chargé a différents régimes. La majorité des charges
restent néanmoins a courant faible et sont donc exploitables pour déterminer le SoH par ICA. Les charges
rapides sont trés occasionnelles et il n’est pas génant de ne pas pouvoir déterminer une nouvelle valeur du
SoH lors de I'utilisation de celles-ci.

Une majorité de publications traitant de I'ICA utilisent des courants extrémement faibles (inférieurs a
C/10), mais ont pour but d’analyser en détails et en laboratoire le vieillissement de la cellule. Les contraintes
de ces travaux étant d’étre capable de déterminer le SoH avec un courant pouvant aller jusqu’'a C/3,
I'influence d’un tel régime doit étre considéré. L’étude de I'influence du régime de charge a été faite sur des
charges a 100 % de DoD et sans pause a 50 % de SoC.

4.2.4.1  Effet du régime de charge sur I'lCA

Pour chacune des cellules LFP2 vieillies disponibles, quatre charges ont été réalisées, a C/20, C/10, C/6 et
C/3.Pour chacune de ces charges, la courbe d’ICA a été tracée. La Figure 73 représente les courbes obtenues
pour la cellule a 80 % de SoH.
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Figure 73 : Influence du régime de charge sur 1'lCA - Cellule LFP2 a SoH = 80 % et charge a 25 °C
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Deux observations principales sont a faire. Tout d’abord, les courbes d’ICA se décalent vers les hauts
potentiels quand le courant augmente. Cela est tout a fait normal et di a 'ESR de la cellule. Plus le courant
augmente, plus la d.d.p. aux bornes de I'ESR est grande et décale donc la tension vers la droite. Cet effet est
contre balancé par la détection dynamique des bornes d’intégration (maximum du pic 2 considéré ici).

Ensuite, les courbes d’ICA se déforment avec I'augmentation du régime. Plus le courant est fort, plus le pic
2 est large et déborde sur le pic 3 qui est alors peu visible. La cause est la méme que celle expliquée au
paragraphe 4.2.3.1 Effets de la profondeur de décharge sur I'ICA : lors d’'une charge a fort régime, I'électrode
de graphite n’a pas le temps d’atteindre les états thermodynamiquement stables correspondant aux
différentes phases de ce dernier (phases dont la coexistence correspond aux pics de I'ICA). Lors d’une
charge a trés faible régime, la lithiation du graphite se fait de maniere plus ordonnée et plus proche de
I'équilibre thermodynamique. Les pics de I'lCA sont alors bien visibles.

Les pics étant plus larges et moins hauts avec 'augmentation du courant, il est difficile de conclure a une
variation de leur aire directement sur ce graphique. La Figure 74 représente les résultats des calculs des
aires entre le maximum du pic 2 et la fin du pic 3 pour quatre cellules considérées a différents stades de
vieillissement et aux quatre régimes considérés.
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Courant [A]

Figure 74 : Evolution de l'aire intégrée sous I'CA suivant le courant de charge - Cellules LFP2 a 25°C- (C/3=20A4;
C/6=10A;C/10=6A;C/20=3A)

Il s’avere donc que l'aire, pour une cellule donnée, ne varie pas suivant le courant. Ainsi, la déformation des
pics observée sur la Figure 73 (diminution de la hauteur et augmentation de la largeur) méne a une aire
stable (les deux variations se compensant). Cette conclusion est en accord avec la signification physique de
cetindicateur qui représente la quantité de charge entre deux tensions (cf. équation 34). Ainsi, quel que soit
le régime de charge, la quantité de charge estla méme ; les tensions entre lesquelles I'intégration a lieu étant
adaptées de facon dynamique a chaque courbe ICA. En pratique, lors d’'une charge ou d’'une décharge a fort
régime, la capacité utile totale de la cellule diminue avec 'augmentation du régime, mais ce phénoméne est
dl au fait que les tensions d’EoC ou d’EoD sont atteintes a cause de la chute de tension dans 1‘ESR de la
cellule. Dans le cas de l'aire calculée ici, les bornes ne sont pas fixes et sont adaptées a la d.d.p. dans 'ESR. 11
est d’ailleurs communément admis que, pour les batteries lithium, la capacité de la cellule ne dépend
quasiment pas du régime (constante de Peukert proche de 1). La loi de Peukert est la suivante, avec k le
coefficient de Peukert :

Capacité chargée[Ah] = I*[A] * t[h] (36)

Il en résulte que la loi liant 'aire mesurée sous les courbes d’ICA a la capacité estimée de la cellule doit étre
indépendante du régime. Le prochain paragraphe le vérifie.
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4.2.4.2  Modélisation de cet effet

La Figure 75 représente a cet égard I’évolution de 'aire entre le maximum du pic 2 de la courbe d’ICA et la
fin du pic 3, en fonction de la capacité de la cellule et pour différents courants. Pour rappel, ce sont ces
courbes qui sont ensuite utilisées pour établir la loi reliant la capacité de la cellule a I'aire mesurée.
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Capacité de la cellule [Ah]

Figure 75 : Evolution de I'aire intégrée en fonction de la capacité réelle de la cellule, pour différents régimes de charge
- Cellules LFP2 a 25 °C

En cohérence avec les observations précédentes (Figure 74), il n’'y a pas de différence notable entre les
courbes donnant la capacité de la cellule a partir de 'aire mesurée suivant le régime de charge. La loi retenue
est donc une loi linéaire dont la pente est la moyenne des pentes des quatre droites de régression linéaire
de chacune de ces séries de points et I'ordonnée a I'origine est elle aussi la moyenne des quatre ordonnées
al'origine pour chaque régime.

4.2.4.3  Résultats d’estimation du SoH

En utilisant la loi unique précédemment établie et en repartant des aires mesurées sous chaque courbe
d’ICA, la capacité de chaque cellule est estimée. Le Tableau 14 résume les erreurs obtenues et compare le
cas de lois distinctes pour chaque régime de charge et le cas d'une loi unique. L’erreur est simplement la
différence entre le SoH calculé (en %) et le SoH de référence de la cellule (en % lui aussi).

Cc/3 C/6 C/10 C/20
rreur maximale avec la +2.0% 1.7 % +15 % 1.7 %
loi dédiée a ce régime
Erreur maximale avec la
loi générique multi -2.5% +2.6 % +2.4 % +19%

régimes
Tableau 14 : Résultats d'estimation du SoH avec prise en compte du courant de charge, pour les cellules LFP2

Les erreurs obtenues sont légerement inférieures avec les lois dédiées, mais les résultats restent excellents
avec une loi commune a tous les régimes de charge. En conclusion, méme si une variation de courant
déforme I'ICA, 'utilisation qui en est faite ici permet de s’en affranchir. Une fois de plus, la détection
dynamique des bornes d’intégration est capitale. Ce travail sur I'influence du courant n’a malheureusement
pas été validé avec des ICA sur des charges partielles, mais il est fortement envisageable que les résultats
seront excellents eux aussi, sachant que les charges partielles améliorent la définition des pics par rapport
aux charges complétes.
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Chapitre 4 Développement d’un estimateur de SoH embarqué pour un BMS industriel : méthodes basées sur I'ICA

4.2.5 Adaptation de I'estimateur de capacité aux conditions réelles : prise en compte de la
température

Les précédentes études de différentes courbes d’ICA ayant été tracées d’aprés des charges a 50 °C eta 25 °C
ont déja mis en avant le fait que la température influe sur celles-ci, notamment que les températures élevées
favorisent la définition des pics (cf. la différence entre les ICA Figure 64 et Figure 69). Afin de quantifier cette
influence, la méme démarche que pour I'influence du courant a été suivie, a la différence prés que I'étude
de l'influence de la température est réalisée avec des cycles de charge partielle, donc avec le meilleur
algorithme défini a ce stade des travaux.

4.2.5.1  Effetde la température sur I'lCA

De fagon analogue aux essais a différents régimes de charge, des courbes d’ICA ont été tracées a quatre
températures (5 °C, 10 °C, 20 °C et 40 °C), pour les quatre cellules vieillies LFP2. En dehors de cette gamme
de température, la charge est bien souvent interdite par le BMS et/ou le constructeur des cellules, d’ou le
choix des bornes minimales et maximales respectivement a 5 °C et 40 °C. Les cellules ont été chargées a C/3
et, a chaque nouvelle mesure, ont été maintenues 24 h au repos a la température cible avant de procéder a
cette charge. La Figure 76 représente les ICA obtenues pour la cellule LFP2 a un SoH de 80 %.
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Figure 76 : Influence de la température sur I'lCA - Cellule LFP2 a SoH = 80 % et charge partielle a C/3 (mise en charge
a SoC =30 % et pause de 30 minutes a SoC = 50 %)

Tout comme pour l'influence du courant, I'effet de 'ESR est ici clairement visible. Plus la cellule est froide
et 'ESR est grande, plus les courbes d’ICA sont décalées vers les hauts potentiels. Par ailleurs, l'effet de la
température sur le pic 3 est confirmé. Alors que ce pic est encore visible a 40 °C, il a pratiquement disparu
a 20 °C. Ce phénomene peut ici encore étre expliqué par le fait qu’'a faible température, la lithiation du
graphite est ralentie (la température catalyse la réaction) et donc les phases du graphite et les pics de 'lICA
sont moins bien définis. Ce n’est pas un probleme avec le nouvel algorithme qui utilise le maximum du pic
2 comme borne d’intégration. Enfin, si pour l'effet du régime de charge les pics s’élargissaient et réduisaient
en hauteur, menant a une aire constante au final, ici la déformation est moins quantifiable a I'ceil.
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Chapitre 4 Développement d’un estimateur de SoH embarqué pour un BMS industriel : méthodes basées sur I'ICA
4.2.5.2  Modélisation de cet effet

Afin de pouvoir quantifier de fagon précise I'influence de la température sur I'aire sous les courbes d’ICA,
I'évolution de celle-ci suivant la capacité de la cellule est tracée a différentes températures sur la Figure 77.

35 r
33 —40°C

31 —20°C
—10°C
5°C

Aire [Ah]
x

15 1 1 1 1 J
50 55 60 65 70 75

Capacité de la cellule [Ah]

Figure 77 : Evolution de l'aire intégrée en fonction de la capacité réelle de la cellule pour différentes températures -
Cellules LFP2 chargées a C/3

Contrairement a I'influence du régime de charge, qui était quasiment nulle concernant la variation de 'aire
intégrée, ici, pour chaque cellule, I'aire dépend légerement de la température. Ainsi, plus la température est
élevée, plus I'aire est importante. Cette évolution n’est pas tout a fait linéaire, puisque les courbes a 10 °C et
20 °C sont presque confondues.

La solution retenue est une loi linéaire liant 'aire mesurée a la capacité de la cellule avec une pente fixe et
une ordonnée al'origine évoluant linéairement entre 5 °C et 40 °C (méme si cette évolution linéaire est, elle,
approximative). Les résultats obtenus avec cette approximation sont tout a fait satisfaisants. Si la
linéarisation de 'ordonnée a I'origine suivant la température ne suffisait pas, il serait tout a fait envisageable
de la remplacer par une table d’ordonnées a l'origine en fonction de la température et d’utiliser les
linéarisations seulement entre deux températures de la table.

4.2.5.3  Résultats d’estimation du SoH

Tout comme pour l'influence du régime de charge, les erreurs d’estimations du SoH obtenues avec
I'algorithme précédemment décrit sont calculées et comparées avec les erreurs obtenues en utilisant une
loi dédiée a chaque température (Tableau 15).

5°C 10 °C 20 °C 40 °C

Erreur maximale avec la
loi dédiée a cette -2.0% -2.2% -22% -24 %

température

Erreur maximale avec la
loi générique multi -0.7 % +3.7% -2.6 % 3.2%

températures
Tableau 15 : Résultats d'estimation du SoH avec prise en compte de la température, pour les cellules LFP2

Les erreurs obtenues ici sont également tres satisfaisantes. L’erreur maximale aveclaloi générique (+3.7 %)
est tres légérement supérieure a 'erreur maximale avec les lois dédiées (-2.4 %) mais ces performances
restent excellentes. L’approximation linéaire de I’évolution de I'ordonnée a l'origine est ainsi validée.
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Chapitre 4 Développement d’un estimateur de SoH embarqué pour un BMS industriel : méthodes basées sur I'ICA

Il est important de souligner ici que sans charges partielles et sans la considération du maximum du pic 2,
les résultats sont inexploitables, le pic 3 devenant invisible a basse température.

4.2.6 Conclusion concernant I'ICA sur les cellules LFP2
ATlissue des travaux présentés ici, différents points majeurs sont a retenir :

- laprofondeur de charge agissant de facon majeure sur la forme des courbes d’ICA, il est nécessaire
de la prendre en compte via une pause a SoC constant (de I'ordre de 50 %) dans le cycle de charge
pour uniformiser les mesures. A cet égard, un SoC de mise en charge variant de 20 % a 40 % est
acceptable et la capacité de la cellule est alors déterminée a 4 % preés ;

- ledébutdu pic 3 n’est pas I'indicateur le plus pertinent et robuste. L’utilisation du maximum du pic
2 comme borne de début d’intégration est a présent retenue ;

- le courant de charge n’influe pas sur I'aire mesurée sous les courbes d’ICA, sous réserve de bien
détecter les bornes d’intégration en dynamique. Un courant variant entre C/20 et C/3 est
acceptable ;

- la température de charge influe sur l'aire sous les courbes d’ICA. Une compensation linéaire de
celle-ci entre 5 °C et 40 °C est suffisante et permet d’obtenir une estimation de capacité correcte a
4 % pres.

- tous ces résultats sont vrais jusqu’'a une perte de 30 % de capacité, i.e. une cellule avec un SoH
minimum de 70 %. Etant donné que le pic 2 est trés bien visible, ces résultats devraient
théoriquement pouvoir étre étendus a des cellules encore plus vieilles, mais les algorithmes n’ont
pas été testés dans de telles conditions. Néanmoins, une perte de capacité de 30 % est déja tres
importante pour une application de type VE.

Le prochain paragraphe est consacré a l'application et l'adaptation des algorithmes basés sur I'ICA
développés ici aux cellules LFP1.

4.3 Application et adaptation de I'estimateur de SoH basé sur I'ICA aux cellules
LFP1

Dans le sous-chapitre précédent, une méthode compléte d’estimation du SoH a partir des courbes d’ICA a
été proposée pour les cellules LFP2. Ce sous-chapitre reprend cette méthode pour I'appliquer et I'adapter
aux cellules LFP1. Les cellules LFP1 sont constituées, tout comme les LFP2, d'une électrode positive au
Lithium Fer Phosphate et d’'une négative au graphite. Elles ne sont en revanche pas du méme constructeur
et présentent des densités d’énergies massiques et volumiques supérieures (cf. 2.1.2 Présentation des
cellules utilisées). Leur capacité nominale reste du méme ordre de grandeur (72 Ah pour les LFP1 et 60 Ah
pour les LFP2). L’influence de la température est également considérée. Celle du courant ne l'est pas, étant
donné qu’il a été démontré sur les cellules LFP2 qu’elle était négligeable.

4.3.1 Application de I'algorithme des charges avec pauses

Des charges avec pause de 30 minutes a un SoC de 50 % ont été réalisées sur les cellules LFP1. La méme
méthode qu’au paragraphe 4.2.4 Adaptation de l'estimateur de capacité aux conditions réelles : prise en
compte du régime de charge a été suivie. La Figure 78 ci-dessous représente les résultats obtenus avec
I'indicateur 2 précédemment sélectionné, i.e. avec intégration de l'aire a partir du maximum du pic 2.
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Figure 78 : Aires mesurées avec l'algorithme des charges avec pauses et linéarisation - Cellules LFP1 - Charge a C/3 et
25°C

L’application directe de la méthode développée sur les cellules LFP2 fournit rapidement de trés bons
résultats. Cela est en grande partie possible grace a la détection dynamique des bornes d’intégrations qui
rend I'algorithme robuste aux variations d’ESR, qu’elles soient dues a la température ou au vieillissement
comme sur la cellule LFP2, ou simplement a un changement de type de cellule, comme sur cette cellule LFP1
d’un autre constructeur. La méme zone de travail que pour la cellule précédente est testée : mise en charge
depuis un SoC allant de 20 % a 40 % et perte de capacité allant jusqu'a 30 %. L’erreur obtenue est
strictement identique au cas précédent, a savoir un SoH estimé a + 4 %.

4.3.2 Prise en compte de la température

Ici encore, la méme démarche que pour les cellules LFP2 est suivie afin d’étudier l'influence de la
température sur I'ICA. Des cycles de charge avec pause de 30 minutes a 50 % de SoC (mise en chargea 30 %
de SoC) sont effectués a 40 °C, 20 °C et 5 °C, sur des cellules a 100 %, 90 % et 70 % de SoH (les mesures a
10 °C et 80 % de SoH sont omises afin de réduire le temps nécessaire, trés important sur ces essais en
température nécessitant 24 heures de repos a chaque changement de température). La Figure 79 montre
I'évolution de l'aire intégrée sous les courbes d’ICA en fonction de la capacité résiduelle de la cellule et
suivant la température.
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Figure 79 : Evolution de l'aire intégrée en fonction de la capacité réelle de la cellule, pour différentes températures —
Cellules LFP1 chargées a C/3 (mise en charge a SoC = 30 % et pause 30 minutes a SoC =50 %)

Tout comme pour les cellules LFP2 (cf. Figure 77), il semble possible d’utiliser une loi avec une pente fixe
quelle que soit la température et une ordonnée a I'origine variable. Dans le cas précédent, une ordonnée a
'origine évoluant linéairement entre 5 °C et 40 °C s’est montré suffisante. Ici, la cellule se comporte moins
bien a basse température et la dégradation de ses performances estimportante a 5 °C. Une évolution linéaire
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de 'ordonnée a l'origine méne donc, a 20 °C par exemple, a une droite trop basse et ainsi a une erreur
importante (9 % d’erreur sur l'estimation du SoH). La solution déja précédemment envisagée est ainsi
testée. Elle consiste a utiliser une évolution de 'ordonnée a l'origine linéarisée par morceaux, i.e. une
matrice fournissant 'ordonnée a l'origine pour certaines températures et une linéarisation entre deux
entrées de cette matrice. La Figure 80 représente les droites ainsi obtenues pour la cellule LFP1. La pente
unique retenue pour ces droites est une moyenne des pentes des droites de régression linéaires
individuelles de chaque série.

30
25
= L
< 20
L
<7 40°C
20°C
5°C
10 ———-40°C linéarisé (pente unique et ordonnée a I'origine variable)
———-20°C linéarisé (pente unique et ordonnée a I'origine variable)
5 ) ) . 5°C linéarisé (pente unique,et ordonnée a l'origine variable)

48 50 52 54 56 58 60 62 64
Capacite de la cellule [Ah]

Figure 80 : Evolution de l'aire intégrée en fonction de la capacité réelle de la cellule, pour différentes températures et
linéarisation de ces lois - Cellules LFP1 chargées a C/3 (mise en charge a SoC = 30 % et pause 30 minutes a SoC =
50 %)

L'utilisation d’'une pente unique est ainsi cohérente. Les erreurs d’estimation du SoH, avec cette pente et

une ordonnée a l'origine linéarisée par morceaux, sont résumées dans le Tableau 16.

5°C 20°C 40 °C

Erreur maximale avec la

loi générique multi -1.7 % -2.3% +3.3%
températures
Tableau 16 : Résultats d'estimation du SoH avec prise en compte de la température, pour les cellules LFP1

Cette solution est ainsi tout a fait viable. La nécessité d'une matrice pour I'ordonnée a I'origine en fonction
de la température n’est pas un probléme. L'excursion de température autorisée pour la charge étant
relativement réduite (+5 °C a +40 °C), cette matrice restera une liste de quelques points. Il faudrait par
ailleurs faire d’autres mesures a des températures comprises entre +5 °C et +20 °C pour trouver le point
auquel I'ordonnée a l'origine ne suit plus une évolution linéaire et ainsi fiabiliser I'algorithme a ces
températures.

4.3.3 Etude d’'une loi commune aux cellules LFP1 et LFP2

L’application de la méthode développée sur les cellules LFP2 aux cellules LFP1, moyennant une calibration
simple de celle-ci fournit de tres bons résultats d’estimation du SoH. Il serait intéressant d’étudier la
possibilité d’avoir une calibration générique a ces deux cellules et ainsi d’envisager la détermination du SoH
sur de nouvelles cellules LFP sans avoir besoin de calibrer I'algorithme. Cette phase de calibration
nécessitant I'usage de cellules vieillies, il faut passer par une étape de vieillissement accéléré relativement
longue. Sa suppression serait une réelle progression. De plus, I'aire sous la courbe d’ICA étant liée
physiquement a la capacité chargée entre les bornes d’'intégration (cf. équation 34), il semble logique de
pouvoir obtenir une calibration universelle tant que la chimie de la cellule reste la méme.
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4.3.3.1 Observations et résultats a 25 °C

La Figure 81 regroupe les Figure 72 (LFP2) et Figure 78 (LFP1), avec une droite de linéarisation calculée a
partir des points des deux cellules regroupés.

® SoC de mise en charge = 30% -

3B r Pause de 30 min a SoC = 50%
30 ® SoC de mise en charge = 40% -
Pause de 30 min a SoC = 50%
= 25 — Linéarisation a partir des mises
< en charge a 30% et 40% de SoC
()
-32 20 A A SoC de mise en charge = 20% -
th & Pause de 30 min a SoC = 50%
15 | "7 cellules LFP1
cellules LFP2
10 1 1 1 1

50 55 60 65 70 75
Capacité de la cellule [Ah]

Figure 81 : Aires mesurées avec l'algorithme des charges avec pauses et linéarisation - Cellules LFP1 et LFP2 -
Charge a C/3 et 25 °C (mise en charge a SoC = 30 % et pause 30 minutes a SoC = 50 %)

Il s’avére alors que la loi liant I'aire mesurée sous les courbes d’ICA a la capacité de la cellule est fortement
semblable pour les deux cellules et qu’une linéarisation commune a celles-ci est tout a fait possible. Cette
observation est en accord avec le résultat escompté présenté en introduction de ce paragraphe, résultat
permis par la signification physique de I'indicateur utilisé ici.

Les résultats d’estimation du SoH passent alors de +4 % avec une loi par type de cellule a + 5 % d’erreur
avec cette loi commune. Ce résultat est trés encourageant et laisse espérer une bonne robustesse de la loi
déterminée aux éventuelles disparités de fabrication chez un constructeur donné (puisque deux cellules de
deux constructeurs totalement différents peuvent étre régies par une loi identique).

4.3.3.2  Prise en compte de la température

Le méme principe de regroupement des mesures des cellules LFP1 et LFP2 sur une méme courbe en vue
d’une linéarisation commune a été appliqué aux températures 5 °C, 20 °C et 40 °C. Ensuite, la méme méthode
que celle développée au paragraphe 4.3.2 Prise en compte de la température est utilisée. Une pente fixe et
une ordonnée a l'origine linéarisée par morceaux suivant la température sont déterminées. L’erreur
obtenue est cette fois-ci plus importante et atteint + 7 %. Il a déja été soulevé (cf. 4.3.2 Prise en compte de la
température) le fait que le comportement en température des cellules LFP1 et LPF2 est différent. Il n’est
donc pas étonnant qu'une tentative de regroupement des deux types de cellule soit délicate.

Néanmoins, il n’est pas nécessairement utile d’avoir une loi commune aux deux cellules quant a I'influence
de la température. En effet, la calibration du comportement d'un type de cellule donné suivant la
température peut se faire avec quelques cycles thermiques et ne nécessite pas de vieillissement accéléré. I
est alors aisément envisageable de calibrer I'algorithme sur une nouvelle cellule pour augmenter en
précision.

Il esta présent possible de déterminer le SoH d’une cellule LFP, quel que soit son modéle, avec un algorithme
unique, a la calibration de l'influence de la température pres. Ce résultat est extrémement intéressant et
ouvre les portes d’'une utilisation d’'un algorithme d’estimation du SoH générique dans des BMS dédiés aux
cellules LFP. Le prochain paragraphe présente une utilisation possible de I'ICA sur les cellules LMO. La
chimie n’étant plus la méme, les modifications nécessaires par rapport a 'algorithme dédié aux cellules LFP
sont conséquentes.
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4.4 Application et adaptation de I'’estimateur de SoH basé sur I'ICA aux cellules
LMO1

Les résultats obtenus avec I'ICA pour les cellules LFP étant trés prometteurs, et cet outil semblant
particulierement robuste, il est intéressant de l'appliquer aux cellules LMO, méme si une méthode
d’estimation du SoH pour ces cellules est déja disponible (cf. 3.2 Compteur coulométrique partiel).

4.4.1 Bibliographie

La majorité des publications concernant I'ICA traitent de cellules LFP, probablement parce que cette
méthode est tout particulierement adaptée au caractere tres plat de leurs courbes de potentiel. Quelques
auteurs néanmoins proposent une étude des cellules LMO basée sur I'lCA. Contrairement aux cellules LFP,
la courbe de potentiel vs Li/Li* de I'électrode positive au LMO (cf. Figure 49) n’est pas plate suivant 'état de
charge. Il en résulte donc que les pics observés sur 'lCA ne sont pas uniquement 'image de la forme de la
courbe de potentiel de 1'électrode négative au carbone. Han et al. [67] ont effectué I'ICA d’'une électrode
positive au LMO par rapport a une électrode négative au lithium pur. La courbe obtenue ne contient donc
que les pics liés a cette électrode positive (Figure 82).

5E-03

4.E-03

ICA [Ah/V]
N
m m
S &
w w

1.E-03

0.E+00
3.7 3.8 3.9 4 4.1 4.2 4.3

Tension [V]

Figure 82 : Courbe d’ICA d'une cellule avec une électrode positive LMO et une négative au lithium [67]

L’électrode étudiée laisse ainsi apparaitre trois pics et non deux, contrairement a ce que les deux phases du
LMO laissaient penser [69]. Les auteurs expliquent qu'il s’agit d'une électrode LMO extraite d'une cellule
commerciale et que ces derniéres sont constituées d'un mélange de LMO pure avec d’autres composés (du
LCO est supposé). Dubarry et al. [18] proposent également une autre étude par ICA d'une cellule a
I'électrode positive composée de plusieurs matériaux (LiMn1,3Ni1/3C01/302 + LiMn204) et obtiennent eux
aussi une ICA trés complexe, avec les pics dus a cette électrode positive convolués a ceux dus a I’électrode
négative au graphite.

En conclusion de cette recherche bibliographique, contrairement aux cellules LFP, il n’y a que rarement des
cellules au LMO pur. Les ICA sont alors tres riches et plus diversifiées que pour le LFP. Leur exploitation est
ainsi plus complexe et une calibration générique aux cellules LMO ne sera certainement pas possible.

4.4.2 Observation de I'ICA des cellules LMO1

La Figure 83 présente I'ICA d'une cellule LMO1 neuve, chargée a C/3. L’allure générale de I'ICA correspond
a celle rencontrée par Han et al. [67] pour I'ICA d’une électrode LMO isolée (Figure 82), avec trois pics
principaux (ici, 'EoC étant fixée a 4.1 V, le dernier pic est tronqué). La présence d’'un troisieme pic confirme
par ailleurs le fait que I’électrode positive de la cellule LMO1 ne soit pas du LMO pur. De plus, la convolution
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des pics des électrodes négative et positive se traduit comme attendu par des pics supplémentaires
superposés aux pics principaux. L’analyse de la structure de la cellule LMO1 n’étant pas le sujet de ce travail,
il n’a pas été fait de décomposition détaillée de cette ICA. Le constructeur de la cellule ne précise par ailleurs
pas la composition exacte de I'électrode positive.
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Figure 83 : ICA d'une cellule LMO1 durant un cycle de vieillissement accéléré - Charge a C/3 - 50 °C
4.4.3 Utilisation de 'lCA comme estimateur du SoH

De maniére similaire a la démarche suivie sur les cellules LFP, les courbes d’ICA sont dans un premier temps
tracées pour les cycles de vieillissement accéléré a 50 °C afin de déterminer un indicateur possible. Ensuite,
d’autres mesures sont réalisées sur les cellules vieillies.

4.4.3.1  Intégration de 'aire sous I'ICA

En premiére approche, la méthode développée pour les cellules LFP a été appliquée sur les LMO.
L’intégration de I'aire sous une portion des courbes d’ICA a été faite sur différentes cellules a différents états
de vieillissement. La détection des bornes d’intégration est bien siire intégrée. Les bornes choisies sont le
minimum local vers 4 V (cf. Figure 83) pour la limite supérieure, et une borne inférieure prise a une distance
fixe de celle-ci, vers les potentiels plus faibles. Les premiers résultats sont surprenants. En effet, plus la
cellule vieillit, plus I'aire intégrée sous sa courbe d'ICA augmente, pour une largeur d’intégration fixe. Cette
observation va a I'encontre de la logique développée sur les cellules LFP selon laquelle la capacité chargée
entre deux tensions est a I'image de la capacité de la cellule.

Pour expliquer le phénomene observé ici, il faut considérer la déformation de la courbe de potentiel de la
cellule LMO au cours de son vieillissement, due au décalage des électrodes (cf. 3.2.3.2 Explications théoriques
de la déformation de la courbe OCV). Cette déformation méne a un aplatissement de la courbe de potentiel
de la cellule au fur et a mesure de sa perte de capacité (cf. Figure 46). Ainsi, pour un delta de tension donné,
plus d’'amperes-heures sont nécessaires pour couvrir la largeur de I'intervalle de tension. Il n’est donc pas
possible d’associer I'image de la capacité de la cellule a la quantité de charge entre deux tensions. Pour les
cellules LFP, ce décalage des électrodes ne mene pas a une variation de pente du potentiel global, étant
donné que le potentiel du LFP vs Li/Li* est totalement plat entre 5 % et 95 % de SoC. Le décalage a cependant
bien lieu (cf. Figure 65). Ainsi, la théorie avancée quant a 'association de I'aire sous les courbes d’ICA du
LFP a la capacité résiduelle de la cellule n’est pas remise en cause.

Ce phénomene rend délicate I'utilisation de la variation de I'aire sous les courbes d’ICA comme indicateur
de sa capacité résiduelle. De plus, les premiers essais ont mené a une capacité estimée peu précise, ainsi
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qu’a la mise en avant de difficultés d'implémentation en pratique. Il faut par exemple un SoC de mise en
charge inférieur a 30 % pour étre capable de mesurer une aire permettant d’estimer le SoH.

4.4.3.2  Recherche d’un nouvel estimateur de capacité basé sur 'lCA

[l n’est donc plus possible de lier 'aire sous 'ICA a la capacité de la cellule a cause du décalage des électrodes
et de la pente du potentiel du LMO vs Li/Li*. De plus, ce méme décalage a dii étre compensé pour
I'application de I'algorithme du compteur coulométrique partiel (3.2.4 Recherche d’un algorithme robuste
aux variations de la courbe OCV). 1l semble donc intéressant d’essayer d’exploiter ledit décalage comme
indicateur a proprement parler du vieillissement. Il est acquis qu'une perte de lithium actif (LLI) est a
I'origine de ce décalage [11]. Ainsi, I'observation du décalage des électrodes est pertinente puisqu'’il est
directement lié au vieillissement des cellules. La Figure 84 ci-dessous représente des courbes de charge de
cellules a différents états de vieillissement.

415
41
> 405
[<5]
S 4t
B
.§ 395 ——Cycle n°10
E 39 | ——Cycle n°300
—— Cycle n°600
385 1 Cycle n°970
3.8 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Capacité chargée [Ah]
Figure 84 : Courbes de charge a différents cycles de vieillissement accéléré (zoom) - Cellules LMO1 - Chargea C/3 -
50 °C

Le carré de couleur représente le point auquel le changement de phase du LMO a lieu (4.1 V vs Li/Li*) et
correspond sur la courbe de tension a un changement de pente. Il est clair que ce point se décale vers les
potentiels plus haut avec le vieillissement et que, la tension d’EoC étant fixée a 4.1 V quel que soit I'age de
la cellule, plus celle-ci vieillit plus le nombre d’amperes-heures chargés entre ce point et la fin de charge est
petit. Ce décalage est ici observé pour une température de 50 °C, mais il I'avait déja été sur les courbes OCV
tracées a 25 °C (Figure 46). 11 est donc choisi d’étudier cette distance pour essayer de remonter au SoH de
la cellule. Ce point étant matérialisé par un changement de pente, 'lCA devrait permettre de le localiser. La
Figure 85 représente les ICA des quatre courbes précédentes avec la localisation du point recherché.
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Figure 85 : ICA partielles a différents cycles de vieillissement accéléré - Cellules LMO1- Chargea C/3 - 50 °C

Comme attendu, le point recherché correspond bien a un minimum local de I'lCA. Il est donc facile de mettre
au point un algorithme pour le détecter. Ce point a de plus I'avantage de correspondre a un état de charge
supérieur a 65 % dans le pire des cas, i.e. pour une cellule neuve. Il est ainsi tres souvent atteint avec
l'utilisation classique d’'un VE. Il a donc été choisi de tracer, pour tous les cycles de vieillissement accéléré,
la capacité chargée entre ce point et I'EoC. La Figure 86 représente I'évolution de cet indicateur au cours du
vieillissement.

15

Capacité mesurée entre min. local et EoC
[Ah]
[E=N
o
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35 40 45 50

Capacité de la cellule [Ah]

Figure 86 : Evolution de la capacité mesurée entre le changement de phase du LMO (= minimum local de I'ICA) et la fin
de charge - Cellules LMO1 - Charge a C/3 - 50 °C

La droite en pointillés noirs est uniquement une aide visuelle pour juger de la linéarité.
L’indicateur choisi représente de fagon totalement linéaire la capacité de la cellule. Il devrait donc permettre
une estimation précise du SoH.

4.4.3.3  Résultats sur les cycles a 100 % de DoD et a 50 °C

L’erreur obtenue avec le nouvel indicateur utilisé pour calculer la capacité de la cellule a partir de la mesure
de la capacité chargée entre le minimum local de I'ICA représenté Figure 85 d’une part, et la tension de fin
de charge (fixée a 4.1 V quel que soit I'état de vieillissement de la cellule) d’autre part est de 2 %. Ce résultat
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excellent est trés encourageant et dépasse largement les résultats des autres méthodes précédemment
testées.

Ces précisions sont obtenues sur des cycles de charge avec une DoD de 100 %. La suite logique de la
démarche est d’appliquer cette méthode sur des cycles de charge partielle, avec des cellules a un SoC
différent de 0 % lors de la mise en charge. L'expérience de I'CA sur le LFP montre qu'il faut faire une pause
durant la charge afin d’'uniformiser I'état de la cellule et d’obtenir un indicateur indépendant de I'historique
de celle-ci. Le prochain paragraphe est consacré a cette expérience.

4.4.3.4  Résultats sur des cycles de charge partiels

Le minimum local de I'ICA apparaissant au-dela 65 %, des charges avec pause de 30 minutes a 50 % de SoC
eta 60 % de SoC sont effectuées. La Figure 87 représente les ICA tracées pour trois charges pour une cellule
a90 % de SoH.

300
——SoC de mise en charge = 40% - Pause de 30 min a SoC = 60%
250
—— SoC de mise en charge = 50% - Pause de 30 min a SoC = 60%
S 200 - ——SoC de mise en charge = 40% - Pause de 30 min a SoC = 50%
<
<150 f
<
Q
100
50
0 1 1 1
3.85 39 3.95 4 4.05

Tension cellule [V]

Figure 87 : ICA sur charges partielles avec différents SoC de pause et différents SoC de mise en charge - Cellule LMO1
SoH =90 % - Chargea C/3 -25°C

Les carrés représentent les minima locaux détectés par 'algorithme. Grace a la pause d'uniformisation, les
courbes sont extrémement proches malgré ’écart dans le SoC de mise en charge. Un décalage de 10 % de la
pause est également tolérable.

La Figure 88 représente la capacité mesurée entre le minimum local détecté sur 'ICA et 'EoC, sur chaque
cellule vieillie (i.e. un SoH allant de 100 % a 70 %). Une droite de linéarisation est établie a partir des charges
partielles avec une pause a 60 % de SoC. L’erreur d’estimation du SoH obtenue en utilisant cette droite est
de 6 % sur I'ensemble de la gamme et 4 % si on omet la cellule a 70 % de SoH.

Elie RIVIERE Page 131 sur 148
LEPMI  Eve =

Grenoble - Chambéry /mw



Chapitre 4 Développement d’un estimateur de SoH embarqué pour un BMS industriel : méthodes basées sur I'ICA

20

= ® SoC de mise en charge = 40% -
2 Pause de 30 min & SoC = 60%
£2Q 15 _
o w ® SoC de mise en charge = 50% -
9_3’ = Pause de 30 min a SoC = 60%
2 ‘_g 10
\E =) ® —— Linéarisation a partir des mises en
% = ) charge a 40% et 50% de SoC
s E ST (pause & 60%)
8 £ A SoC de mise en charge = 40% -

= 0 ) . . , Pause de 30 min & SoC = 50%

30 35 40 45 50

Capacité de la cellule [Ah]

Figure 88 : Capacités mesurées entre le minium local des ICA et 'EoC - Cellules LMO1 - Charge a C/3 et 25 °C
4.4.3.5  Conclusion et comparaison de I'ICA avec la méthode du compteur coulométrique partiel

L’ICA fournit donc une seconde méthode d’évaluation du SoH pour les cellules LMO. Le compteur
coulométrique partiel estime la capacité résiduelle de la cellule a 4 % prés. Cependant, la cellule a 70 % de
SoH n’avait pas été prise en compte pour cette méthode. Dans ces conditions, I'ICA ici présentée fournit
également une estimation a 4 % prés.

Les deux méthodes nécessitent des pauses durant la charge, avec un léger avantage pour le compteur
coulométrique partiel (2*10 minutes contre 30 minutes pour I'ICA). De plus, I'lCA semble plus robuste que
I'autre méthode qui est tributaire de la précision a laquelle la tension apres pause de 3.99 V est atteinte.
Enfin, I'ICA permet d’estimer le SoH de toutes les cellules d’'un pack, alors que la méthode du compteur
coulométrique ne garantit que le calcul du SoH de la cellule la plus faible du pack (cf. 3.2.5 Recherche d’un
algorithme fonctionnel sur un pack batterie complet).

Il faut également rappeler que I'ICA utilisée ici fonctionne parce que la perte de capacité est attribuée a une
perte de lithium actif (LLI), qui provoque un décalage des électrodes. Cependant, dans le cas d’'une perte de
matiere active (LAM), le comportement est inconnu. Les prises en compte de la température et I'influence
du courant restent également a étudier sur les cellules LMO pour un estimateur basé sur I'lCA.

4.5 Conclusion a propos de I'ICA

L’analyse incrémentale de la capacité s’est avérée étre un outil trés puissant et surtout tout a fait adapté a
une utilisation en embarqué, a condition de compenser les différents mécanismes influant sur la courbe de
potentiel de la cellule (température, régime de charge et profondeur de décharge). L'utilisation des courbes
d’ICA est différente d'une chimie a l'autre, mais il a été démontré ici qu'une loi commune pour plusieurs
types de cellule d'une méme chimie était possible et qu'une adaptation a une nouvelle chimie était
également faisable moyennant une redéfinition de l'indicateur utilisé, mais toujours avec le méme
algorithme de base pour calculer la courbe d’ICA.
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e besoin a l'origine de ces trois années de recherches, exprimé par EVE System, était de pouvoir aller

plus loin dans la gestion de cellules lithium et ainsi de perfectionner les BMS déja développés,

capables d’assurer la sécurité de I'utilisateur et d’opérer un suivi simple de la batterie (calcul du SoC,
maintien de la cellule dans sa plage de fonctionnement nominale, équilibrage d'un pack, etc.). Pour
approfondir la gestion de ces cellules, il était nécessaire d’apporter un regard électrochimique au sujet, et
non plus uniquement électrique. La problématique de départ était ainsi d’étre capable de comprendre les
mécanismes de vieillissement d'une batterie lithium-ion pour pouvoir fournir un indicateur fiable de son
état de santé. Cette conclusion générale revient sur la démarche suivie et sur les différents résultats obtenus.
Les perspectives pour la suite des travaux sont également exposées.

Les accumulateurs au lithium ont premiérement été présentés en détails (constitution, fonctionnement,
variantes) et le choix de deux chimies a été fait. Le Lithium Fer Phosphate a été retenu pour sa grande
stabilité et son colit modéré, le rendant tout particulierement adapté aux applications industrielles lourdes.
Il est par ailleurs présent dans une trés grande majorité des projets de 'entreprise. Le Lithium Manganése
Oxyde a également été choisi pour ses bonnes performances (densités énergétiques massiques et
volumiques) et sa sécurité intrinseque également élevée. Cette technologie est plus adaptée aux voitures et
utilitaires électriques que le LFP, réservé aux véhicules plus lourds.

Une revue complete des différents mécanismes de vieillissement affectant les accumulateurs au lithium a
ensuite été présentée. Il faut retenir que les principaux facteurs de vieillissement (i.e. menant a une perte
de capacité ou une augmentation de la résistance série) sont un SoC élevé, un courant de charge ou de
décharge important, une forte température et une profondeur de décharge importante. Le mécanisme de
vieillissement sans doute prépondérant dans la plupart des cas est constitué par la formation et la
reformation de la couche de SEI al'électrode négative. Nous savons également a présent qu'il faut distinguer
la perte de capacité par perte de matiere active (LAM) ou par perte de lithium cyclable (LLI).

Un tour d’horizon des méthodes existantes d’estimation de I'état de santé d'une batterie lithium a également
été proposé. Elles peuvent utiliser un modele équivalent (plus ou moins complexe) de la cellule (mesure de
la résistance série, spectroscopie d'impédance, estimation dynamique des parameétres électriques du
modeéle, estimation dynamique des parametres mathématiques de la courbe de charge) ou bien utiliser
directement le comportement de la cellule, sans modéle équivalent (compteur coulométrique, ICA, DVA).
Ces méthodes sont encore rarement appliquées en ligne et nécessitent bien souvent des conditions
difficilement atteignables sur un véhicule (cycle de charge/décharge complet, instrumentation lourde,
température invariante, puissance de calcul élevée, etc.).

A la suite de cette revue bibliographique, trois voies de recherches ont été retenues : 'lICA pour permettre
de palier le caractere tres plat de la courbe de potentiel de la chimie LFP, le compteur coulométrique partiel
pour au contraire tirer parti de la courbe de potentiel pentue de la chimie LMO et la modélisation
mathématique de la courbe de charge. Une quatriéme méthode, basée sur I'analyse du coude de fin de
charge des cellules de chimie LFP, a été explorée au cours des travaux, mais n’est pas issue de la littérature.
Afin d’éprouver ces méthodes et de faire avancer les recherches, il était alors nécessaire d’avoir des
échantillons vieillis des cellules étudiées. Une phase importante de ces travaux de thése a ainsi été consacrée
au vieillissement accéléré de cellules afin de tester et faire évoluer les différentes méthodes d’estimation du
SoH en se basant sur les échantillons vieillis obtenus.

Trois types de cellules ont été retenus pour subir des vieillissements accélérés et participer ensuite aux
recherches d’algorithmes d’estimation du SoH : la cellule LFP1, choisie par EVE System pour les applications
utilisant la chimie LFP ; la cellule LFP2, d’'un autre constructeur, pour avoir un point de comparaison avec
la premiére ; et la cellule LMO1 pour représenter la chimie LMO, retenue pour les applications voitures et
utilitaires. Les vieillissements accélérés ont été conduits a 50 °C. Des vieillissements par cyclage (suivant un
profil de courant représentatif d’'un véhicule électrique), puis calendaire ont été effectués. Pour la cellule
LFP1, des vieillissements additionnels non accélérés, a 25 °C, ont également été réalisés. Cette phase de
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vieillissement accéléré représente une partie importante des travaux, tant d'un point de vue de l'intérét
scientifique que du temps qui lui a été consacré. Elle avait été préparée avec soin pour obtenir des résultats
les plus rigoureux possibles. Pour chacun des trois types de cellule retenus, six cellules ont été vieillies et
une conservée neuve, menant a une cellule a 100 % de SoH, trois cellules respectivement a 90 %, 80 % et
70 % de SoH vieillies en cyclage, et trois cellules respectivement a 90 %, 80 % et 80 % de SoH vieillies en
calendaire (la perte de capacité étant plus lente en calendaire, la cellule a 70 % n’est pas encore disponible
lors de la rédaction de ce manuscrit). Le vieillissement accéléré de chaque groupe de trois cellules a duré
entre 6 et 12 mois pour le cyclage et jusqu’a 15 mois pour le calendaire.

En utilisant ces échantillons vieillis, les différentes possibilités retenues pour estimer le SoH a I'issue de la
phase bibliographique ont été explorées. Le compteur coulométrique partiel a donc été appliqué aux
cellules LMO. Cette méthode consiste a compter les amperes-heures entre deux tensions OCV et a définir le
SoH comme le rapport du nombre d’ampeéres-heures comptés au cycle considéré et du nombre d’amperes-
heures chargés entre ces deux mémes tensions lorsque la batterie était neuve. Elle nécessite donc que la
courbe OCV de la chimie considérée soit représentative de son état de charge. Pour cette raison, elle n’est
pas adaptée a la chimie LFP. Les résultats obtenus dans un premier temps avec cette méthode ont été tres
décevants. Une analyse approfondie a montré que la courbe OCV de la cellule se déformait en fonction du
vieillissement, déformation due au décalage des fenétres de potentiel des électrodes. Deux points invariants
sur cette courbe OCV = f{SoC) ont néanmoins été identifiés : 1a fin de charge (SoC = 100 % pour OCV =4.1V)
et un point déterminé expérimentalement a une tension OCV autour de 3.985 V. En choisissant ces deux
tensions comme bornes pour le compteur coulométrique partiel, la méthode se montre bien plus
performante. Il a donc fallu trouver un moyen d’atteindre de fagon fiable la tension OCV de 3.985 V, i.e. de
déclencher une pause durant la charge au moment opportun pour obtenir une tension OCV apres relaxation
la plus proche possible de 3.985 V. La méthode retenue est une premiére pause pour permettre la mesure
de l'impédance série de la cellule dans les conditions actuelles, puis une reprise de la charge et le
déclenchement d’'une deuxieme pause lorsque la tension sous courant atteint la tension OCV souhaitée plus
la chute de tension estimée dans I'impédance série précédemment mesurée. En utilisant cette méthode, il
est alors possible d’estimer la capacité résiduelle d'une cellule LMO a 4 % pres.

Une deuxiéme méthode a ensuite été testée pour estimer le SoH des cellules LFP. Elle consiste a identifier
les parametres d'une équation mathématique définissant la courbe de la tension de la cellule en fonction du
temps. Un des parametres de cette équation est 'image du SoH de la cellule. Les divers essais ont montré
que cette méthode fonctionne sur une courbe de charge compléte mais pas sur une charge partielle. Cette
méthode n’est donc pas applicable en conditions réelles d’utilisation d'un véhicule électrique. De plus,
I'identification en ligne des paramétres de I’équation risque de nécessiter une puissance de calcul
importante.

Une troisiéme méthode basée sur l'allure de la courbe de charge a ensuite été testée. Il s’agit d’étudier la
raideur du coude de fin de charge pour les cellules LFP. Cette raideur est caractérisée par la dérivée de la
courbe de tension ; cette méthode s’apparente donc a I'analyse différentielle de la tension (« Differential
Voltage Analysis » - DVA) évoquée dans le premier chapitre. Ici encore, différentes versions de ce principe
ont été testées sans parvenir a trouver un indicateur de I'état de santé de la cellule fiable et exploitable en
conditions réelles.

La derniére méthode trés largement développée dans ces travaux est I'analyse incrémentale de la capacité
(ICA). Le principe de base est d’étudier la dérivée de la courbe de la capacité chargée Q(Ucen), ce qui met en
exergue les « plateaux » de la courbe de tension Ucn(Q), « plateaux » largement présents pour la chimie LFP
et attribués a Iélectrode au graphite. L’ICA a dans un premier temps été mise au point sur les cellules LFP2.
Les résultats préliminaires sur les cycles de vieillissement accéléré (donc avec une DoD de 100 %) sont tres
encourageants et permettent d’estimer la capacité résiduelle de la cellule avec une précision de 2 %, en se
basant sur la mesure de l'aire sous le pic 3 de la courbe d’ICA. Une loi a donc été établie pour lier l'aire
mesurée a la capacité recherchée. L’étape suivant ces résultats était de rendre compatible cette méthode
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avec les contraintes d’un véhicule électrique. La premiere contrainte considérée a été I'application a des
cycles de charge partielle. Alors que la théorie laissait espérer qu’il n’y aurait pas d’effet de la profondeur
de décharge tant que le SoC lors de la mise en charge était inférieur a 70 %, la réalité s’est avérée tout autre.
Une courbe d’'ICA sur une charge compléte est tres différente d'une courbe d’ICA sur une charge partielle. 11
a alors été établi que le SoC de départ influencait de fagon majeure la courbe d’ICA. Une étude approfondie
des phénomeénes a l'origine de cette observation a alors montré que I'effet observé provient en réalité de
I'historique de la cellule avant de débuter I'ICA. La nécessité d’'un temps de relaxation de la cellule lui
permettant d’atteindre un équilibre pour réaliser ensuite une mesure de l'aire sous I'ICA dans des
conditions similaires est supposée. Une méthode a donc été proposée, basée sur I'ajout d'une pause durant
la charge. Cette pause est déclenchée a un SoC constant (50 %) pour permettre a la cellule d’atteindre I'état
d’équilibre. L’ICA est ensuite effectuée sur la charge aprés cette pause. Ainsi, quel que soit le SoC de mise en
charge, 'ICA est toujours effectuée sur une charge de 50 % a 100 % de SoC et en partant d'un état stable En
alliant cette procédure au calcul de 'aire entre le maximum du pic 2 de I'ICA et la fin du pic 3, avec détection
dynamique de ces bornes d’intégration, il estalors possible de déterminer la capacité résiduelle de la cellule
a4 % pres.

Une étude de l'influence du régime de charge sur I'ICA a montré, toujours sur les cellules LFP2, que ce
dernier n’influencait pas de maniere significative le calcul de la capacité résiduelle de la cellule a partir de
I'aire sous I'ICA (tant que le régime reste entre C/20 et C/3). La courbe d’ICA est déformée, mais 'aire sous
ses pics est invariante. De plus, la détection dynamique des bornes d’intégration (basée sur la détection du
maximum du pic 2 de 'lCA) permet d’étre robuste a la variation de la chute de tension dans I'ESR suivant
les variations du courant.

L’étude de I'influence de la température a permis d’établir une compensation de la loi liant 'aire sous I'lCA
ala capacité de la cellule, compensation fonction de la température mesurée. Il est alors possible d’estimer
la capacité de la cellule pour une température évoluantde 5 °C a 40 °C a 4 % pres.

Cet estimateur de I'état de santé, robuste aux variations de température, a la profondeur de décharge et a
'évolution de 'impédance interne de la cellule (a travers la détection dynamique des bornes d’intégration),
a ensuite été appliqué, quasiment sans modifications, avec succes aux cellules LFP1. La capacité résiduelle
est la aussi estimée avec une erreur de 4 %. Une 1égere adaptation de la prise en compte de la température
a cependant été nécessaire, les cellules LFP1 ayant un comportement différent a basse température par
rapport aux cellules LFP2.

Les bons résultats de I'ICA sur les cellules de chimie LFP ont incité a tester cette méthode sur les cellules de
chimie LMO. L'indicateur utilisé a d{i é&tre modifié et n’est plus I'aire sous I'lCA mais le nombre d’ampéres-
heures chargés entre une borne repérée grace a I'ICA et la fin de charge. La capacité résiduelle de la cellule
est alors estimée a 6 % preés.

En résumé, la méthode du compteur coulométrique partiel méne a une erreur de 4 %, mais les influences
de la température, du courant et de la profondeur de décharge n’ont pas été étudiées. L’ICA sur les cellules
LFP1 et LFP2 méne a une erreur de 4 %, quels que soient la température, le régime de charge et la
profondeur de décharge (en restant tout de méme dans des bornes définies). L’ICA sur les cellules LMO1
fournit une estimation de la capacité résiduelle précise a 6 % prés, mais a courant et température fixes. La
profondeur de décharge peut, elle, varier. Le Tableau 17 synthétise ces résultats.
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ICA Compteur
coulométrique
LFP1 LFP2 LMO1 partiel (LMO1)

Erreur maximale sur
I'estimation de la 4% 4% 6%
capacité résiduelle

4 %
(si SoH = 80 %)

Température de

fonctionnement [5°C- 40 °C] [5°C- 40 °C] 25°C 25°C
SoC de mise en charge
toléré [20 % - 40 %] [20 % - 40 %] [40 % - 50 %] [0 % - 60 %]
Régime autorisé [C/20 - C/3]* [C/20 - C/3] C/3 C/3

Tableau 17 : Synthése des résultats d'estimation du SoH

*Les mesures n’ont pas été faites, mais l'influence du courant sur I'aire mesurée sous I'ICA étant nulle pour les
cellules LFP2, elle est supposée nulle également pour les cellules LFP1. Il faudrait néanmoins le vérifier.

Ces résultats sont extrémement encourageants et répondent parfaitement a la problématique posée par
I'entreprise en début de thése. De plus, les méthodes développées ici sont toutes prévues pour fonctionner
dans des conditions d’utilisations réelles et nécessitent une puissance de calcul réduite ainsi que des
mesures simples, ce qui est en accord avec I'implémentation sur un BMS embarqué. Il faut également noter
la grande adaptabilité de la méthode ICA qui se montre fonctionnelle pour des cellules trées différentes et
offre une bonne robustesse, moyennant la prise en compte du courant et de la température dans
I'estimation. Cette méthode est ainsi trés prometteuse pour suivre I’évolution future des différentes
technologies de batterie. Il faut cependant se rappeler que le phénomeéne de vieillissement ayant été mis en
avant ici par I'ICA est une perte de lithium actif (LLI) et que le comportement de cette méthode en présence
de perte de matériau actif (LAM), a I'électrode positive comme a la négative, reste a étudier. Cependant, il
est fortement envisageable qu'une perte de matériau actif a la négative n’influence pas la capacité de la
batterie. En effet, cette électrode étant la cible d’'une majorité des mécanismes de vieillissement, elle est en
large excés dans les cellules commerciales. Sa capacité peut donc réduire significativement avant que cela
ne se répercute sur la capacité de la batterie. Une LAM a l'électrode positive serait néanmoins plus
problématique, mais les phénomenes de vieillissement a cette électrode ne sont pas prépondérants.

Les perspectives de poursuite de ces travaux sont néanmoins nombreuses. Un premier groupe concerne
I'amélioration de la robustesse des estimateurs de SoH retenus, améliorations directement en accord avec
le Tableau 17 ci-dessus. Les trois paragraphes suivants détaillent ces améliorations.

Il serait pertinent tout d’abord d’étudier I'impact de la température, de la profondeur de décharge et du
régime de charge pour la méthode du compteur coulométrique partiel. Notons que l'influence de la
profondeur de décharge est probablement déja intrinsequement prise en compte, puisque cette méthode
nécessite des pauses durant la charge et que l'influence de la profondeur de décharge avec la méthode de
I'ICA a été supprimée en intégrant une pause d’'uniformisation (d’ot1 la gamme [0 %-60 %] indiquée dans le
Tableau 17 concernant le SoC de mise en charge toléré pour cette méthode du compteur coulométrique
partiel, 60 % étant le SoC maximal permettant I'application de la méthode). Quant a 'influence de la
température, elle devrait étre significative. Cette méthode est connue pour étre sensible aux variations de
la courbe OCV, or théoriquement, cette derniére varie suivant la température (loi de Nernst).

Il faudrait également confirmer I'impact nul du régime de charge sur I'ICA pour les cellules LFP1 et étudier
un possible impact pour les cellules LMO1. De méme, I'influence de la température sur I'ICA pour les cellules
LMO1 reste a faire.
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Il serait intéressant de faire de nouvelles mesures avec un SoC de mise en charge inférieur a 40 % sur les
cellules LMO1, pour étendre la zone aujourd’hui tolérée pour une ICA, réduite a un SoC de mise en charge
entre 40 % et 50 %.

Toujours dans un souci d’améliorer encore la robustesse, il faudrait appliquer les estimateurs développés
ici sur les cellules vieillies en cyclage aux cellules vieillies en calendaire et voir si une loi calibrée avec le
vieillissement en cyclage convient au vieillissement calendaire. Notons que pour les cellules LMO, la cellule
a2 90 % de SoH considérée pour I'évaluation de tous les algorithmes présentés était issue du vieillissement
calendaire, la cellule a 90 % de SoH issue des vieillissements en cyclage n’ayant pas pu étre produite (cf.
2.3.1.4 Cellules LMO1 - Vieillissement a 50 °C). Par ailleurs, la déformation de I'lCA analysée dans cette étude
semble liée a la présence de LLI. Il peut donc étre prévisible que tout vieillissement menant a de la LLI
permette une estimation du SoH avec I'ICA. L’étude de I'ICA en présence de LAM reste a effectuer. Il est
cependant déja connu que la LAM influe également sur I'ICA. Les indicateurs développés devraient ainsi
pouvoir étre adaptés.

Dans la méme lignée, mais plus long a mettre en ceuvre, il faudrait refaire des vieillissements mixant
calendaire et cyclage et y appliquer les lois développées.

Enfin, I’étape finale de validation de ce travail et les perspectives pour EVE System se rejoignent. Il faudra
embarquer ces algorithmes dans des calculateurs de véhicules électriques et procéder a une longue phase
d’utilisation de ces véhicules pour éprouver la robustesse et la fiabilité des algorithmes aux conditions
d’utilisations réelles, quantifier le besoin précis en puissance de calcul et évaluer le gain obtenu sur les
performances du véhicule, typiquement le gain d’autonomie apporté par la réduction des marges de
sécurité nécessaires sans ce calcul précis du SoH.
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