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Titre

Etude du vieillissement des batteries lithium-ion dans les applications
"véhicule électrique" : Combinaison des effets de vieillissement calendaire
et de cyclage.

Résumé

L’étude du vieillissement des batteries est nécessaire car la dégradation de leurs caractéristiques
détermine en grande partie le cott, les performances et I'impact environnemental des véhicules électrifiés,
notamment des véhicules 100 % électriques.

La méthodologie choisie pour cette thése consiste en deux étapes bien différenciées, a savoir la
caractérisation et la modélisation. Pour la premiére étape, on s’appuie sur des essais de vieillissement
accéléré d’éléments de batterie. Malgré leur caractére accéléré, les campagnes d’essais de vieillissement
sont trés coliteuses en moyens humains comme matériels : une connaissance & priori des facteurs de
vieillissement est nécessaire, soit par le moyen d’études bibliographiques, soit par la réalisation de pré-
campagnes d’essais. Ces études préalables conduisent & la conception d’un plan d’expériences composé
d’un certain nombre d’essais dont les résultats permettront de révéler comment les conditions d’utilisation
influencent la dégradation des batteries.

Dans la seconde étape, grace a la connaissance apportée par ’étape de caractérisation, on procéde &
la modélisation du vieillissement. Celle-ci permet de mettre en évidence des lois de vieillissement qui sont
généralisées pour prédire I’évolution des performances d’une batterie soumise a des conditions d’utilisation
variables dans le temps. Le modéle de vieillissement qui en résulte peut étre utilisé pour concevoir et
utiliser d’'une maniére optimale les batteries des véhicules pour minimiser & la fois la consommation
d’énergie et de ressources naturelles.

En sachant que la dégradation d’une batterie se produit différemment selon si elle est au repos ou
si elle est parcourue par un courant, une difficulté majeure est celle de déterminer comment se combinent
les effets du vieillissement calendaire et de cyclage pour un véhicule électrique. Dans les applications
"véhicules électriques", les batteries passent une part importante de leur temps au repos et les niveaux
de courant pendant leur utilisation sont relativement faibles. Les résultats des essais de vieillissement
accéléré réalisés dans cette thése confirment le caractére non-linéaire de la combinaison des vieillissements
calendaire et en cyclage lorsque les batteries suivent des profils d’utilisation similaires a ’application
considérée.

Le modéle de vieillissement qui est proposé dans le dernier chapitre se veut simple mais efficace.
Ainsi il repose sur un faible nombre d’équations (2) et de paramétres (6) et il permet de simuler I’évolution
de la capacité d’une cellule soumise a un vieillissement qui combine des périodes de cyclage et de repos. Les
exemples d’application de ce modéle démontrent son utilité pour I’établissement de stratégies d’utilisation
de batteries dans le but de prolonger leur durée de vie.

Mots clés

Transport ; Energie ; Stockage d’énergie ; Batterie ; Lithium-ion ; Vieillissement calendaire ;
Vieillissement en cyclage ; Fiabilité
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Title

Study of lithium-ion batteries ageing in electric vehicle applications:
Calendar and cycling ageing combination effects.

Abstract

Studying the ageing of batteries is necessary because the degradation of their features largely
determines the cost, the performances and the environmental impact of electric vehicles, particularly of
full electric vehicles.

The chosen method in this thesis is divided in two distinct phases, namely characterisation and
modelling. The first phase is based on accelerated ageing testing of battery cells. Despite being acceler-
ated, ageing test campaigns are expensive in terms of workforce and equipments: an a priori knowledge
of ageing factors is necessary, either by the means of bibliographic studies or by performing preliminary
test campaigns. These initial studies lead to an experimental design setup including a certain number
of ageing tests. The obtained results may reveal the influence of use conditions on the degradation of
batteries.

In the second phase, the battery ageing is modelled applying the knowledge acquired in the first
phase. Here, the ageing laws are generalised to predict the performance degradation of a battery subjected
to variable use conditions. The resulting ageing model can be used to optimally design and use the battery
in a vehicle by minimising both energy and natural resources consumption.

Given that battery degradation occurs in a different way if the battery is in rest condition or if a
current flows through, a major challenge is to determine how calendar and cycling ageing effects combine
together. In electric vehicle applications, batteries are not used (in rest condition) most of the time and
current levels are relatively low when they are used. The results from accelerated ageing tests which have
been carried out during this thesis confirm the non-linearity of the combination of calendar and cycling
ageing when usage profiles are applied to the batteries. The usage profiles are similar to the considered
application: the electric vehicle.

In the last chapter of this manuscript a simple but effective ageing model is proposed. It lies in a
low number of equations (2) and parameters (6) and enables to simulate the capacity fade of a battery
cell subjected to ageing conditions combining cycling and rest periods. The application examples prove
the usefulness of this model for the development of battery use strategies for the purpose of extending
their lifespan.

Keywords

Transport; Energy; Energy storage; Battery; Lithium-ion; Calendar Ageing; Cycling Ageing; Reli-
ability
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Introduction générale

Le transport des personnes et des marchandises est indispensable & 1’épanouissement
des activités humaines. En dehors des déplacements occasionnels (par exemple pour les
loisirs ou les vacances), si nous ne nous déplagons pas, nous ne pouvons pas aller travailler,
aller a I’école, aller acheter nos biens de consommation courante, etc. Les marchandises
voyagent aussi depuis les producteurs jusqu’aux consommateurs, des matiéres premiéres
aux produits finis, en passant par chaque produit intermédiaire de toute la chaine de
production.

Malheureusement, comme conséquence de tous ces déplacements notre économie,
notre santé et notre environnement se voient affectés. En effet, le transport représente
une partie importante de notre consommation d’énergie et de ressources naturelles. Dans
un premier temps, cela a un impact direct sur notre économie. Ensuite, ’énergie est
issue aujourd’hui fondamentalement de la combustion des matiéres fossiles, ce qui a des
sérieuses conséquences sur la santé des personnes et sur I’environnement.

Un changement doit alors étre entrepris dans toutes les activités humaines. Ce chan-
gement est souvent appelé transition énergétique et écologique. Actuellement, une minorité
des pays (les plus riches) sont responsables de la plus grande partie de la consommation
d’énergie et de ressources naturelles au niveau mondial. Avec le développement écono-
mique et la croissance de la population d’autres régions du monde, notamment en Asie et
en Afrique, la transition énergétique et écologique devient nécessaire et urgente.

Parmi les solutions aux problémes générés par la mobilité, 1’électrification des vé-
hicules est de plus en plus considérée par les acteurs publics et privés de la société.
Les véhicules électriques et hybrides peuvent permettre de diminuer notre consommation
d’énergie fossile. Dans ce type de véhicules, le composant le plus sensible est la batterie qui
voit ses performances se dégrader au cours du temps : la batterie vieillit. La dégradation
des batteries se refléte notamment par une diminution de ’énergie totale qui peut étre
stockée et une augmentation des pertes lors de la conversion d’énergie électrochimique, se
traduisant sur le véhicule par une diminution de ’autonomie et du rendement énergétique.

La viabilité économique et écologique du véhicule électrique dépend en grande partie
du cotit et de la longévité de la batterie. Plusieurs améliorations sont possibles pour rendre
les batteries moins cotiteuses et plus respectueuses de I'environnement. A long terme, la
recherche de nouvelles technologies pour le stockage de I’énergie permettra sans doute de
stocker beaucoup plus d’énergie et de le faire plus efficacement. A moyen terme, I’optimi-
sation des procédés de fabrication perfectionnera les batteries lithium-ion et minimisera
leur prix. Mais nous pouvons aussi agir dés maintenant avec les technologies actuelles de
batteries lithium-ion, pour mieux les utiliser.

Ce travail se place dans ce contexte, en considérant une perspective d’utilisateur,
pour étudier comment ’application "véhicule électrique" fait vieillir ces systémes de sto-
ckage d’énergie et comment nous pouvons optimiser leur utilisation pour exploiter au
maximum les possibilités des batteries lithium-ion, notamment en prolongeant leur durée
de vie.



Le corps de ce mémoire est structuré en cinq chapitres.

Le but du premier chapitre est d’expliquer le contexte du travail, a savoir les enjeux
économiques et environnementaux de 1’énergie et du transport. La maitrise de ’énergie ne
peut se faire sans maitriser son stockage. Pour cela nous disposons d’une large gamme de
technologies de stockage qui reposent sur des principes physiques et chimiques trés variés.

Le deuxiéme chapitre est consacré a l’analyse du principe de fonctionnement de
diverses technologies de stockage d’énergie et a la comparaison de leurs caractéristiques.

Le chapitre 3 constitue un état de l'art des batteries lithium-ion et de leur vieillis-
sement. La batterie est un composant complexe et 'analyse des ses performances peut
se faire sous divers angles, impliquant des connaissances dans des disciplines allant des
sciences fondamentales (physique, chimie) aux sciences appliquées (sciences des maté-
riaux, génie électrique, etc.). Le vieillissement des batteries repose sur de multiples mé-
canismes physiques et chimiques. La question du vieillissement des batteries lithium-ion
est aussi trés complexe a cause de la nature des mécanismes de vieillissement et parce
qu’ils peuvent interagir. L'usage de la batterie détermine donc comment ces mécanismes
évoluent et comment ses performances se dégradent.

Le quatriéme chapitre est consacré a l'expérimentation sur des cellules lithium-
ion. La méthode choisie pour I'accomplissement des objectifs de cette thése commence
par l'observation des résultats des travaux antérieurs. Nous avons ensuite théorisé et
énoncé des hypotheses sur le vieillissement des batteries. Celles-ci ont été vérifiées par
I'expérimentation a ’aide d’essais de vieillissement accéléré. Les résultats obtenus ont
été analysés pour confirmer I'adéquation de nos hypotheéses et pour quantifier 1'effet des
facteurs agissant sur le vieillissement.

La derniére étape, qui est rapportée dans le chapitre 5, a consisté au développement
d’un modéle de vieillissement permettant de prédire la durée de vie des batteries lithium-
ion dans 'application "véhicule électrique".



CHAPITRE 1

Présentation du contexte

La planéte que nous habitons nous fournit a la fois un endroit pour vivre et les res-
sources nécessaires a notre subsistance et a notre développement (eau, nutriments, énergie,
matériaux). Le bien-étre (et I'existence méme) de I'homme dépend a la fois de ’'abondance
de ressources naturelles que de la clémence du climat. Depuis la préhistoire, ’homme, a
la différence de la plupart des espéces animales, s’est adapté & de nombreux habitats et
climats grace aux découvertes et aux développements technologiques : découverte du feu,
habillements, construction de maisons. Il a su développer I'agriculture, ce qui lui a permis
de se sédentariser. Il a inventé des outils et domestiqué des espéces animales ce qui lui a
permis de mieux tirer profit de la nature et de la fagonner pour se nourrir et se développer.

Mais I’homme moderne ne sait plus vivre en concordance avec la nature : il vit a
cOté, en créant un habitat de plus en plus artificiel, de plus en plus urbain. Les besoins
énergétiques et de ressources de 'homme ne cessent d’augmenter, d’une part par I'accrois-
sement de la population et d’autre part a cause de son train de vie. Ainsi la population
mondiale a doublé entre 1850 et 1950 et presque triplé entre 1950 et aujourd’hui [1, 2|.
Durant le dernier siécle, la croissance économique mondiale a été positive année apres
année, avec un taux annuel généralement compris entre 2 et 6 % [1]. Nous sommes plus
nombreux et plus riches et, d’'une maniére générale, les sociétés les plus développées sont
celles qui consomment le plus de ressources.

Comme on peut voir sur la figure 1.1(a), la croissance de la population s’est rapide-
ment accélérée depuis le X1X€ siécle : le taux annuel de croissance n’a cessé d’augmenter de
0,5 % jusqu’a atteindre le maximum de 2 % dans la fin des années 60. Depuis, la tendance
s’est inversée, avec une diminution progressive du taux de croissance, qui actuellement si
situe prés de 1 %. Sur la figure 1.1(b) on peut voir que depuis la fin des années 60 ’évo-
lution de la population suit une tendance quasi linéaire et que la consommation d’énergie
suivait la méme tendance mais dans les années 2000 elle semble décoller. La richesse suit
une tendance quasi exponentielle avec une rupture au début des années 2000, qui est
peut-étre a 'origine du décollage de la consommation d’énergie.

L’impact des activités humaines sur la planéte s’est intensifié notamment depuis la
révolution industrielle. On pourrait classifier cet impact en trois types : occupation (ou
dégradation) de 'espace naturel, extraction de ressources et génération de déchets. Ces
trois types d’impact ont de multiples conséquences sur 1’écosystéme comme sur ’homme.

Le principal sujet de préoccupation écologique au niveau global est certainement le
déréglement climatique di a 'effet de serre par augmentation de la concentration de C'O,
et d’autres substances (gaz a effet de serre, GES) dans 'atmosphére. Mais nous pourrions
citer une longue liste d’impacts humains sur la planéte : la déforestation, la modification
de cours d’eau, l'introduction d’espéces invasives, la pollution de l'air, de 'eau et des
sols, etc. Les effets de chacun de ces impacts peuvent étre locaux ou globaux, et méme



CHAPITRE 1.
4 PRESENTATION DU CONTEXTE

si dans un premier temps une seule espéce animale ou végétale est affectée, c’est tout un
écosystéme qui se voit menacé lorsque son équilibre est modifié.
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F1GURE 1.1. Population mondiale, richesse et énergie.

1.1. L’énergie en France et dans le monde

1.1.1. Contexte historique

La biomasse constitue la premiére source d’énergie découverte par 'homme. De-
puis la préhistoire, 'homme a utilisé le feu, généralement de bois pour se chauffer ou
pour transformer les aliments ou les matiéres (par exemple pour la métallurgie et pour
la céramique). Plus tard, le charbon est découvert et commence & étre utilisé presque
exclusivement pour le chauffage.

La révolution industrielle a marqué le départ du monde industriel et technologique
d’aujourd’hui. La principale innovation étant I'invention de la machine a vapeur de Watt :
I'énergie qui provenait du muscle (humain ou animal) provient maintenant de la combus-
tion de biomasse ou de charbon. Cela a transformé le monde, principalement agricole en
industriel dans les pays ou cette révolution a eu lieu : des migrations en masse de la cam-
pagne vers la ville se sont produites, et le mode de vie des personnes commence & changer
trés rapidement. A partir de la révolution industrielle les besoins en énergie explosent et le
charbon devient rapidement la premiére source d’énergie devant la biomasse. Le charbon
constituera la principale et presque unique source d’énergie. Ainsi en 1900, le charbon
représente plus du 95 % de la production totale d’énergie [5].

Durant le xxX¢ siécle I'industrie pétroliere commence a se développer : le pétrole
est a cette époque plus cher que le charbon mais présente certains avantages liés a son
transport et a son utilisation. Le pétrole est plus facile a transporter que le charbon
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puisqu’il est liquide. Son utilisation est aussi plus propre : en fait, le premier moteur
diesel était a l’origine cong¢u pour étre alimenté avec de la poudre de charbon, mais le
gazole n’encrassait pas les cylindres comme le faisait le charbon [6]. Notamment, aprés
la deuxiéme guerre mondiale la production de pétrole connait une forte croissance 7], de
8 % par an ce qui équivaut a un doublement de la production a chaque décennie, jusqu’a
devenir la premiére source d’énergie dans la fin des années 60.

Pendant les années 70 et 80 se produit une autre transition énergétique qui a été en
grande partie déclenchée par les chocs pétroliers de 1973 et 1979 : le prix du pétrole est
passé de 10 & 50 $/baril au cours du premier choc pétrolier et a dépassé les 100 $/baril
en 1979 [4]. Les pays consommateurs d’énergie, notamment les plus développés, ont pris
conscience que la dépendance énergétique du pétrole rendait vulnérable leur économie face
aux problémes d’approvisionnement de cette source d’énergie. Ils ont donc commencé a
chercher des alternatives.

Entre 1971 et 1987 se produit une augmentation trés importante de la production
d’énergie nucléaire. Dans ’'OCDE la part du nucléaire dans le mix électrique est passée de
moins de 5 % a presque 25 % au cours de cette période (figure 1.2(a)). La catastrophe de
Tchernobyl (1986) ne semble pas avoir eu un impact sur la production d’énergie nucléaire
dans 'OCDE. Par contre I'incident de Fukushima (2011), a eu un impact immédiat avec
larrét de toute la production nucléaire japonaise, et aura marqué un point d’inflexion
pour cette technologie. Dans certains pays le débat sur la sortie du nucléaire est redevenu
d’actualité, notamment en Allemagne qui, avant 2011, programmait un développement
de I’énergie nucléaire, mais aprés Fukushima revenait sur cette décision et reconsidérait
sa stratégie énergétique.

Dans les années 2000 se produit I'essor des énergies renouvelables. Aux énergies
renouvelables classiques (hydroélectricité et biomasse) viennent s’ajouter 1’énergie solaire
(photovoltaique, concentration et solaire thermique), éolienne, etc. Comme on peut le voir
sur la figure 1.2(b), aujourd’hui les énergies renouvelables représentent 19 % [8, 9] de la
consommation finale d’énergie mondiale et leur croissance est exponentielle. Par exemple,
pendant la derniére décennie le taux annuel moyen de la puissance installée atteint 19 %
pour l'éolien et 37 % pour le solaire photovoltaique [10].
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(a) Evolution du mix électrique de 'OCDE depuis

1971 [11]. (b) Mix d’énergie mondial (consommation finale)

en 2013 [9].

FIGURE 1.2. Mix électrique de '’OCDE et mix énergétique mondial.
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1.1.2. L’énergie aujourd’hui dans le monde et en France

La consommation d’énergie en 2013 dans le monde est de 157481 TWh, c’est-a-dire
22 MWh par habitant [3, 12]. L’énergie consommeée en moyenne par chaque personne en
2013 est équivalente a 2,6 tonnes de charbon, & 185 grammes d’uranium ou a 1’énergie
irradiée par le Soleil dans une surface de 20 m? & Paris [13 — 15].

La répartition de la consommation d’énergie est trés diverse en fonction des pays
(régions). Ainsi par exemple, la consommation d’énergie primaire en 2013 en France a été
de 3044 TWh [16]. Chaque habitant frangais a donc consommé 46 MWh, ce qui équivaut
a 5,4 tonnes de charbon, a 387 grammes d’uranium ou a l’énergie irradiée par le Soleil
dans une surface de 42 m? a Paris.

Une régle générale est que, lorsqu’on est plus riche, on consomme plus (et donc on
pollue plus). La figure 1.3(a) montre la relation entre richesse et consommation d’énergie.
Sur cette figure la plupart des pays du monde sont confinés dans la région délimitée
par 20000 $/hab et 5 tep/hab (tep, tonne d’équivalent de pétrole). Seulement 20 pays
ont une consommation d’énergie supérieure a 5 tep/hab et parmi eux, seulement deux
(Turkménistan, Fédération Russe) ont une richesse inférieure a 20 000 $/hab.

La figure 1.3(b) montre I’évolution de la richesse et de la consommation per capita
entre 1971 et 2014. En général, la croissance économique se traduit par une augmenta-
tion des besoins énergétiques. Néanmoins, dans les pays les plus développés les besoins
énergétiques ont cessé d’augmenter, ou ils diminuent, comme c’est le cas de la Suéde par
exemple.
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FiGURE 1.3. Consommation d’énergie en fonction de la richesse.

Dans le monde, nous pouvons identifier quatre grandes régions avec une taille de
population similaire : 'OCDE, la Chine, I'Inde et I’Afrique. Chacune de ces quatre régions
compte entre 17 et 19 % de la population mondiale (table 1.1). Or, la répartition de la
richesse est trés inégale entre ces quatre régions : 'OCDE réunit 45 % de la richesse
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mondiale tandis que I'Inde et I’Afrique n’en ont que 6 et 5 % respectivement. Cette
différence était bien plus importante quatre décennies auparavant : en 1971, 'OCDE
concentrait prés de 80 % de la richesse mondiale. La répartition de la consommation
d’énergie semble étre plutot corrélée avec la répartition de la richesse et non pas avec la
répartition de la population (figure 1.4).

TABLE 1.1. Répartition de la population, richesse et énergie par grandes régions [3, 12, 17, 18] en 2013.
Entre parenthéses part du total mondial (%).

OCDE Chine Inde Afrique Monde

Population (millions de personnes) 1257 (18) 1357 (19) 1279 (18) 1185 (17)2 7176
PIB PPA’ (billions de $) 48,3 (45) 16,9 (16) 6,9 (6) 5,8 (5)2 107
Consommation d’énergie, (Mtoe) 5300 (39) 3010 (22) 776 (6) 739 (5)3 13 541

1. Produit Intérieur Brut a Parité de Pouvoir d’Achat
2. Données de 2015
3. Données de 2012

100%
80%
60% B Reste du Monde
Inde
40% H Chine
mOCDE
20%
0%
Population Consommation d’énergie PIB PPA
(a) 1971.
100%
80%
. B Reste du Monde
60% W Afrique
Inde
0,
40% M Chine
20% B OCDE
0%
Population Consommation d’énergie PIB PPA
(b) 2013.

FIGURE 1.4. Répartition de la population, richesse et énergie par grandes régions a partir des données
de [3, 12, 17, 18].

La consommation finale d’énergie peut étre classifiée par secteur d’activité. Cela
permet d’identifier les applications les plus énergivores et les opportunités d’économie
d’énergie de chaque secteur. La table 1.2 montre les répartitions de consommation finale
d’énergie par secteur d’activité dans le monde, en France et en diverses régions. Ce tableau
révéle que dans les pays développés le secteur le plus énergivore -et peut-étre celui sur
lequel nous devrions agir en priorité- est le transport, qui représente prés d’un tiers de la
consommation finale d’énergie.
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TABLE 1.2. Répartition de la consommation finale d’énergie par application (%) en 2010 [19, 20].

Secteur France UE OCDE Chine Inde Afrique Monde

Industrie 17 23 22 47 33 17 28
Transport 29 29 32 12 12 15 27
Reésidentiel 25 25 20 23 38 58 24

Autres 29 24 26 17 17 10 21

En ce qui concerne le secteur résidentiel, la consommation finale d’énergie en France
représente 25 % du total. Nous pouvons ici distinguer quatre types d’utilisation : chauf-
fage, eau chaude, cuisson et usage électrique spécifique. L'usage électrique spécifique inclut
tout ce qui ne peut pas facilement utiliser un autre vecteur énergétique que 1’électricité et
qui n’est pas compris dans les trois autres postes comme par exemple I'électroménager, les
outillages, 'audiovisuel et I'informatique. Le premier poste de consommation est le chauf-
fage avec plus de deux tiers de la consommation (68 %). Entre 1999 et 2015 les dépenses
d’énergie en chauffage, eau chaude et cuisson ont diminué en moyenne de 13 %. Or, la
facture énergétique n’a diminué que de 8 % a cause de ’augmentation de la consommation
d’usage électrique spécifique (+34 %) [21]. Les mémes tendances peuvent étre observées,
par exemple, aux Etats Unis [22] et dans 1'Union Européenne [23] : en général les besoins
d’énergie dus au chauffage suivent une tendance a la baisse, ce qui démontre I’amélio-
ration de la performance énergétique des batiments. Par contre, le développement et la
généralisation de la culture numérique implique une surconsommation énergétique non
négligeable.

Enfin, aujourd’hui 'industrie se situe au troisiéme poste de consommation d’énergie
dans beaucoup de pays développés. Au contraire, dans les économies émergentes le secteur
industriel occupe le premier poste, par exemple en Chine presque la moitié de I’énergie est
consommeée dans le secteur industriel. En effet, dans la plupart de pays développés, il y a
eu un phénomeéne de désindustrialisation dans ces derniéres décennies. La figure 1.5 refléte
cette désindustrialisation : la part de la consommation d’énergie du secteur industriel qui
¢tait de plus de 40 % dans les années 1970, n’est aujourd’hui que de 15 % au Royaume-Uni
et 30 % aux Etats-Unis. Cette désindustrialisation des pays développés est causée par la
recherche de cotits de production toujours plus faibles, ce qui a abouti a faire de la Chine
«l'usine du monde». Durant cette décennie, la Chine est devenue la premiére puissance
industrielle au monde en dépassant successivement les Etats-Unis et 'Union Européenne,
en 2011 et 2014 respectivement [3]. Depuis 'année 2000, la production industrielle chinoise
s’est multipliée par 4 et la consommation d’énergie par 3.

1.2. Le transport en France et dans le monde

1.2.1. Le transport de personnes et de marchandises

Le transport de passagers dans le monde a atteint les 46 billions de pkm (passenger-
kilometer) |26], soit environ 6 400 km par personne en moyenne en 2011. Quant au trans-
port de marchandises, il a dépassé les 19 billions de tkm (tonne-kilometer) [26], soit



1.2. LE TRANSPORT EN FRANCE ET DANS LE MONDE 9

50 50
45 45
40 40
(4]
-“:"7 35 D 35
5 [0
c ~C
L 30 5 30
s .E M
S T 25
5 25 g
g €
S 20 3 20
2 c
8 8 15
% 15 M %
< ) L = |ndustrie %
10 = |ndustrie % 10 === Transport %
— Tran.sporT % Résidentiel %
5 Résidentiel % 5 — Autres %
m— Autres %
0 0
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015
(a) Royaume Uni. (b) Etats-Unis.

FIGURE 1.5. Répartition de la consommation d’énergie par application depuis 1970 jusqu’a 2015 au
Royaume-Uni et aux Etats-Unis a partir des données de [24] et [25].

TABLE 1.3. Le transport en 2012 dans quelques régions du monde [3, 12, 26].

France UE Etats-Unis OCDE Chine Inde Monde

Passagers (pkm/capita) 14 550 10 096 16 324 10 567 2094 6270 6 400!
Marchandises (tkm/capita) 3371 4 526 24 799! 9783 8901 1656 2 700

1. Données de 2011

environ 2 700 tkm par personne en moyenne dans la méme année (2011). Or, la mobilité
des personnes et des marchandises est trés variable selon les pays (régions), la richesse
et les modes de vie (habitat, age, activité). La table 1.3 montre le trafic per capita de
passagers et de marchandises en France, dans quelques grandes régions et dans le monde.

En général, les personnes habitant les pays développés se déplacent plus, par exemple :
10 096 pkm per capita dans I'Union Européenne contre 6 270 en Inde, comme on peut voir
dans la table 1.3. Mais il est difficile d’établir une relation entre la richesse et la mobilité,
parce que cette derniére dépend aussi de beaucoup d’autres facteurs. Ainsi par exemple,
selon les chiffres reportés par 'OCDE [12], en comparant I’ Autriche et les Pays-Bas, deux
pays avec un PIB per capita similaire, nous trouvons que les autrichiens se déplacent en
moyenne 1 400 km/an et les néerlandais plus de 10 000 km, soit sept fois plus.

En ce qui concerne les marchandises, nous pouvons aussi constater que généralement
les pays riches transportent plus de biens, mais il n’existe pas de relation directe entre la
richesse et le transport de marchandises. Par exemple, les européens (UE) transportent les
marchandises & hauteur de 4 500 tkm par habitant tandis que les américains (Etats-Unis)
pour prés de 25 000 tkm, soit environ cinq fois plus.

Si, comme expliqué ci-dessus, il n’existe pas d’équivalence directe entre richesse et
kilomeétres parcourus (passagers et marchandises), il existe dans chaque pays ou région
une relation entre la croissance économique et la croissance du transport. Comme on peut
voir sur la figure 1.6, entre 2002 et 2012 la Chine et 1'Inde ont connu une croissance
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économique trés importante ; c’est dans ces deux pays que le transport de personnes et de
marchandises a le plus augmenté. Inversement, les pays développés ont eu des croissances
économiques faibles et, en conséquence, le transport est resté stable voire a diminué.

Le transport de personnes repose principalement sur un moyen de transport : la
voiture. Dans le monde les déplacements des personnes se réalisent a plus de 80 % par la
route, l'avion et le train étant le deuxiéme et troisiéme mode de transport avec 11 et 6 %
du trafic respectivement [27]. Pour le transport de marchandises, la navigation représente
plus de 80 % de tkm transportés. La figure 1.7 montre les répartitions modales pour le
transport de personnes et de marchandises dans le monde et quatre grandes régions.

La répartition modale est propre a chaque région en fonction de la distribution
géographique et des choix réalisés par les gouvernements. Ainsi on peut remarquer que la
Chine présente un relativement faible taux de transport de passagers par route (moins de
60 %) et qu’aux Etats-Unis le trafic de passagers par train est presque inexistant tandis
qu'un tiers des déplacements de marchandises se réalise par voie ferrée.
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FIGURE 1.6. Evolution du transport et de la richesse entre 2002 et 2012 [3, 12]. Données exprimées par
rapport a 2005.
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FIGURE 1.7. Répartition modale du transport mondial par grandes régions en 2012. A partir des données
de [27].

1.2.2. La mobilité des francais

La mobilité des biens et des personnes en France est réguliérement mesurée et rap-
portée [28 — 33]. Selon les données rapportées [33|, le transport intérieur de passagers en
France a frolé le billion de pkm, avec 79,5 % des voyages en véhicule particulier (table

1.4).

TABLE 1.4. Répartition modale du trafic intérieur de passagers en France : nombre de passagers et
consommation d’énergie [33].

Mode Nombre de passagers Consommation d’énergie Consommation unitaire
(10° pkm) (10° tep) (tep/10° pkm)
Individuel 738,0 24,5 33,2
Bus-+Car+Metro+Tram 81,4 1,2 14,7
Train 94,2 0,8 8,5
Avion 14,3 6,9 4825

L’Enquéte Nationale Transports et Déplacements (ENTD) [28, 29| renseigne les as-
pects de la mobilité des frangais (nombre et type de déplacements, composition et revenus
des ménages, distances parcourues, modes des transports, etc.). Dans cette enquéte sont
définis deux types de voyages : longue et courte distance : un voyage est de «courte dis-
tance» ou local lorsque la distance parcourue est inférieure a 80 km. D’apres la derniére
ENTD (2008), chaque frangais passe en moyenne 56 minutes par jour en déplacement
local pour parcourir 25 km. Entre 1982 et 2008, la distance quotidienne parcourue par
les francais s’est rallongée de presque 45 %, par exemple la distance domicile—travail est
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passée de 7 a 11 km. Néanmoins, la durée de déplacement s’est rallongée a peine de deux
minutes.

En 2008, 86 % des déplacements locaux étaient réalisés en voiture ou deux roues.
Les ménages francais se motorisent de plus en plus : si en 1982 30 % des ménages n’avaient
pas de voiture, en 2008 ils n’étaient que 19 %. En plus, le nombre de ménages ayant au
moins deux voitures est passé de 23 & 36 % pendant la méme période.

En conclusion, nous nous déplagons plus, plus vite et nous continuons a préférer la
voiture. Cela se traduit indubitablement par une augmentation des dépenses d’énergie,
malgré les améliorations de rendement énergétique des véhicules thermiques.

Les déplacements de longue distance (>80 km) sont beaucoup moins fréquents que
les voyages de courte distance : 6 par an contre 3 par jour. Aussi, ils sont trés mal
répartis : 10 % de la population réalise la moitié¢ de la distance totale et presque la moitié¢
des francais n’en réalise aucun. Malgré leur faible nombre, les déplacements de longue
distance représentent environ 40 % des kilométres parcourus [29]. Dans cette catégorie,
'avion et la voiture sont les moyens de transport préférés par les francais [31]. Lorsque les
déplacements sont d'une distance inférieure & 1 000 km le transport individuel (voiture,
deux roues) est prédominant : 69 %. D’autre part, l’essentiel des déplacements de plus
de 1 000 km est réalisé¢ par avion : 94 %. La figure 1.8 résume les chiffres précédents de
répartition modale en fonction de la distance.
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. B Vélo / marche
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FI1GURE 1.8. Répartition modale du transport de passagers en France en fonction de la distance & partir
des données de [28, 31|. Les chiffres inscrits dans le diagramme indiquent les distances
parcourues (pkm) par chaque mode.

1.2.3. Moyens de transport et sources d’énergie

Dans le monde, le transport consomme 2 370 Mtep d’énergie [20], c¢’est-a-dire plus
du quart de la consommation finale d’énergie. La facture énergétique du transport en
France représente environ 50 Mtep [19] soit 29 % du total. Dans les pays développés, la
part du transport représente prés d’'un tiers (32 %) du total d’énergie consommée.

La principale source d’énergie des transports est le pétrole sous la forme de I'un
de ses dérivés : kéroséne pour les avions, fioul lourd pour les bateaux, essence et gazole
pour les véhicules routiers et certains trains. En effet, presque deux tiers (63 %) de la
consommation finale de pétrole mondiale est dépensée a déplacer les personnes et les
marchandises. Le secteur du transport est alors trés sensible a la disponibilité d’une seule
source d’énergie : le pétrole.

L’efficacité énergétique du transport est trés variable selon le mode de transport, la
distance et le taux d’occupation du véhicule. Reichert [34] a considéré un scénario selon la
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situation allemande : taux d’occupation des véhicules, composition du parc automobile et
mix électrique. D’aprés cette étude, 'avion est le plus énergivore des modes de transport :
entre 1 et 1,6 fois la consommation de la voiture. Le train serait 3 fois moins énergivore
que la voiture, et les transports en commun (métro, bus, car) permettraient d’économiser
entre 15 et 75 % de I'énergie par rapport a la voiture.

L’étude réalisée par 'TADEME (Agence De I’Environnement et de la Maitrise de
I'Energie) [35] considére plusieurs scénarios représentatifs de la situation en France. Selon
cette étude, pour le trajet Paris - Nice, le TGV permet d’économiser 40 % d’énergie et 90 %
des émissions de C'Os du méme trajet réalisé en avion. Pour d’autres trajets régionaux
ou la liaison TGV n’existe pas, les économies d’énergie seraient encore plus importantes.
Par exemple pour le trajet Lyon - Nantes, I’avion consommerait jusqu’a trois fois plus
d’énergie que le TGV.

1.3. Les effets indésirables de la mobilité et de
I’énergie

Les effets indésirables de la mobilité sont nombreux du point de vue sanitaire et
environnemental. Dans le cadre de ce travail nous allons nous restreindre aux aspects
purement énergétiques (dépendance énergétique, raréfaction des ressources) ou directe-
ment liés a I'énergie (le déréglement climatique). Nous n’aborderons pas les autres effets
comme le bruit, la pollution, l'occupation des sols, etc. qui concernent cependant des
enjeux majeurs de notre époque mais qui ne sont pas directement liés a I’énergie.

1.3.1. Dépendance énergétique

La dépendance énergétique d’un pays ou d’une région peut se mesurer selon deux
points de vue.

Le premier consiste a faire le rapport entre ’énergie produite, I’énergie importée et
I'énergie consommeée dans un pays ou une région. Ainsi 'INSEE (Institut National de la
Statistique et des Etudes Economiques) [36] définit le taux d’'indépendance énergétique
comme le rapport entre la production et la consommation d’énergie pendant une période
donnée. Lorsque ce taux est supérieur a 100 %, cela implique un excédant de production
et la région concernée est exportatrice d’énergie.

D’autre part, I’Office statistique de I’'Union européenne Eurostat [37| considére le
taux de dépendance énergétique comme le rapport entre les importations nettes ! d’énergie
et I'énergie consommeée. Lorsque le solde est exportateur, le taux de dépendance énergé-
tique est négatif. Cette mesure permet d’évaluer, par exemple, 'immunité d’un pays ou
d’une région aux problémes d’approvisionnement d’énergie. En France le taux de dépen-
dance énergétique était de 46,1 % en 2013, 85 % pour I'Irlande et -570 % pour la Norvege
[38]. D’aprés cette mesure, la Norvége n’aurait aucun probléme pour satisfaire ses besoins
énergétiques étant exportateur d’énergie et la France serait en mesure de mieux supporter
une crise énergétique que I'Irlande.

Le deuxiéme point de vue est celui de mesurer la richesse et les besoins énergétiques.
De cette maniére 'INSEE [36] définit U'intensité énergétique d’une région ou d'un pays

1. différence entre importations et exportations
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comme le rapport entre la consommation finale d’énergie et le produit intérieur brut.
Par contre 'Eurostat et 'OCDE [12, 37| prennent en compte non pas la consommation
finale mais la consommation primaire d’énergie pour le calcul de I'intensité énergétique :
'intensité énergétique est définie comme la quantité d’énergie (tep) pour produire 1 000 $
de PIB PPA. La Norveége, la France, et I'Irlande en 2013 avaient une intensité de 0,13, 0,12
et 0,07 tep/k$ respectivement [12]. Cette mesure, contrairement au taux de dépendance
énergétique de ’alinéa précédent, laisserait entendre que la France aurait plus de difficultés
que I'Irlande pour maintenir sa croissance si une hausse généralisée du prix de 1’énergie
se produisait, malgré que son taux de dépendance énergétique soit bien inférieur.

Presque tous les pays membres de 'OCDE ont été capables de diminuer leurs inten-
sités énergétiques dans les derniéres décennies. En moyenne en 1971 'intensité énergétique
des pays de PTOCDE était de 0,25 contre 0,13 tep/k$ en 2013. Cette progression est géné-
ralisée dans tout le monde et, a titre illustratif, la Chine est passée de 1,08 a 0,22 tep/k$
entre 1971 et 2013, soit une diminution d’un facteur proche de 5.

1.3.2. Le déréglement climatique

La température moyenne de la Terre ne cesse d’augmenter : quinze des seize années
les plus chaudes jamais enregistrées ont eu lieu a partir de 2001 [39]. Parmi les consé-
quences de ce réchauffement global se trouvent la fonte des calottes glaciales, la montée
du niveau de la mer et la modification des courants marins qui adoucissent le climat
de la facade atlantique européenne. Ce réchauffement global engendre un déréglement
climatique a 1’échelle planétaire avec des conséquences trés variées selon les différentes
régions du monde. A titre d’exemple, pour la période de 2007 & 2009 [40], dans les Pays
Scandinaves 'hiver a été le plus doux jamais enregistré mais en Amérique du Nord les
chutes de neige sont plus importantes que jamais. En Patagonie les sécheresses sont les
plus dures depuis un demi siécle parce que les précipitations se sont concentrées au nord
du sous-continent (Equateur, Bolivie et Brésil) en produisant de graves inondations. En
Europe Centrale nous voyons apparaitre des tempétes tropicales et en méme temps en
Afrique du Nord des pluies diluviennes, mais la Péninsule Ibérique a vécu des sécheresses
historiques.

De nombreuses études (plus de 400 articles compilés dans [40]) montrent qu’il existe
une corrélation entre les émissions de C'O; et 'augmentation de la température moyenne
de la Terre. En 2015 s’est tenue en France la conférence sur le climat COP21, qui a pour
objectif de limiter le réchauffement global en limitant les émissions de C'O,. Les accords
issus de cette conférence ont été signés par 177 pays représentant prés de 95 % de la
population mondiale. Ceci démontre une conscience de la plupart des gouvernements de
la nécessité d'une réduction voire de 'abandon des énergies fossiles.

1.3.3. L’épuisement de ressources

Les énergies fossiles sont non renouvelables. Cela signifie que, méme si les motiva-
tions environnementales présentées précédemment ne pésent pas assez dans la conscience
collective, les énergies fossiles seront abandonnées un jour : soit parce qu’elles ne seront
plus économiquement viables, soit parce qu’elles seront complétement épuisées.

Le ratio R/P (réserves/production annuelle) donne une estimation de la durée d’une
ressource non renouvelable. La date d’épuisement de cette ressource aura lieu a la date
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prédite par le rapport R/P a condition que les réserves mondiales n’augmentent pas
et que la consommation ne change pas. Ainsi, par exemple, BP dans son rapport de
2005 [41] donnait un R/P du pétrole, du gaz et du charbon de 40,5, 66,7 et 164 ans; ce
qui impliquerait un épuisement de ces ressources en 2045, 2071 et 2168 respectivement.

Or, durant la derniére décennie la situation énergétique mondiale a changé. D’une
part, depuis 2005 les réserves mondiales de pétrole ont fortement augmenté avec notam-
ment la découverte de nouveaux gisements au Venezuela, qui est devenu le premier pays
en réserves mondiales de pétrole en passant de 80 a 300 milliards de barils entre 2005 et
2015. D’autre part, la Chine et I'Inde ont doublé leur consommation de charbon dans la
derniére décennie et consomment aujourd’hui 60 % de la production mondiale de charbon.
D’apreés les ratios R/P du dernier rapport de BP (2016) [4], les dates prévues d’épuisement
des énergies fossiles sont 2066 (pétrole), 2068 (gaz) et 2129 (charbon).

Des modeéles plus ou moins complexes existent pour prédire les évolutions d’extrac-
tion des ressources miniéres, dont sans doute le plus célébre est le modele de Hubbert.
Selon ce modéle les vitesses d’extraction d’une certaine ressource augmentent trés rapi-
dement, arrivent a un pic et enfin diminuent trés rapidement jusqu’a leur épuisement.
D’aprés les résultats de différents modeéles [42], le pétrole atteindra son pic au cours de
cette décennie ou au plus tard en 2021. Quant au gaz et au charbon, ils atteindraient leurs
pics respectifs au plus tard en 2046 et 2062. Au-dela de 2021, 2046 et 2062, le pétrole,
le gaz et le charbon seront de moins en moins extraits et devront étre progressivement
remplacés.

Selon les données de 'OCDE [14], la date prévue d’épuisement de 'uranium, basée
sur le ratio R/P, était 'année 2090 selon les données disponibles en 2003, mais les chiffres
de 2013 donnent une date plus proche, celle de 2076. Cela sans compter avec une prévisible
augmentation de la puissance nucléaire, en réponse a la raréfaction des ressources fossiles
qui ne fera qu’avancer cette date.

Toutes ces données indiquent que les sources non renouvelables d’énergie qui, aujour-
d’hui, constituent plus de 80 % du total, deviendront rares au plus tard dans la deuxiéme
moitié de ce siecle. Cela risque de bouleverser le monde, si nous ne trouvons pas de so-
lutions : nous devons trouver des sources alternatives d’énergie le plus tot possible et/ou
consommer moins d’énergie.

1.4. Les solutions

1.4.1. La transition énergétique et écologique

Comme expliqué précédemment, le mode actuel de développement humain n’est pas
durable. Il faut donc que la société entreprenne des changements profonds dans la maniére
de réaliser les activités nécessaires a son bien-étre.

La transition énergétique et écologique repose sur deux piliers, a savoir le changement
des modes de production d’énergie et la sobriété dans la consommation d’énergie et de
ressources.
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1.4.1.1. Le changement des modes de production d’énergie

Les principales sources d’énergie d’aujourd’hui seront de plus en plus rares dans les
prochaines décennies. Le XXI® siécle sera sans doute le siécle des transitions énergétiques.
Dans un contexte de développement durable, les énergies renouvelables devront un jour
assouvir la totalité de nos besoins énergétiques. Néanmoins, aujourd’hui cela n’est pas
possible, soit parce que certaines technologies ne sont pas encore complétement opéra-
tionnelles, soit parce que nous ne sommes pas préts a payer le vrai prix de I’énergie. C’est
dans ce contexte que certainement, dans une premiére phase, 1’énergie nucléaire trouvera
sa place dans le mix énergétique pour un abandon progressif des énergies fossiles.

L’énergie nucléaire

Comme cela a été expliqué précédemment, au rythme actuel I'uranium sera épuisé
dans 60 ans (plus tot que le charbon). De plus le rythme de consommation duranium
risque de s’accélérer : actuellement 60 réacteurs sont en construction dans le monde dont
un tiers en Chine.

La catastrophe nucléaire de Fukushima de 2011 a relancé le débat sur la convenance
de I'énergie nucléaire : cette énergie pose des problémes de sécurité pour les personnes
et I'environnement, lors de la production d’énergie, mais aussi dans les phases en amont
d’extraction de minéraux et en aval, dans le traitement et le stockage des déchets.

La filiere nucléaire se trouve dans une situation délicate pour les raisons évoquées.
Son futur dépend de I'augmentation du rendement du combustible, de 'amélioration de
la sécurité des centrales et de la réduction de la quantité et dangerosité des déchets.

Le futur du nucléaire passe par le développement d’une nouvelle génération de réac-
teurs (quatriéme génération). Les technologies explorées cherchent & augmenter 'efficacité
globale du réacteur en améliorant celle des échanges thermiques d’une part et celle en
consommation de combustible d’autre part.

La plupart des centrales actuelles utilise I’eau comme fluide caloporteur, ce qui limite
le rendement des échanges thermiques a environ 33 % [43].

D’autre part, la maticre fissile (U?%°) n’est naturellement présente qu’a de trés faibles
proportions (0,70 %). Les nouveaux réacteurs permettraient la régénération de matiére
fissile, ce qui permettrait d’utiliser la totalité de I'uranium : U?3® et U?*® qui est présent
naturellement & proportion de 99 %. Ces nouveaux réacteurs pourraient aussi étre alimen-
tés par des déchets nucléaires, ce qui réduirait leur quantité mais poserait des problémes
de sécurité supplémentaires.

Les énergies renouvelables

Les énergies renouvelables connaissent une croissance sans précédent depuis le début
du siecle. Tandis que I’énergie nucléaire est devenue plus chére depuis la catastrophe de
Fukushima de 2011 (60 €/MWh pour l'exercice 2013 soit une augmentation de 20 % par
rapport a 2010, selon la Cour de Comptes [44]), les électricités photovoltaique et éolienne
deviennent de plus en plus abordables.

L’étude menée par la Commission de Régulation de 'Energie (CRE) en 2014 [45]
montre que le cotit de I'électricité solaire des installations existantes est de 386 €/MWh en
moyenne, tandis que les installations actuellement en projet, reviendront a 153 €/MWh.
Ces chiffres peuvent encore varier en fonction de la taille de I'installation et de la situation
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géographique. Ainsi, la centrale solaire de Cestas, plus grande centrale photovoltaique
d’Europe, produira 365 GWh/an a 105 €/MWh, en considérant un amortissement sur
20 ans. En ce qui concerne 'éolien, I’étude de la CRE révele que cette électricité cotite
en France entre 49 et 110 €/MWh selon l'installation et 86 €/MWh en moyenne. En
Allemagne, d’apreés [46], le coit de I’énergie solaire photovoltaique se situe actuellement
entre 80 et 140 €/MWh et I'éolien terrestre entre 40 et 110 €/MWh.

Si les prévisions faites par 'TRENA [47] sont justes, en 2025 le cotit d’une installation
photovoltaique sera la moitié par rapport a celui de 2015, ce qui porterait le prix du
solaire entre 40 et 70 €/MWh, un prix tout a fait compétitif par rapport aux énergies
non renouvelables.

Le principal inconvénient de ces deux énergies (solaire et éolienne) est leur inter-
mittence : I’énergie n’est pas toujours disponible quand nous en avons besoin. C’est pour
cela que les énergies solaire et éolienne ne peuvent pas composer exclusivement notre mix
énergétique, ou alors il faudrait une capacité de stockage d’énergie démesurée.

D’autres types de sources d’énergie renouvelable permettent le stockage de 1’éner-
gie, ce qui permet le découplage entre production et consommation d’énergie. C’est le
cas par exemple de la biomasse et de I'hydroélectricité par barrage : I'énergie peut étre
stockée pendant des jours, voire des semaines. Les centrales solaires thermodynamiques
sont souvent équipées d’un systéeme de stockage de ’énergie thermique. Cela permet une
consommation d’énergie différée de quelques heures apres l'irradiation solaire, ce qui per-
met d’adoucir le pic de consommation du soir.

1.4.1.2. La sobriété dans la consommation d’énergie et de res-
sources

Les changements nécessaires a la transition énergétique et écologique ne reposent pas
uniquement sur des solutions techniques mais aussi sur les comportements de la société.
Les décisions prises par chaque acteur de la société, public comme privé, ont un impact
sur la consommation d’énergie et de ressources naturelles.

Méme a 1’échelle individuelle, si chaque personne se comporte d'une maniére éner-
gétiquement sobre, des économies d’énergie immenses peuvent étre faites. Par exemple,
le taux d’occupation moyen d’une voiture en France est autour de 1,6 passagers [33]. La
généralisation du covoiturage permettrait une économie de 20 % si le taux d’occupation
était porté a 2 passagers par voiture, c’est-a-dire 4,9 Mtep/an. D’autre part, 6,6 % de
la distance totale parcourue en voiture est réalisée pour des déplacements inférieurs a
5 km [28, 29] . Si ces déplacements étaient réalisés a pied ou a vélo, nous réaliserions une
économie de 1,6 Mtep/an. Le seul respect de ces deux mesures permettrait une économie
de 6,5 Mtep/an, soit 100 kilogrammes de pétrole par personne et par an.

D’une maniére générale, il faudrait promouvoir I'utilisation du mode de transport le
plus approprié a chaque déplacement. Par exemple, le remplacement des vols régionaux
Lyon - Paris et Marseille - Paris par des déplacements en TGV (déja existants) permet
une économie d’énergie d’environ 40 % ainsi que 90 % d’émissions de C'O5 en moins [35]
pour des temps de trajet équivalents.

Méme si la sobriété énergétique et des ressources repose sur les comportements de
chaque individu, les autorités doivent veiller, dans l'intérét de la société, a faciliter les
«bons choix». Des campagnes d’information pourraient étre réalisées, en ce qui concerne
les bons usages de I'énergie et 'efficacité des modes de transport. De plus, I’état pourrait
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mettre en place des mesures visant a privilégier les modes de transport les plus économes
en énergie, et inversement pénaliser les plus énergivores.

1.4.2. L’électromobilité

La plupart des modes de transport actuels sont alimentés par des sources d’énergie
fossiles, notamment des dérivés du pétrole. Cette source d’énergie pose les problémes
environnementaux, économiques et politiques expliqués précédemment. L’utilisation de
I’électricité comme vecteur énergétique des transports devient de plus en plus possible et
de plus en plus nécessaire. Dans la perspective actuelle de transitions énergétiques, un
scénario avec une répartition équilibrée de plusieurs sources différentes d’énergie devient
le plus réaliste et raisonnable. Dans ce scénario énergétique multi-source, 1'électricité est
le vecteur qui peut faciliter un accés a ’énergie constant et sur tout le territoire.

Aujourd’hui, I’électrification des transports concerne principalement les transports
guidés (trains, tramways et métros), parce que le principal verrou est le stockage de I’éner-
gie : les modes de transport guidés n’ont pas besoin de stocker I'énergie électrique qu’ils
consomment parce qu’ils sont branchés. En France, la part de consommation d’énergie
électrique des différents modes de transport est de 88 % pour le trafic ferroviaire, de 33 %
pour le transport collectif urbain et est négligeable pour tous les autres modes (transport
individuel, routier collectif, fluvial, maritime et aérien) [33].

En ce qui concerne les voitures particuliéres, les motorisations hybrides et électriques
connaissent un fort taux de croissance depuis respectivement 2005 et 2011. En France, le
nombre d’immatriculations de véhicules hybrides a été multiplié par 10 dans la derniére
décennie et celui de véhicules électriques par 4 dans la période 2011-2015 [33]. Malgré ces
taux de croissance, le parc automobile francais est encore essentiellement thermique avec
96 % des immatriculations.

Les véhicules électriques, hors production d’énergie électrique, ont un bon rende-
ment énergétique par rapport aux véhicules thermiques : tandis que les véhicules ther-
miques actuels présentent des consommations entre 4 et 6 L/100km, c’est-a-dire entre
40 et 60 kWh/100km ; les véhicules électriques consomment environ 15 kWh/100km, soit
3 a 4 fois moins. Les véhicules électriques pourraient nous permettre de faire d’énormes
économies d’énergie s’ils venaient a remplacer les véhicules thermiques.

Mais une électrification massive du parc automobile ne servirait a rien si la pro-
duction de I'énergie électrique reste inefficace. Par exemple, [48| a évalué les émissions
de C'Oy de quatre véhicules thermiques et leurs équivalents électriques selon quatre mix
électriques différents : la France, les Etats-Unis, la Chine et 'Inde. Si en France le bilan
COs est excellent, dans les autres pays le bilan est trés mitigé, les émissions de C'O; des
véhicules électriques étant treés proches de celles de leurs équivalents thermiques, voire
supérieures pour certaines configurations. Les émissions de C'O, sont une image de la
quantité d’énergie fossile utilisée.

Finalement, en plus d'une efficacité énergétique supérieure, les véhicules électriques
présentent l'avantage de générer moins de nuisances locales (bruit et émissions de par-
ticules) que les véhicules thermiques. Mais actuellement, il existe deux freins a ’électri-
fication massive du parc automobile. Le premier frein est la faible autonomie réelle des
véhicules électriques, entre 100 et 200 km. Cette caractéristique est intimement liée a la
batterie, aujourd’hui encore trés cotiteuse et lourde. Le deuxiéme frein est la production
de I'énergie électrique. Actuellement 1’électricité est principalement thermique (fossile ou
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nucléaire) et donc treés inefficace : la mobilité électrique aujourd’hui ne fait que reporter la
facture énergétique en amont, dans la phase de production d’électricité. Pour permettre
de réduire les effets indésirables (dépendance énergétique, déréglement climatique, épui-
sement de ressources, etc.), I'électromobilité a besoin des énergies renouvelables.
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CHAPITRE 2

Le stockage d’énergie

Dans les derniéres décennies 'importance du stockage d’énergie est devenue primor-
diale dans trois domaines assez différenciés :
— la production et distribution de ’énergie électrique (application stationnaire)
— les outils et dispositifs portatifs (application embarquée)
— les véhicules électriques (VE) et hybrides électriques (VEH) (application de trac-
tion)

En ce qui concerne la premiére application, le stockage d’énergie devient de plus en
plus nécessaire dans le contexte actuel. En effet, le prix des énergies non renouvelables est
trés volatil et I'étendue de ces énergies ne cesse de décroitre, et d’autre part, les énergies
renouvelables intermittentes (solaire, éolienne, etc.) prennent de plus en plus de poids : les
énergies renouvelables ne pourront représenter une partie majoritaire du mix énergétique
qu’a condition que leur stockage soit possible.

Aussi, depuis les années 90 nous vivons une révolution technologique, ot de plus
en plus de personnes se sont équipées d’ordinateurs, de téléphones, de tablettes et de
smartphones. Malgré I'amélioration de la capacité de calcul et de l'efficacité énergétique
de ces appareils, leur nombre est en croissance continue et la consommation d’énergie due a
ce type d’appareils augmente année aprés année. Depuis 2009, il se vend plus d’ordinateurs
portables que de fixes et aujourd’hui il existe plus de portables que de fixes. Trois quarts
de la population possédent un téléphone portable et les smartphones sont plus nombreux
que la somme d’ordinateurs fixes et portables [49]. Ces dispositifs sont de plus en plus
puissants et, malgré leur croissante efficacité, ils consomment de plus en plus d’énergie.
Si au début des années 90 la proportion de dispositifs portables était presque négligeable,
aujourd’hui ils sont devenus majoritaires.

En vue d’une mobilité plus propre, I’électrification des véhicules nécessite des sys-
temes de stockage d’énergie embarqués. La taille du systeme de stockage d’énergie aug-
mente avec le taux d’électrification des véhicules : du véhicule «stop and start» en passant
par les hybrides et hybrides rechargeables jusqu’au véhicule 100 % électrique.

Il existe une multitude de technologies différentes de stockage d’énergie qui peuvent
étre classifiés selon leur principe physico-chimique. Chaque technologie a ses avantages
et inconvénients, a prendre en compte selon I'application visée (type d’application, taille,
fréquence d’utilisation, etc.). Dans le contexte de cette thése, une attention spéciale est
prétée aux systémes de stockage d’énergie électrochimiques, plus particuliérement aux
accumulateurs lithium-ion, qui représentent la technologie retenue actuellement dans la
plupart des applications transport.
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2.1. Définitions

Nous définirons dans ce travail un systéme de stockage d’énergie (SSE) comme
un systéme réversible permettant le stockage de I’énergie et sa restitution.

Ainsi par exemple, une station de transfert d’énergie par pompage (PHES, Pumped
Hydro Energy Storage) entrera dans cette définition tandis qu'une centrale hydroélectrique
conventionnelle non. Aussi, un systéme de pile a combustible sera considéré comme un
SSE seulement s’il intégre la partie de régénération de combustible.

L’énergie peut étre stockée principalement sous quatre formes : énergie thermique,
énergie mécanique, énergie chimique et énergie électrique. Nous définirons ’énergie in-
terne d'un SSE comme I’énergie qui est stockée dans un SSE. L’énergie externe est
I’énergie a l'extérieur du SSE. Une classification des SSE peut étre faite en fonction de la
nature de leur énergie interne (tableau 2.1).

TABLE 2.1. Systémes de stockage d’énergie électrique considérés.

Eltlergie SSE Principe Matiére active Convertisseur
interne
1 . sels fondus, eau,
thermi SHTES chaleur sensible
ermique c 3 chal
LHTES? chaleur latente paraffine pompe & chaleur
PHES? énergie potentielle eall pompe, turbine
de pesanteur et alternateur
mécanique Volant d’inertie enegle c1ne’zt1que masse tournante )mac e
de rotation électrique
énereie compresseur,
CAES* 8! air comprimé turbine et
preumatique
alternateur
. . o llule a
Pile & combustible électrochimie Hs et Oy certt e-a
chimique combustible
Accumulateur électrochimie électrodes i cellu'le .
électrochimique
. doubl h face électrod 5
électrostatique Supercondensateur ouble couche Surtace elecirodes -

électrochimique

/ électrolyte

Sensible Heat Thermal Energy Storage, stockage de énergie base sur la chaleur sensible
Latent Heat Thermal Energy Storage, stockage de I’énergie basé sur la chaleur latente
Pumped Hydro Energy Storage, stockage de I'énergie par pompage-turbinage d’eau

Compressed Air Energy Storage, stockage de ’énergie par compression d’air
L’énergie est stockée directement sous forme électrique

CU o

Nous pouvons distinguer dans la plupart des SSE trois parties :
— la matiére active, qui est la substance ou 'énergie est stockée.
— le convertisseur, qui est le composant que transforme ’énergie interne en externe
et inversement.
— le conteneur, qui est le composant qui isole la matiére active pour éviter son
auto-décharge.

La nature des énergies interne et externe définira le type de convertisseur d’énergie
du SSE. Par exemple, pour un systéme PHES I'énergie externe est électrique et 1’éner-
gie interne est de type mécanique (énergie potentielle gravitationnelle). Le convertisseur
d’énergie nécessaire est donc un convertisseur électromécanique (turbine-alternateur).
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On appelle charge d'un SSE le processus par lequel le SSE voit son contenu en
énergie augmenter, inversement lors d’'une décharge le contenu en énergie diminuera.

L’électricité est devenu un vecteur d’énergie disponible presque partout dans le
monde. Si en 1973 11 % de I’énergie consommée était électrique, aujourd’hui elle re-
présente 22 % [50]. Dans le contexte de transition énergétique pour réduire la pollution
et la dépendance des énergies fossiles, la part d’électricité est en forte croissance et cer-
tains auteurs prévoient que 34 % de l’énergie serait d’origine électrique d’ici 2025 [51].
Par la suite dans cette partie nous préterons une considération spéciale aux systémes de
stockage d’énergie électrique (SSEE), c’est-a-dire, ceux dont I’énergie externe est de type
électrique. Le tableau 2.1 décrit les définitions précédentes selon les différents types de
SSEE.

2.2. Classification des technologies

2.2.1. Energie thermique

Lorsque nous voulons stocker 1’énergie électrique sous forme thermique nous avons
deux possibilités : la premiére consiste a utiliser la chaleur sensible d'une substance
(SHTES, Sensible Heat Thermal Energy Storage) et la deuxiéme a utiliser la chaleur
latente (LHTES, Latent Heat Thermal Energy Storage).

La chaleur sensible (¢) d’une substance est 1’énergie nécessaire pour augmenter sa
température (cf. tableau 2.2). Cette grandeur thermodynamique est exprimée en J- kg~
K~!. Un SSEE thermique doit fonctionner de la maniére suivante : lorsqu’on charge
le systéme, on utilise I'énergie électrique pour chauffer une certaine substance (c’est-a-
dire augmenter sa chaleur sensible). Pendant la décharge, le systéme doit permettre de
récupérer la chaleur stockée dans la matiére en la refroidissant et la restituer sous forme
électrique.

A basses températures (20 a 90 °C), I'eau est considérée comme une des meilleures
matiéres actives pour le stockage de chaleur sensible par sa disponibilité, son prix et
surtout par sa haute capacité calorifique [53 — 55|. Des substances dérivées du pétrole ou
de sels fondus peuvent aussi étre utilisés pour le stockage de la chaleur sensible. Méme si
leurs capacités calorifiques sont entre 60 et 75 % inférieures a celle de I’eau, leur utilisation
se fait & des températures plus élevées : jusqu’a 350 °C pour les dérivés du pétrole et 800 °C
pour I'hydroxyde de sodium, un type de sel fondu [53]. Cela permet de maximiser le
différentiel de température et en conséquence la quantité de chaleur sensible (cf. équation
dans le tableau 2.2).

Le stockage de chaleur sensible peut aussi se faire en utilisant une matiére active
solide : sable, roche, brique ou métal. Les solides présentent en général I'inconvénient d’une
faible capacité calorifique compensée par une grande densité massique, ce qui conduit a
des SSE lourds mais peu volumineux comparés aux précédents. Le principal avantage des
solides est leur facilité d’intégration. D’autre part, en n’étant pas fluides, ils ne posent pas
de probléme de fuite. De plus, il peuvent intégrer la structure des batiments, et remplir
deux fonctions a la fois [53].

La deuxiéme famille de SSE thermique concerne le stockage d’énergie en utilisant
la chaleur latente, c’est-a-dire la chaleur nécessaire au changement d’état. Les change-
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ments d’état liquide-gaz et solide-gaz sont généralement peu utilisés a cause des grands
changements de volume.

Pendant la charge d’'un SSE thermique solide-liquide 1’énergie est stockée en transfor-
mant la matiére solide en liquide. Inversement, lors de sa décharge, 1’énergie est restituée,
ce qui implique un changement de la phase liquide a solide. La substance utilisée comme
matiére active est nommée PCM (phase change material). Les principales caractéristiques
d’un PCM sont la température a laquelle le changement d’état a lieu et la chaleur latente
spécifique, L (cf. tableau 2.2).

L’eau n’est généralement pas utilisée comme PCM dans les LHTES a cause de sa
faible température de fusion. Une grande famille de PCM est celui des paraffines, avec des
températures de fusion entre 5 et 80 °C et des chaleurs latentes entre 200 et 300 kJ /kg [54].

A titre comparatif, nous pourrions considérer la densité d’énergie de deux types
de SSE en utilisant I'eau comme matiére active. La chaleur sensible de 'eau est de
4,180 kJ /kg °C (1 atm, état liquide), sa chaleur latente (solide-liquide) est de 334 kJ/kg,
c’est-a-dire respectivement 1,16 Wh/kg °C et 92,8 Wh/kg. On voit que 1’énergie qui peut
étre stockée en utilisant le changement d’état solide a liquide de I’eau équivaut a 1’énergie
nécessaire pour chauffer 'eau de 80 °C.

TABLE 2.2. Equations d’énergie des SSE selon leur principe de fonctionnement.

Type d’énergie Sous-type Equation d’énergie
) chaleur latente mL
thermique
chaleur sensible mcAT
potentielle de pesanteur mgh
cinétique %m’u2
o cinétique de rotation 3J02
mécanique
pneumatique (isothermique) p1Viln i—f [52]
% n—1
pneumatique (adiabatique) P <<“2> - 1) [52]
m : masse (kg) v : vitesse (m - s71)
L : chaleur latente (J - kg™1) J : moment d’inertie du solide en rotation
¢ : chaleur sensible (J - kg=! - K1) (kg - m?)
AT : différence de température (K) ) : vitesse de rotation (rad - s~1)
g : accélération de la pesanteur (m-s~2) pl,p2 : pression de chaque réservoir
h : altitude (m) (Pa=J-m™3)

V1,V2 : volume de chaque réservoir (m?)
n : indice adiabatique (sans unités)
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2.2.2. Energie mécanique

2.2.2.1. Energie potentielle de pesanteur et énergie cinétique

Pour I'énergie mécanique, nous pouvons principalement distinguer deux types d’éner-
gie : ’énergie potentielle de pesanteur et 1’énergie cinétique.

Le principal mode de stockage d’énergie électrique sous forme d’énergie potentielle
de pesanteur concerne les stations de transfert d’énergie par pompage (PHES). Ces SSEE
comportent deux réservoirs d’eau avec une différence de hauteur (figure 2.1). Ici la dé-
charge du systéme consiste a vider le réservoir supérieur dans l'inférieur pour entrainer
I’ensemble turbine-alternateur ce qui transforme l’énergie mécanique en électrique. Au
contraire, la charge du systéme se fait en utilisant la machine électrique comme pompe
qui déplace 'eau du réservoir inférieur au réservoir supérieur. Ce type de stockage d’éner-
gie représente 99 % de la capacité installée dans le monde [56].

RETENUE DE GRAND'MAISON

iveau retenue normale, 1695 mNGF* - niveau maximal exceptionnel, 1698 m
niveau minimal (utilisable), 1590 m — capacité utile, 132 millions de m?

cheminée d'équilibre

",
1998 m|
Galerie d’amenée iongueu 7100 métres

fenétre a 1080 m
-

RETENUE DU VERNEY
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926,50 m

Section des galeries

OO0 ¢
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FIGURE 2.1. Station de transfert d’énergie par pompage de Grand’Maison (France) [60].

Le volant d’inertie constitue le principal exemple de SSEE d’énergie mécanique ci-
nétique. Ici 'énergie électrique est stockée sous forme mécanique en faisant tourner une
masse. Pour maximiser la densité d’énergie la masse doit tourner a une vitesse trés élevée
(10% & 10° tr/min). Afin de minimiser les pertes mécaniques, qui augmentent rapidement
avec la vitesse, la masse tournante est placée dans un conteneur a faible pression (diminu-
tion des pertes aérodynamiques) et tournant avec des roulements magnétiques (diminution
du frottement) [57 — 59|, comme on peut voir sur la figure 2.2.

Afin de comparer les densités d’énergie atteignables par ces deux types de SSE, nous
pouvons imaginer un disque de masse 1 kg et 60 cm de rayon. Si cette masse tourne a
1 000 tr/min, son énergie cinétique de rotation est de 0,27 Wh. Pour atteindre la méme
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FIGURE 2.2. Stockage d’énergie électrique par volant d’inertie [59].

énergie sous forme d’énergie potentielle de pesanteur, il faudrait pour la méme masse
(1 kg) un changement de hauteur de 100 métres (cf. équations du tableau 2.2).

Ces deux SSE ont des densités d’énergie assez faibles comparés aux SSE thermiques.
Nous obtenons la méme quantité d’énergie par kilogramme d’une chute d’eau de 100
métres que d’un volant d’inertie de 60 cm de rayon tournant a 1 000 tpm (0,27 Wh/kg).
L’énergie qui peut étre stockée sous forme de chaleur sensible est 43 fois supérieure
(11,6 Wh/kg) si elle est stockée en chauffant de 'eau avec une différence de tempéra-
ture de 10 °C. Et en utilisant la chaleur latente de ’eau, nous pourrions stocker jusqu’a 8
fois plus d’énergie (92,8 Wh/kg).

Pour augmenter la densité d’énergie d’'un SEE utilisant I’énergie potentielle méca-
nique de pesanteur, la seule possibilité est d’augmenter la différence de hauteur. Ainsi par
exemple, la station de Grand’Maison (figure 2.1) est le plus grand PHES de France avec
une hauteur de 926 métres, un volume de retenue de 132 millions de m? et une puissance
de 1,8 GW en turbinage et 1,2 GW en pompage [60]. D’aprés ces chiffres, 'énergie totale
stockée est de 353 GWh, la densité d’énergie de 2,5 Wh /kg et la densité de puissance de
0,013 W /kg (en tenant compte uniquement du poids de l'eau).

Les PHES peuvent offrir des densités d’énergie raisonnables pour des applications
stationnaires. Leurs principaux inconvénients sont la rareté de sites disponibles et 1'im-
pact environnemental par occupation et/ou modification de l’espace naturel. La durée de
construction (environ 10 ans) et les cotts d’investissement s’élevant a des centaines de
milliers d’euros limitent ce type de SSE a des applications de grande envergure [61].

L’utilisation de substances plus denses que 1’eau pour stocker I’énergie potentielle
de pesanteur n’améliore évidemment pas la densité massique d’énergie, mais peut amé-
liorer la densité volumique : par exemple d’un facteur 7,5 en utilisant des masses d’acier,
compte tenu de la densité relative de 'acier. Des systémes utilisant 1’énergie potentielle
de pesanteur de solides sont en développement 62, 63].

Les caractéristiques recherchées des matériaux de volant d’inertie sont une densité
et une tenue mécanique élevées qui permettent respectivement de réduire le volume et
d’augmenter la stabilité (et donc la vitesse maximale de rotation). L’acier permet une
densité volumique d’énergie relativement importante mais la vitesse de rotation est limitée.
Comme I'énergie cinétique augmente linéairement avec la masse et quadratiquement avec
la vitesse de rotation, des matériaux moins denses que l’acier mais plus résistants aux
contraintes mécaniques de rotation sont utilisés & de treés hautes vitesses permettant des
densités d’énergie supérieures [57, 64].
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2.2.2.2. Energie pneumatique

Il existe un autre type d’énergie mécanique, 1’énergie pneumatique, qui est I’énergie
mécanique d’'un gaz a pression. Il s’agit d’un type particulier d’énergie mécanique parce
que les équations régissant le fonctionnement des SSE pneumatiques proviennent de la
mécanique statistique, a la différence de celles correspondant aux SSE de la section pré-
cédente qui proviennent de la mécanique classique (cf. tableau 2.2). En conséquence, des
questions thermodynamiques entrent en jeu.

Un SSE pneumatique nécessite deux volumes de gaz isolés communiquant par le
moyen de deux machines : un compresseur et une turbine. La charge du SSE se réalise
en apportant de ’énergie au compresseur pour déplacer du gaz d’un volume a l'autre, ce
qui géneére une différence de pression entre les deux volumes. Lors de la décharge, le gaz
contenu dans le volume a haute pression se déplace dans le volume a basse pression en
entrainant la turbine pour restituer I'énergie a 'extérieur.

En pratique, la plupart des systémes pneumatiques utilisent de ’air comme gaz pour
la matiére active et le volume a basse pression est 'atmosphére. Ces systémes sont connus
sous le nom de CAES (Compressed Air Energy Storage).

Les systemes CAES sont pratiquement restreints a des applications stationnaires, &
cause de leur faible densité de puissance, leur faible densité volumique d’énergie et des
faibles efficacités. Selon la technologie adoptée, les efficacités peuvent varier de 40 a 80 %,
mais les efficacités les plus élevées correspondent aux systémes a plus faible densité de
puissance. C’est le cas des systémes isothermiques, ou les compressions et décompressions
se réalisent a faible vitesse, en laissant le temps que la température s’égalise.

Un inconvénient majeur des CAES stationnaires est celui de trouver un conteneur
pour stocker de l'air & haute pression. La solution la plus préconisée est d’utiliser une
caverne existante ou de la fabriquer, mais un terrain rocheux sera difficile et cotiteux a
creuser. Les mines de sel sont facilement aménageables avec une technique de minage par
dissolution, mais elles sont peu abondantes [65].

Le rendement du cycle de charge/décharge des CAES embarquables est trés faible,
aux environs de 45 %. De ce fait le bilan environnemental des véhicules & air comprimé est
trés défavorable par rapport aux véhicules électriques a batterie, méme dans des scénarios
de production électrique décarbonée [52|. Récemment le groupe PSA a mené des recherches
visant & développer un véhicule hybride essence/air [66].

2.2.3. Piles & combustible

Une pile & combustible est un systéme capable d’inverser une réaction d’électrolyse
pour produire de I'électricité. Le systéme de pile a combustible le plus répandu est celui
alimenté par hydrogéne et air. Certains systémes utilisent de 'oxygéne pur a la place de
I’air, ce qui implique un réservoir supplémentaire.

Un systéme de pile a combustible est un systéme complexe composé de trois par-
ties principales : la cellule & combustible, le stockage de combustible (et éventuellement
stockage d’oxygéne) et le conditionnement de combustible et d’air (figure 2.3).

La cellule a combustible (figure 2.4(a)) est formée par une anode, une cathode et
une membrane (électrolyte). Dans une cellule & membrane a hydrogéne, I'hydrogéne est
capté par I’anode, puis il doit traverser I’électrolyte. A travers 1’électrolyte, seuls les ions
peuvent diffuser, alors les électrons voyagent par un circuit électrique. Une fois que les
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FIGURE 2.3. Schéma d’un systéme de pile & combustible [67].
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FIGURE 2.4. Pile a combustible [68] : (a) cellule & combustible & hydrogéne : schéma de fonctionnement
et réactions aux électrodes, (b) empilement de trois cellules a combustible.

protons et les électrons ont traversé respectivement la membrane et le circuit électrique,
ils se réunissent avec l'oxygéne en produisant de ’eau.

Les tensions de fonctionnement des cellules & hydrogéne se situent aux environs de
1 V. Pour des raisons pratiques donc, les cellules sont empilées pour former une pile. Pour
cela, on utilise des plaques rainurées qui permettent ’alimentation des électrodes avec
I’hydrogéne et 'oxygéne tout en assurant une connexion électrique entre les cellules. Sur la
figure 2.4(b) les rainures pour ’hydrogéne sont verticales tandis que celles pour I'oxygéne
sont horizontales, ce qui facilite le montage des circuits d’alimentation d’hydrogéne et
d’oxygene.

Parfois, des combustibles autres que ’hydrogéne sont utilisés : le méthane, 'am-
moniac, le méthanol, ’éthanol, I'essence, etc. [68]. Par exemple, les piles & combustible
de type DMFC consomment du méthane en produisant du C'O5 et de I’eau pour générer
de I’électricité. Mais dans la plupart des cas les combustibles sont juste utilisés comme
moyen intermédiaire pour stocker d’une maniére efficace I’hydrogéne : le combustible est
transformé en hydrogene a ’aide d’une étape additionnelle appelée reformage.

La densité énergétique des systémes a pile a combustible a hydrogéne dépend prin-
cipalement de la facon de stocker ce combustible. L’hydrogéne peut étre stocké a 1'état
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TABLE 2.3. Densités d’énergie de stockage d’hydrogéne (adapté a partir de [68] en considérant
33,3 kWh/kg).

Méthode de stockage erri::;s:t Densité Deniilt:Si:flT:rgie Den:éﬁii;iizrgie
Videmassede gac i) (Wikg) (Wh/L)
Gaz pressurisé 0,7 - 3,0 0,015 233 - 999 2,625
Hydrure métallique 0,65 0,028 216 4,55
Liquide cryogénique 14,2 0,040 4729 142
H, par reformage 6,9 _ 2 300 _

de méthanol

gazeux, liquide ou en forme d’hydrure métallique. Le tableau 2.3 donne les principales
performances en termes de densité massique et volumique d’énergie atteignables par ces
modes de stockage d’hydrogéne.

Malgré les hautes densités d’énergie atteignables avec le stockage d’hydrogene, le
rendement de la cellule électrochimique est entre 30 et 60 %. Ce faible rendement repré-
sente un des principaux inconvénients des piles & combustible.

Aussi, pour étre considéré comme un SSE, le systéme complet doit inclure en plus
la partie de régénération d’hydrogéne. Cela n’est pas possible dans des applications em-
barquées, mais peut étre envisagé dans des applications stationnaires.

Il existe plusieurs techniques pour produire de ’hydrogéne, comme par exemple :
'électrolyse, la thermolyse, le reformage de méthanol ou des processus biologiques [68].
Le développement des énergies renouvelables joue un role essentiel dans le développement
de la filiere hydrogéne. Une réussite de cette filiére ne peut pas étre congue sans passer
par une production durable d’hydrogéne, par le moyen de ressources renouvelables.

2.2.4. Accumulateurs électriques

Un accumulateur électrique (électrochimique) est un systéme capable de restituer
de I'énergie électrique a partir d’'une réaction chimique. Les accumulateurs peuvent étre
primaires (non-rechargeables) ou secondaires (rechargeables). Lorsqu’un accumulateur est
rechargeable, son fonctionnement est réversible : de I'énergie électrique peut étre absorbée
pour étre stockée a nouveau sous forme chimique. Les accumulateurs primaires ne seront
pas traités dans ce document.

Les batteries sont des accumulateurs formés par ’association de plusieurs éléments
nommés cellules électrochimiques. Une cellule électrochimique est le composant le plus
simple qui peut constituer un accumulateur électrique, elle est composée principalement
de deux électrodes immergées dans un électrolyte. Deux autres composants nécessaires
au fonctionnement d’une cellule électrochimique sont le séparateur et les collecteurs de
courant.

Les deux électrodes peuvent réagir par une réaction d’oxydoréduction, mais elles
sont séparées et seulement les ions peuvent circuler a travers 1’électrolyte. Pour que la
réaction chimique puisse avoir lieu, les électrodes sont donc connectées par 'extérieur de
la cellule a un circuit électrique (figure 2.5).
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FIGURE 2.5. Schéma de la cellule électrochimique.

Pendant la décharge d’une cellule les électrons circulent de I’électrode négative a la
positive en fournissant de 1’énergie au circuit électrique. Inversement, lors de la charge
le sens de la réaction s’inverse : les électrons circulent de la positive a la négative en
absorbant 1’énergie fournie par le circuit électrique. Les ions voyagent a I'intérieur de la
cellule par I'électrolyte, selon les réactions ayant lieu a chaque électrode. D’une maniére
générale, les charges doivent étre équilibrées, en décharge :

— les cations vont de la négative a la positive

— les anions vont de la positive a la négative
Le total des charges voyageant a l'intérieur de I’électrolyte (cations + anions) doit étre
égal au nombre de charges voyageant par le circuit électrique (électrons).

Les électrodes sont considérées comme les composants actifs (matiére active) de la
cellule. Les autres composants (séparateur, collecteurs de courant, électrolyte) sont des
composants passifs.

Les accumulateurs électrochimiques sont classifiés en familles selon leur «chimiey,
c’est-a-dire en fonction de la réaction chimique sur laquelle se base chaque accumulateur.
Ainsi nous distinguons principalement quatre familles : plomb, NiCd, NiMH et lithium-
ion.

Comme nous verrons plus loin, I’énergie embarquée par une batterie dépend presque
exclusivement du choix fait de matiére active (quantité et nature des électrodes), tandis
que les autres caractéristiques (puissance, efficacité, durabilité, fiabilité et sécurité) dé-
pendent a la fois du choix de matiére active mais aussi de tous les autres composants :
électrolyte, collecteurs de courant, séparateur et additifs.

Les batteries au plomb, inventées dans la deuxiéme moitié du XIX¢ [69] sont encore
trés utilisées. Cette technologie de batterie est trés mature et offre un bon compromis entre
caractéristiques d’énergie, de puissance, de cotit et de durabilité pour beaucoup d’appli-
cations. Les principales applications de batteries au plomb sont aujourd’hui stationnaires



2.2. CLASSIFICATION DES TECHNOLOGIES 31

(par exemple, les alimentations sans interruption) ou pour le démarrage de moteurs des
véhicules thermiques.

Inventées en 1899 [69], les batteries NiCd ont peu a peu disparu, remplacées par la
technologie NiMH et lithium-ion. Cette technologie offrait une densité d’énergie et une
durabilité supérieures a celles du plomb, mais la réglementation est devenue de plus en plus
stricte en raison de la toxicité du cadmium. Aujourd’hui les cellules NiCd sont interdites
pour une grande partie d’applications en Europe. Certaines voitures électriques, comme
la Peugeot 106, étaient équipées d’une batterie NiCd.

Les premiéres cellules NIMH ont été inventées dans les années 1970 [69] et ont
connu un grand mais éphémere succes durant les années 1990 : les premiers ordinateurs et
téléphones portables étaient équipés avec cette technologie de batterie. Cette technologie
¢tait présente aussi dans de nombreux VE et VEH construits a la fin des années 1990 [70].
Mais aujourd’hui elles sont principalement utilisées dans leur forme de «pile rechargeabley,
c’est-a~dire, dans le format compatible avec les piles (AA, AAA, etc.), dans de petits
appareils électroniques.

Les batteries lithium-ion ont connu depuis la fin des années 1990 un grand succes.
Notamment, au cours de la derniére décennie (années 2000) elles ont remplacé la techno-
logie NIMH : en commencant par les appareils nomades (téléphones, ordinateurs, etc.),
puis en montant en puissance et en taille (outils portatifs, VE, VEH).

La technologie lithium-ion présente un bon nombre d’avantages par rapport a ses
prédécesseurs, a savoir densités de puissance et d’énergie plus grandes, absence d’effet
mémoire, moins d’auto-décharge, meilleur rendement et durée de vie plus longue. Le
principal inconvénient est son prix et la nécessité d’'un BMS (Battery Management System)
pour des raisons de sécurité.

2.2.5. Supercondensateurs

Comme les condensateurs, les supercondensateurs sont des SSEE qui stockent 1’éner-
gie électrique grace au champ électrostatique. Néanmoins leur principe de fonctionnement
est légérement différent.

Dans un condensateur classique deux surfaces conductrices (électrodes) sont sépa-
rées par un matériau diélectrique. La capacité du condensateur est proportionnelle & la
permittivité électrique du diélectrique et la surface des électrodes et est inversement pro-
portionnelle & la distance qui sépare les deux électrodes.

Le stockage d’énergie des supercondensateurs repose sur le phénomeéne de double
couche électrique (d’ou leur appellation fréquente de EDLC Electric Double-Layer Ca-
pacitor). Lorsqu'une électrode est immergée dans un électrolyte, les charges électriques
de I'électrode attirent les ions de charge contraire vers la surface. En conséquence, deux
couches de charge opposée se forment a la surface de séparation entre 1’électrode et 1'élec-
trolyte.

La fabrication d’'un supercondensateur ressemble & celle d'une batterie (figure 2.6).
Dans un supercondensateur deux électrodes sont immergées dans un électrolyte. Les élec-
trodes sont composées d’un matériau poreux pour augmenter la surface d’échange d’ions,
généralement du charbon actif. L’électrolyte est composé d’un sel ionique, typiquement
le tetraethylammonium tetrafluoroborate (Et,NTBF, ) dissout dans de 'acétonitrile.
Comme dans les batteries, les supercondensateurs comportent aussi des collecteurs de
courant et un séparateur. Les collecteurs de courant assurent la conduction des électrons
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depuis les électrodes vers le circuit électrique. Le séparateur constitue une barriére qui
évite le contact entre les électrodes mais permet le passage des ions de I'électrolyte |71, 72].
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FIGURE 2.6. Schéma du supercondensateur |72].

Les supercondensateurs offrent des densités de puissance de plusieurs kW /kg et
des densités d’énergie généralement inférieures a 10 Wh/kg. Par rapport aux batteries
lithium-ion ces composants sont plus puissants mais moins énergétiques.

2.3. Comparaison des technologies

Une comparaison entre les différentes technologies de stockage d’énergie devient
nécessaire pour étre en mesure d’utiliser le SSE le plus approprié a chaque application.

Ainsi, les caractéristiques recherchées ne seront pas les mémes pour des applications
stationnaires que pour des applications embarquées. Par exemple, les caractéristiques
recherchées pour des alimentations sans interruption sont dans cet ordre de priorité :
fiabilité maximale (minimum de pannes), minimum de maintenance et prix. Le volume et
le poids arrivent en dernier.

Si on considére une application de traction embarquée (VE), le prix, le poids et le
volume sont les caractéristiques qui pésent le plus et constituent aujourd’hui le principal
frein pour l'introduction de VE sur le marché.

Aussi selon 'application, le SSE doit étre utilisé plus ou moins fréquemment, alors
les caractéristiques de rétention de charge et de rendement peuvent rendre plus ou moins
adéquat un SSE. Les échelles temporelles peuvent varier énormément entre les applica-
tions, allant d’une échelle temporelle infra-journaliére (heures, voire secondes) jusqu’a une
échelle temporelle intersaisonniére.



2.3. COMPARAISON DES TECHNOLOGIES 33

2.3.1. Energie et puissance : diagramme de Ragonne

Les caractéristiques premiéres définissant la performance d’'un SSE sont 1’énergie et
la puissance : nous devons évaluer combien d’énergie peut étre stockée et en combien de
temps elle peut étre délivrée ou absorbée (puissance).

La densité d’énergie d’'un SSE est le rapport entre la quantité maximale d’éner-
gie stockable par un SSE et sa masse ou son volume. Nous distinguons ainsi la densité
d’énergie massique et volumique. La densité d’énergie d’'un SSE dépend principalement
de la quantité de matiére active. Une premiére approche au calcul de la densité d’éner-
gie consiste a évaluer la quantité d’énergie dans la matiére active d’apres les équations
de base (avec par exemple, celles du tableau 2.2) et les rapporter a la masse de matiére
active ou a la masse totale du SSE (matiére active + convertisseur + conteneur). Pour un
calcul fin de I’énergie d’'un SSE les irréversibilités des transformations doivent étre prises
en compte, par modélisation ou en réalisant des essais de caractérisation.

La puissance d’'un SSE est limitée par plusieurs facteurs et tous les composants
entrent en jeu (matiére active + convertisseur + conteneur). En effet, la charge ou décharge
d’un SSE ne peut pas se faire & une vitesse infinie. Les irréversibilités des transformations
d’énergie risquent de neutraliser le stockage ou de détériorer un ou plusieurs composants
du SSE.

Le diagramme de Ragone est une représentation de ’énergie et de la puissance d’un
ou plusieurs SSE. La figure 2.7(a) montre les densités de puissance et d’énergie massiques
des SSE traités précédemment. Les supercondensateurs sont les SSE qui offrent le plus
de puissance et les piles a combustible sont ceux qui permettent d’embarquer le plus
d’énergie (en fonction de la taille du réservoir). Les batteries, et notamment les batteries
lithium-ion offrent souvent un bon compromis puissance/énergie. Nous voyons aussi que
les TES (LHTES et SHTES), CAES et évidemment PHES, ont des densités de puissance
et d’énergie trés faibles, ce qui les rend difficilement applicables au domaine du transport.

2.3.2. Pertes : rendement et rétention de charge

Les pertes sont un paramétre crucial & prendre en compte notamment dans des
applications de type transport. En général, il en existe deux types dans les SSE : les
pertes de réversibilité du cycle et les pertes d’auto-décharge.

La réversibilité du cycle peut se mesurer en réalisant le rapport entre I’énergie fournie
et récupérée lors d'un cycle complet de charge/décharge. Ce rapport est appelé efficacité
énergétique. Lefficacité diminue avec la vitesse (c’est-a-dire la puissance) a laquelle se
réalisent la charge et la décharge, cette diminution n’est pas forcement linéaire. L’efficacité
d’un SSE est normalement donnée pour un cycle a sa puissance nominale.

L’auto-décharge d'un SSE est la perte d’énergie stockée par des mécanismes parasites
indépendamment de son utilisation. Un SSE qui souffre d’auto-décharge voit son état de
charge diminuer méme en étant au repos. Par analogie, I’évaporation de 1'eau stockée
dans un bassin est un phénoméne d’auto-décharge. Dans certains SSE ’auto-décharge est
difficile & caractériser parce que les mécanismes qui la provoquent sont trés lents et peuvent
étre confondus avec la dégradation (vieillissement) du SSE; c’est le cas des batteries.

La figure 2.7(b) montre l'efficacité versus l'auto-décharge des SSE traités précé-
demment. Sur cette figure on peut remarquer que les supercondensateurs et les volants
d’inertie ont des efficacités élevées mais leurs auto-décharges sont trés importantes. Les
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batteries ont des auto-décharges plus faibles, mais dans le cas du NiCd et du plomb des
efficacités inférieures. Les batteries lithium-ion offrent des bonnes performances de réten-
tion de charge et d’efficacité. Evidemment, 'auto-décharge des systémes a réservoir (pile a
combustible, PHES, CAES) est négligeable. Ces systémes permettent le stockage d’éner-
gie intersaisonnier. Les efficacités sont trés faibles pour les piles & combustible et certains
CAES, tandis que les systémes lents (PHES et CAES isothermique) ont des efficacités
modérées.
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FIGURE 2.7. Comparaison des SSE (adapté a partir de [51, 59, 61, 65, 71, 73, 74]).

2.3.3. Impacts environnementaux

Les SSE de grande envergure comme les PHES et les CAES souterrains ont des
impacts considérables sur I’environnement par occupation et modification d’espaces na-
turels. De plus, le stockage d’air comprimé peut engendrer des risques d’instabilité du
sol.

Le principal inconvénient environnemental des TES réside dans les fluides calopor-
teurs utilisés comme matiére active et dans le circuit de pompe a chaleur.

Les volants d’inertie sont peut-étre parmi les SSE les plus respectueux de l’environ-
nement. Il ne sont composés que par des parties solides, ce qui permet un démantéelement
simple. Néanmoins, leur recyclage devient nécessaire, par le contenu en terres rares et en
métaux, au moins pour réduire I’épuisement de ces ressources naturelles.

Les piles & combustible, batteries et supercondensateurs doivent avoir un traitement
en fin de vie, parce que ces SSE contiennent une grande quantité de matériaux polluants.
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Les électrolytes contiennent généralement des substances toxiques, irritantes et inflam-
mables. L’impact sur 'environnement des électrolytes peut étre grave mais il sera souvent
rapide et localisé. Par contre, ce qui représente un risque de pollution est notamment
la présence de métaux, qui se transmettent entre étres vivants sans disparaitre pendant
trés longtemps : 'aluminium est neurotoxique, le cuivre est un pesticide et le nickel est
le plus allergéne des métaux. D’autres métaux sont encore plus dangereux pour les étre
vivants par leur caractére toxique, cancérigéne et/ou mutagéne : le cadmium, le plomb et
le manganése.

2.3.4. Durabilité et cofits

Dans les paragraphes précédents, nous avons vu qu’aucun SSE ne peut couvrir toutes
les applications possibles, par sa quantité d’énergie et de puissance (diagramme de Ragone)
ou par ses pertes (auto-décharge et efficacité énergétique).

Un critére fondamental dans le choix d’un SSE est son prix et sa durée de fonction-
nement. Le prix d'un SSE doit étre analysé suivant deux points de vue : suivant 1’énergie
et la puissance (figure 2.7(d)). La durée de vie d’'un SSE peut s’exprimer en temps ou en
cycles (figure 2.7(c)).

Malgré que ces informations soient trés importantes, elles ne peuvent pas étre prises
en compte séparément. Des analyses globales doivent étre réalisées en faisant le bilan
pendant toute la durée de vie d'un SSE.

Par exemple, lors de 'analyse des cotits d'un SSE, d’une maniére assez naturelle
quatre questions se succedent :

1. Quel est son prix d’achat ?

2. Quelle est sa durée de vie?

3. Quels sont les cotits associés a son utilisation ?

4. Quel est le cott de démantélement (recyclage) en fin de vie ?

Les réponses aux deux premiéres questions sont respectivement le prix d’acquisi-
tion (Cye!) et la durée de vie (L). Pour répondre a la troisiéme question, quatre cotits
peuvent étre considérés : le cott de I'énergie (C.,), le cout des consommables (Cy,), le
cott des maintenances (Cy,,) et le cott des réparations (Cp,). Enfin, le calcul du cott de
démantelement (Cy.) est trés complexe et sa réponse demeurera souvent méconnue.

Une fois que nous aurons répondu a toutes ces questions (1 a 4), nous serons en
mesure de calculer le cotit total de possession (TCO, Total Cost of Ownership). Le TCO
évalue le cott (pécuniaire) d'un SSE et plus largement d’un bien quelconque en tenant
compte du cotit initial d’acquisition, mais aussi de tous les coiits apparus tout au long de
la vie du bien. En général, le TCO peut étre estimé par I’équation 2.1 :

1
TCOSSE - C’ac + L (Cen : Edéch : <5 - 1) + Cco + Cv’n’La . fma + Cpa : fpa) + C1de (21)

1. Lorsque le SSE est revendu pour une utilisation en deuxiéme vie, le prix de revente doit étre déduit
du prix initial d’acquisition.
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Avec :

Clye coit d’acquisition (€)

L durée de vie (cycles)

Cepn cotit de I'énergie (€/Wh)

FEjen énergie utilisée (déchargée) par cycle (Wh/cycle)
n efficacité du cycle (7 = Eueen/ Echarge)

Ceo cotlit de consommables (€/cycle)

Cina colit d'une maintenance (€)

fma fréquence des maintenances (1/cycle)

Cpa cott de réparation d'une panne (€)

fpa fréquence (probabilité d’existence) d’une panne (1/cycle)
Cye coiit de démantélement (€)

L O T T T A T

L’analyse du cycle de vie (LCA, Life Cycle Assessment) propose de prendre en
compte, en plus des cotits économiques, les différents impacts environnementaux consé-
quents a la fabrication, 'utilisation et le démantélement d’un certain bien, dont les SSE.
Ainsi ce type d’outil permet de mesurer les conséquences des SSE sur I’environnement, sur
la santé des personnes et sur 1’économie parce qu’il peut fournir, par exemple les niveaux
d’émission de polluants, I’énergie consommeée et ’épuisement des ressources.

Les analyses de cotut total de possession (TCO) et du cycle de vie (LCA) sont des
outils d’aide & la décision pour les différents acteurs de la société (publics et privés). Dans
le premier cas (TCO), la seule variable de sortie est le cotit pécuniaire, alors les décisions
qui peuvent étre prises a partir d'un tel outil ne peuvent étre qu’économiques. Le résultat
de la LCA est composé d'une combinaison de multiples variables (émissions de polluants,
consommation de ressources), ce qui rend difficile son interprétation. Néanmoins, les dé-
cisions prises grace a la LCA peuvent I’étre en tenant compte des facteurs humains et
environnementaux.
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CHAPITRE 3

Etat de I’art des accumulateurs
lithium-ion et de leurs mécanismes de
vieillissement

Les batteries sont des systémes de stockage d’énergie complexes, constituées d’une
certaine quantité d’éléments, qui interagissent par le moyen de réactions physico-chimiques.
La réponse électrique de ce systéme de stockage d’énergie est difficile a prédire parce qu’elle
dépend a la fois d'une multitude de paramétres internes et des sollicitations externes.

Les paramétres internes d’une cellule de batterie dépendent de la composition et de
la géomeétrie de chaque élément la constituant (électrodes, électrolyte, collecteurs, etc.)
et des interactions entre les éléments (réactions chimiques, dissolutions, transferts ther-
miques, efforts mécaniques, ... ). Les sollicitations externes, typiquement le courant et la
température viennent altérer chaque parameétre interne.

Ce qui rend encore plus difficile la connaissance des batteries est la dégradation
de leurs caractéristiques au cours du temps. Cette dégradation est connue sous le nom
de vieillissement et constitue un des principaux inconvénients de ce type de systéme de
stockage d’énergie. Le vieillissement des batteries repose sur des phénoménes physico-
chimiques parasites, c¢’est-a-dire des transformations qui n’ont pas pour but la conversion
d’énergie et qui sont inévitables. Le vieillissement des batteries peut étre plus ou moins
rapide en fonction du type d’utilisation et peut engendrer des problémes de sécurité.

L’objectif de ce chapitre est d’expliquer comment le fonctionnement, les caractéris-
tiques et le vieillissement des batteries lithium-ion sont conditionnés par la composition
chimique de chacune de ses parties et par les conditions d’utilisation (niveaux de sollici-
tation, température).

3.1. Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement des cellules électrochimiques repose sur des réactions
d’oxydoréduction entre deux éléments actifs nommés électrodes qui sont régies par les
équations de réactions cathodique et anodique 3.1 et 3.2 [71].

décharge

aA+ne” = cC (3.1)

charge

décharge

bB == dD + ne” (3.2)

charge
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Afin de pouvoir récupérer I’énergie électrique (mouvement électronique) de ces ré-
actions une séparation des chemins possibles doit étre faite :

— circuit ionique : les ions peuvent uniquement circuler par 1’électrolyte ;
— circuit électrique : les électrons peuvent uniquement circuler par le circuit élec-
trique.

Si le circuit électrique est ouvert, la réaction ne se produira pas et la batterie restera
au méme état de charge parce que les électrons ne peuvent pas voyager d’une électrode a
une autre. En fermant le circuit, les réactions 3.1 et 3.2 deviennent possibles.

Le sens d’avancement naturel des réactions est de gauche a droite et la batterie se
décharge. Dans ce mode de fonctionnement ’électrode négative s’oxyde et ’électrode
positive se réduit. C’est pourquoi beaucoup d’auteurs désignent les électrodes négative et
positive par anode et cathode respectivement en se placant implicitement dans le cas de
la décharge.

Si le systéme est réversible, en apportant de l'énergie (électrique) nous pouvons
inverser la tendance naturelle du systéme, c’est-a-dire que nous pouvons charger la bat-
terie. Dans ce cas, la batterie est dite secondaire ou rechargeable par opposition a celle
qui n’est pas réversible (primaire ou non-rechargeable). Pendant le processus de charge,
I’électrode négative se comporte alors comme une cathode : 'espéce oxydée C se réduit en
libérant des électrons via le circuit électrique pour générer 'espéce A. L’électrode positive
se comporte comme une anode : I'espéce D accepte des électrons (s’oxyde) pour produire
I’espeéce B.

Historiquement, les matériaux choisis pour les électrodes négatives sont des métaux
parce qu’ils sont des bons réducteurs, tandis que pour les électrodes positives le choix se
porte généralement sur des oxydes métalliques [71].

Les batteries (secondaires) lithium-ion fonctionnent par transport des ions lithium
(Li™) dans un électrolyte liquide ou en forme de gel (cf. figure 3.1). L’électrode positive
est un composé d’insertion de lithium, typiquement un oxyde de métal de transition
[75]. L’¢lectrode négative peut étre constituée de lithium métal (pas d’insertion) ou d’un
composé d’insertion (par exemple le graphite).

La réaction d’oxydoréduction des matériaux d’insertion de lithium est une réaction
d’intercalation. Ce type de réaction requiert trés peu d’énergie : des ions lithium sont
insérés (ou extraits) d'une structure cristalline a une autre (électrodes positive et néga-
tive) en changeant & peine leur structure |76|. Cela peut expliquer la haute cyclabilité et
les performances de cette technologie (symétrie d’impédance en charge et en décharge,
absence d’effet mémoire).

Dans les années 90, Sony a commercialisé la premiére batterie lithium-ion qui était
le couple électrode positive/ électrode négative LiCoO, / graphite avec un électrolyte
LiPFg [77]. Les équations 3.1 et 3.2 adaptées a une cellule LiC0O, / graphite donnent
les équations 3.3 et 3.4, qui peuvent étre assemblées en une seule (éq. 3.5). Lorsque la
batterie se décharge la réaction avance de gauche a droite, et inversement lorsqu’elle se
charge.
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e~ (décharge) e (cha@

électrode négative (graphite)
collecteur positif
électrode positive (LiCoO2)

A
=g

/

FIGURE 3.1. Schéma de principe de la batterie lithium-ion.

carcase électrolyte séparateur

décharge

Liy_C0Oy + xLi*t + xe” = LiC00, (3.3)
charge
décharge
Li,Cs == Cg + xLi" + ze” (3.4)
charge
décharge
Lil_xCOOQ + LZxOG : LZCOOQ + C@ (35)

charge

Lorsque cette cellule est complétement déchargée, I'indice stoechiométrique x est
égal a 0. L’électrode négative est alors composée exclusivement de graphite (Cs), et la
composition de I’électrode positive est LiC'0oOs.

Idéalement, lorsque la cellule est complétement chargée, I'indice stcechiométrique
x est égal a 1. Tous les ions lithium ont traversé 1'électrolyte pour aller s’insérer dans
le graphite. L’électrode négative est composée de graphite complétement lithié (LiCy),
quant a la positive elle est complétement dé-lithiée C'oOs. Mais dans les faits, la charge de

la cellule dans le cas du couple LiCoO,/ graphite doit s’arréter avant que = soit inférieur
a 0,5 [78].
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3.2. Caractéristiques électriques

3.2.1. Tension des électrodes

La tension qui apparait aux bornes d’une batterie est la conséquence de la réactivité
entre les électrodes. Lorsque deux électrodes sont immergées dans un électrolyte, une
différence de potentiel apparait. L’électrode a plus bas potentiel est ’électrode négative
tandis que celle a plus haut potentiel est 1’électrode positive.

Nous allons analyser le fonctionnement de la cellule prise en exemple dans le para-
graphe antérieur : la cellule LCO/C (LiC0Oy/ graphite). Pour cela nous allons étudier
d’abord chacune des électrodes séparément. En effet, chaque électrode peut étre testée
face & une électrode de lithium métal qui sert de référence.

D’abord, imaginons que nous immergeons une électrode LCO et une électrode de
lithium métal. Le systéme est un systéme LCO/Li (figure 3.2(a)) et les réactions catho-
dique, anodique et globale sont définies respectivement par les équations 3.6, 3.7 et 3.8.
L’équation 3.6 du systéme LCO/Li est équivalente a I’équation 3.3 du systéme LCO/C :

décharge

Liy_,C0Oy + xLi* 4+ e~ 5= LiC0O, (3.6)
charge
décharge
xli = xLit + xe” (3.7)
charge
décharge
LZ'1,ICOOQ + xla \j LZCOOQ (38)

charge
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(a) Montage de la cellule LCO/Li. meérique a partir de mesures [79].

FIGURE 3.2. Fonctionnement de la cellule LCO/Li.

Au début de I'expérience, lorsque 'électrode LCO est complétement lithiée (x = 0),
la tension entre les bornes de cette cellule est 3,5 V (figure 3.2(b)). A Iaide d’un banc
d’essais, on charge la cellule et on mesure sa tension. La charge de la cellule consiste a
délithier I'électrode positive en utilisant ’énergie du banc d’essais : le contenu en énergie
de la cellule augmente. Au fur et & mesure du passage de courant, la steechiométrie de
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'électrode LCO change (les réactions 3.6, 3.7 et 3.8 avancent de droite & gauche) et en
conséquence la tension de I'électrode augmente. La réaction ne peut pas continuer au dela
de z = 0,5 d’une maniére réversible [78|, avec une tension trop élevée pour la plupart des
électrolytes.

Une fois chargée, la cellule peut étre déchargée par exemple sur une résistance. Dans
ce processus, 1’énergie est délivrée par la cellule au circuit : le contenu en énergie de la
cellule diminue. Les réactions avancent cette fois de gauche a droite, le lithium passe de
'électrode négative a I’électrode positive par le circuit ionique (électrolyte) et les électrons
par le circuit électrique.

Une deuxiéme expérience consiste a construire une cellule avec une électrode gra-
phite et une électrode lithium. Ce systéme constitue un couple C/Li (figure 3.3(a)) et les
réactions cathodique, anodique et globale sont définies respectivement par les équations
3.9,3.10 et 3.11 :

décharge

Liy_,Cs + xLi* + xe” == LiCs (3.9)
charge
décharge
vLi = xLit + we” (3.10)
charge
décharge
Liy_yCs + xLi = LiCq (3.11)

charge
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FIGURE 3.3. Fonctionnement de la cellule C/Li.

Au début de I'expérience la tension entre le graphite et le lithium est environ 1,5 V
(figure 3.3(b)), le graphite est complétement délithié¢ (x = 0). En déchargeant la cellule,
on autorise les ions lithium a s’insérer dans le graphite et la tension diminue. Lorsque le
graphite est complétement lithié son potentiel par rapport au lithium est presque 0 V :
la cellule est déchargée.

Enfin, une troisiéme expérience correspond a tester une cellule LCO/C comme sur
la figure 3.4(a). La tension de la cellule est égale a la différence des potentiels par rapport
au lithium qu’on a pu mesurer avec les deux cellules précédentes (figures 3.2(b) et 3.3(b)).
A cause de la limitation pratique de 1’électrode LCO & une délithiation maximale de 50 %,
ces électrodes sont utilisées & la moitié de leur capacité théorique. Donc, dans I’exemple
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illustré par la figure 3.4(a), nous avons utilisé une proportion 2 : 1 entre LiC0oO; et
graphite.

Le potentiel des électrodes dépend de 1’état d’avancement de la réaction d’insertion
du lithium et de la température. Les potentiels des électrodes positive (Upg) et négative
(Ung) sont appelés potentiel d’équilibre a 'état (x) et température (7") donnés (Upg(z, T),
U NE (JI R T))
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de 'électrode négative.

FIGURE 3.4. Fonctionnement de la cellule LCO/C. La proportion entre matiére active positive et néga-
tive et 2 :1, a cause de la limitation de la délithation de 1’électrode LCO.

3.2.2. Capacité des électrodes

La capacité est la quantité de charge électrique qui peut circuler dans un circuit
électrique a partir de cette batterie initialement chargée jusqu’a la décharger compléte-
ment. Lorsque la capacité est rapportée a la masse elle s’appelle capacité spécifique,
q (Ah/g) et volumique, qy (Ah/cm?) lorsqu’elle est rapportée au volume.

Nous pouvons étudier la capacité d'une cellule en fonction de la quantité de matiere
participant aux réactions électrochimiques, dans ce cas on parle de capacité théorique.
Dans une cellule, chaque électrode se comporte comme un réservoir d’ions lithium. Dans
un cas idéal, tous les ions lithium peuvent aller d’une électrode a une autre : lorsque
la cellule est complétement chargée tous les ions lithium sont dans 1'électrode négative.
Inversement, lorsque la cellule est complétement déchargée tous les ions lithium sont dans
I’électrode positive.

Par exemple, dans une cellule LiMO,/graphite, M étant typiquement un métal
de transition ; la composition des électrodes lorsque la cellule est complétement chargée
est LiCg pour la négative et JM O, pour la positive!; c’est-a-dire, I’électrode négative
est complétement lithiée tandis que I'électrode positive est complétement délithiée. Au
contraire, lorsque la cellule est complétement déchargée la composition est [1Cs et LiM O :
I’électrode négative est complétement délithiée et ’électrode positive est complétement
lithiée.

1. Le symbole [ représente les sites disponibles pour l'insertion de lithium.
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L’agent de transport de charge dans une cellule lithium-ion est I'ion Li*. Ce lithium,
pouvant voyager d’une électrode & une autre a travers de 1’électrolyte, s’appelle lithium
cyclable. La quantité totale de lithium cyclable s’appelle stock de lithium cyclable.
La matiére active d’une cellule est ’endroit ot les ions lithium sont stockés, c¢’est-a-dire,
chaque électrode.

On peut calculer la capacité par trois moyens : le premier consiste a évaluer le stock
de lithium cyclable (Qp;), le deuxiéme consiste a évaluer la quantité de matiére active
négative (Qng) et le troisiéme consiste a évaluer la quantité de matiére active positive
(Qpg). Dans une cellule idéale, ces trois quantités sont équivalentes :

Qeet = Qne = Qprr = QLi (3.12)

Considérons maintenant une électrode avec une quantité de matiére active d’une
mole. Comme le lithium est monovalent (zy; = 1), le nombre d’électrons inter-changés
sera le méme que d’ions Li". Dans un systéme comportant du magnésium, par exemple,
a chaque ion Mg*™* correspondraient deux électrons. Dans notre cas, une mole de matiére
active correspond & une mole d’électrons, c’est-a-dire 26,8 Ah (constante de Faraday). La
capacité spécifique g de cette électrode est le rapport entre sa capacité (26,8 Ah) et sa
masse (1 mol) :

Fz
b= (3.13)
Avec :
— 2z la valence de ion transporté (zz; = 1)
— M la masse moléculaire de la matiére active de ’électrode (g/mol)
— F' la constante de Faraday (26,8 Ah/mol)
Ainsi le graphite et le LiC0oOy ont des capacités spécifiques théoriques de 372 et
274 mAh/g respectivement. La table 3.1 montre les capacités spécifiques théoriques des
électrodes usuelles. Cette table met en évidence que la capacité théorique peut étre
tres différente de la capacité réelle.

TABLE 3.1. Capacités théoriques (a partir de I’équation 3.13) et capacités réelles (& partir de [71])
des électrodes usuelles. Par convention les électrodes positives incluent le poids du lithium

cyclable.
Poids Capacité Capacité
Nom Formule moléculaire théorique réelle
(g/mol) (mAh/g) (mAh/g)
LCO LiCoO5 97,9 274 155
NMC L’L'NZ'O.33M77/0,33000,3302 96,5 278 140-180
NCA L’L’Ni().SCO()‘15Al()‘0502 96,1 279 200 pOSitiVGS
LFP LiFePQOy 157,8 170 160
LMO (spinel) LiMnsOy 180,8 148 100-120
Graphite Cs 72,0 372 300-350
LTO Liy/3Ti5,304 153,1 175 150-160 négatives
Lithium métal Li 6,9 3 861 965

Il existe plusieurs raisons pour lesquelles la capacité mesurée est inférieure a la
capacité théorique : la premiére est que l'électrode peut se dégrader trés rapidement
au deld d'une certaine limite. A titre d’exemple, 1'électrode LCO (Li,C'0oO,) aurait une
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capacité spécifique de 274 mAh/g si elle était utilisée complétement (0 < x < 1). En
pratique, on doit limiter la tension & environ 4,5 V (selon I’électrolyte), ce qui réduit son
champ d’utilisation entre z = 1 et 0,5 environ |78, 82, 83|.

Une autre cause de réduction de capacité est I’écart entre le nombre de sites théo-
riques et le nombre de sites accessibles : comme 1’électrode est composée de particules
plus ou moins fines, il existe des phénoménes de bord a la surface de chaque particule.
Ce phénomene est particulierement important dans certaines électrodes de la famille du
graphite, comme nous le verrons plus loin.

Une fois que nous connaissons les capacités spécifiques (théoriques ou réelles) de
nos électrodes nous pouvons calculer la capacité spécifique d’une cellule (équation 3.14),
en considérant m..;, myg et mpg la masse de la cellule et de ses électrodes. Dans cette
équation, la masse des autres composants (électrolyte, collecteurs de courant, etc.) est
négligée. En inversant 1’équation 3.14 et aprés quelques manipulations, nous arrivons a
I’équation 3.16, qui donne la capacité spécifique d’une cellule en fonction des capacités
spécifiques de ses électrodes. Méme si dans cette équation seule la masse de matiére active
est prise en compte, cette équation est un outil permettant de comparer les différentes
chimies d’électrode.

o chll chll

Geell = - 3.14
Meell MNE + MpE ( )

1 m m m m 1 1
_ MNE+MpE _ MNE 4 meE (3.15)

eell Qceur Onve @pPe  qNE  4PE

dNE4QPE
Qeell = ————— 3.16
qNE + 4PE ( )

Voici un exemple d’application de ’équation 3.16 : une cellule LFP /graphite, avec
une électrode LFP a 160 mAh/g et une électrode graphite a 300 mAh/g, a une capacité
spécifique de 104 mAh /g. Si nous voulons augmenter la capacité de la cellule nous pouvons
changer 1’électrode positive ou I’électrode négative.

En choisissant de changer 1'électrode LFP par une électrode NCA (200 mAh/g),
nous obtenons une cellule & 120 mAh/g, soit une augmentation de 15 % (16 mAh/g). Si
au contraire nous conservons 1’électrode LFP et nous changeons 'électrode graphite par
une autre de plus grande capacité, par exemple de 350 mAh /g, nous obtenons une cellule
a 110 mAh/g, soit une augmentation de 5 %.

Dans cet exemple, il semble préférable de faire un effort sur la capacité de la positive
puisqu’une augmentation de 40 mAh/g dans la positive méne a une augmentation de
15 % tandis qu'une augmentation de 50 mAh/g dans la négative n’apporte que 5 %
supplémentaire.

D’une maniére générale, chaque mAh gagné dans 1’électrode avec le moins de capa-
cité méne a une augmentation plus importante de la capacité de la cellule.

La figure 3.5 montre les potentiels d’augmentation de la capacité spécifique en fonc-
tion des augmentations de quelques électrodes. Sur la figure 3.5(a), nous pouvons voir que
la variation de la capacité en fonction de 1’électrode positive est d’autant plus important
que la capacité de I’électrode négative est élevée. Par exemple, pour une électrode négative
LTO (160 mAh/g), la différence entre une positive LMO et une positive NCA est de 30 %
sur la capacité de la cellule alors que, pour une électrode graphite (350 mAh/g), cette
différence s’éleve a 42 %.
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F1GURE 3.5. Capacité spécifique de la cellule en fonction de la capacité spécifique des électrodes.

Sur la figure 3.5(b), on voit que la valeur de la capacité de la cellule est asymptotique
avec 'électrode limitante (électrode de plus faible capacité). Ici I’électrode limitante est
la positive a cause de sa faible capacité. Par exemple, I’électrode LFP (160 mAh/g) ne
pourra en aucun cas produire une cellule de plus de 160 mAh/g. En effet, méme avec une
électrode lithium métal utilisée au maximum de sa capacité (3861 mAh/g), la capacité
de la cellule résultante est de seulement 154 mAh/g. En réalité I’électrode lithium métal
rechargeable a une capacité bien inférieure, d’aprés [84| quatre fois moins importante
(965 mAh/g), ce qui conduit a une capacité de cellule, si elle est combinée au LFP de
137 mAh/g.

Enfin, lorsque nous voulons faire une étude comparative en fonction des électrodes,
nous ne pouvons pas nous limiter aux capacités. Ce qui est déterminant dans le choix
d’un certaine technologie est aussi la quantité d’énergie embarquée et son cofit. ’énergie
spécifique d’une cellule est le rapport entre la quantité d’énergie et la masse de cette
cellule.

Dans une premiére approximation, I’énergie d'une cellule pourrait se calculer & partir
de sa capacité (Qeen) et sa tension (Uy) :

Ecell Ucelchell

Meell Meell

cellqcell (317)

En utilisant I’équation 3.16 et comme la tension de la cellule est égale a la différence
entre les potentiels des électrodes (équation 3.18), 'énergie spécifique de la cellule peut
étre calculée a partir des caractéristiques (¢ et U) de chaque électrode (équation 3.19).
Comme précédemment, dans cette approximation seulement la masse de matiére active
et prise en compte.
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Ucen = Upg — UnE (3.18)
et = (Upp — UNE)M (3.19)

qNE + 4PE

La table 3.2 montre les potentiels médians (SoC' = 50 %) et les cotuts? (en $/kg et
en $/Ah) des électrodes utilisées dans les cellules lithium-ion. En utilisant ces valeurs et
I’équation 3.19, nous pouvons calculer les énergies spécifiques et les cotits de différentes
combinaisons d’électrodes positives et négatives.

Par exemple, la table 3.3 résume les caractéristiques des cellules selon le couple
d’électrodes choisi. Le principal résultat est que les cellules titanate sont beaucoup moins
denses en énergie que les cellules graphite (avec seulement 42 a 49 % d’énergie par kg par
rapport au graphite) et plus cotiteuses (71 & 94 % de plus). Parmi les électrodes positives,
le LMO donne les cellules les moins cotiteuses suivies des cellules LFP. En termes de
densité d’énergie le NCA donne a la fois les densités d’énergie les plus élevées et un cofit
raisonnable, inférieur & celui du NMC et surtout & celui du LCO.

TABLE 3.2. Potentiel [71] et cott [85] des électrodes utilisées dans les batteries lithium-ion (le cotit par
Ah a été calculé en prenant les valeurs de capacité de la table 3.1).

Nom Potentiel Corit
(V vs. Li) ($/kg) ($/Ah)
LCO 3,9 35 — 60 0,226 — 0,387
NMC 3.8 30 - 39 0,167 — 0,279
NCA 3,73 33 - 37 0,165 — 0,185
LFP 3,45 20 0,125
LMO 4,05 10 0,083 — 0,100
(spinel)
Graphite 0,1 19 0,054 — 0,063
LTO 1,55 12 0,075 — 0,080

3.2.3. Capacité de la cellule et état de charge

Dans le paragraphe précédent, nous avons vu comment calculer la capacité d'une
cellule en fonction de la capacité de ses électrodes (équation 3.16). Cette méthode a deux
limitations : d’une part, elle ne tient pas compte de la masse de tous les composants
passifs, qui doit étre prise en charge ultérieurement. D’autre part, ce calcul n’est valide
que si toute la matiére active peut étre utilisée comme I'indique 1’équation 3.12. Dans une
vraie cellule, cela ne se produit que trés rarement.

Dans la plupart des cas, la capacité des électrodes n’est pas identique. Par ailleurs,
le stock de lithium cyclable initialement prévu dans la cellule peut se voir réduit pour
diverses raisons. Dans ces deux cas, les électrodes sont déséquilibrées, ce qui induit une
réduction de la capacité de la cellule.

2. Malgré que la source date de 2014 et que les prix sont sujets & d’énormes variations, la méthode
de comparaison entre chimies d’électrodes présentée reste intéressante et le classement des différentes
technologies entre elles est certainement encore valable.
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TABLE 3.3. Capacité spécifique (qeen), tension (Ugey), densité énergétique (eceyr) et cott (ceey) des
cellules selon le choix d’électrode.

(a) Electrode négative graphite

Electrode Geell Ucell €cell Ceell

positive (Ah/kg) (V) (Wh/kg) ($/Wh)
LCO 102 — 107 3,8 388 — 408 0,074 — 0,119
NMC 95 — 119 3,7 353 — 440 0,060 — 0,092
NCA 120 — 127 3,63 436 — 462 0,060 — 0,068
LFP 104 — 110 3,35 350 — 368 0,054 — 0,056
LMO 89 — 75 3,95 296 — 353 0,035 — 0,041

(b) Electrode négative titanate

Elecyr'ode qeell Ucenr Ecell Ceell

positive (Ah/kg) (V) (Wh/kg) ($/Wh)
LCO 76 — 79 2,35 179 — 185 0,128 — 0,199
NMC 72 — 85 2,25 163 — 191 0,107 — 0,159
NCA 86 — 89 2,18 187 — 194 0,110 — 0,122
LFP 77— 80 1,9 147 — 152 0,105 — 0,108
MO 60 — 69 25 150 — 171 0,063 — 0,072

(¢) Valeurs relatives de I'électrode titanate par rapport a I’électrode graphite.

Electrode Geell Ucenr €cell Ceell
positive (Ah/kg) (V) (Wh/kg) ($/Wh)
LCO 0.74 0.62 0.46 171
NMC 0,74 0,61 0,45 1,76
NCA 0,71 0,60 0,43 1,80
LFP 0,74 0,57 0,42 1,94
LMO 0,78 0,63 0,49 1,78

Nous utiliserons deux définitions utiles pour la compréhension de 'effet de déséqui-

libre des électrodes sur la capacité de la cellule [86] :
— Le rapport de charge des électrodes, LR (Loading Ratio), qui est le rapport entre

la capacité de Pélectrode négative et celle de I’électrode positive, LR(%) = 100 -

QNE/QPE'

— Le décalage des électrodes, OF F' ( Offset), qui est le décalage existant entre les états
complétement déchargés des électrodes (électrode positive complétement lithiée et

électrode négative délithiée).

La figure 3.6 montre les tensions des électrodes et des cellules avec différentes valeurs
de LR et OFF. Dans la cellule idéale (figure 3.6(a)) la capacité de chaque électrode est
identique (LR = 100 %) et les deux électrodes peuvent étre utilisées complétement parce
que leurs états de charge sont parfaitement alignés (OFF =0 %).

Pour la cellule représentée par la figure 3.6(b), la capacité de 1’électrode positive
est 10 % inférieure a celle de 'électrode négative (LR = 110 %). En d’autres termes,
I’électrode négative est surdimensionnée de 10 % par rapport a ’électrode positive. La
charge de la cellule doit s’arréter lorsqu'une des électrodes est complétement chargée :
la capacité de la cellule est ici limitée par la capacité de 1’électrode positive. L’électrode
négative est utilisée seulement jusqu’'a 91 % de sa capacité. Sur la figure 3.6(b) cela
est visible parce que la courbe rouge représentant I’évolution du potentiel du graphite
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FIGURE 3.6. Potentiel d’électrodes et tension de cellule pour diverses combinaisons de LR et OFF
(rouge : électrode négative, bleu : électrode positive, vert : cellule).

continue au deld du SoC' 100 %, contrairement aux deux autres courbes, correspondant
au potentiel de la positive (courbe bleue) et a la tension de la cellule (courbe verte).

Sur la figure 3.6(c), nous avons en plus d'un LR = 110 % un décalage de I’électrode
négative a droite de la positive (OFF = 10 %). Dans ce cas, la limite haute d’utilisation
est fixée par I'électrode positive et la limite basse par ’électrode négative.

Enfin, la cellule correspondant a la figure 3.6(d) a LR = 80 % et OFF = 10 %.
Dans ce cas I'électrode limitante est 1’électrode négative en charge comme en décharge.

D’une maniére générale, la capacité d’une cellule déséquilibrée peut étre calculée

a partir de trois valeurs, les capacités des électrodes (Qpp et Qng) et le décalage entre
électrodes (OF'F'), comme exprimé dans 1’équation 3.20 :

Qeen = min(Qpe, Qneg + OFF) — max(0,0FF) (3.20)
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L’état de charge de la cellule, SoC (State of Charge), est une grandeur qui indique
la quantité de charge qui peut étre utilisée & un moment donné par rapport a la capacité
de la cellule. Lorsque la cellule est complétement chargée son SoC' est égal a 100 % et
lorsque la cellule est complétement déchargée son SoC' est 0 %.

L’état de charge d’une électrode négative, par exemple le graphite (Li,Cs), est le
rapport entre son état de lithiation (état d’avancement de la réaction) et sa valeur maxi-
male. Pour une électrode positive du type Li;_, MOy, I'état de charge SoCpg correspond
A& TpE/TpEmaz, OU LpEmas st la délithiation maximale acceptée par 1'électrode. A noter
que dans le cas du LCO, 2 pg mae = 0,5. Nous différencions ici les indices stocechiométriques
rnE et xpp respectivement pour 1’électrode négative et positive, qui peuvent étre diffé-
rents lorsque les électrodes sont déséquilibrées. Il existe donc les relations suivantes entre
I’état d’avancement des réactions dans les électrodes et leurs état de charge :

SoCyp(pu) = —NE (3.21)
TNE,max

SoCpg(p.u.) = e (3.22)
xPE,max

Les états de charge des électrodes peuvent étre exprimés en fonction de I'état de charge
de la cellule :

SOC'(p.u.) . chll

SoCng(pu.) = One (3.23)
SoCpg(pu.) = OFF + 52201:(5%) “ Qeell (3.24)

3.2.4. Tension et impédance de la cellule

Lorsque la cellule est au repos, sa tension est nommée tension a vide (OCV,
Open Circuit Voltage). Cette grandeur est la différence entre les potentiels d’équilibre des
électrodes (équation 3.25). Comme indiqué précédemment, le potentiel d’équilibre d’une
électrode dépend de la température et de la stoechiométrie de lithium (z), c’est-a-dire de
son état de charge (SoCpg, SoCnE) :

OCV(SOC, T) = UPE(SOCPE,T) — UNE(SOCNE,T) (325)

Lorsqu’un courant traverse la cellule, la tension U, de la cellule change. La ten-
sion de la cellule a deux composantes : la tension & vide (OCV) et la chute de tension
d’impédance (U,) (équation 3.26). Par convention, la tension d’impédance est positive en
charge et négative en décharge.

Ucell =0CV + Uz (326)

La représentation de Nyquist est trés utile pour identifier les différentes composantes
de I'impédance d’une cellule (figure 3.7(a)). On distingue principalement trois parties :
la premiére partie (section 2) correspond aux chutes ohmiques, dans la région des hautes
fréquences. La deuxiéme partie (sections 3 et 4) correspond & un comportement capacitif,
avec un ou deux demi-cercles ce qui correspond & un schéma électrique équivalent avec une
succession de circuits RC (résistance en paralléle avec condensateur). La troisiéme partie
(section 5) dans les basses fréquences est assimilée souvent a une impédance de type CPE
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(Constant Phase Element) [87, 88]. Chacune de ces composantes est liée & chaque partie

de la cellule, c’est-a-dire 1’électrolyte, les électrodes, les additifs pour la conductivité, les
collecteurs de courant, etc.

L
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(a) Diagramme de Nyquist : représentation sur le plan complexe de
Iimpédance (Z’ est la partie réelle, Z” est la partie imaginaire).
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(b) Décomposition de la réponse temporelle de la tension d’une cel-
lule.

F1GURE 3.7. Impédance d’une cellule [87].

La figure 3.7(b) montre la réponse typique d’une cellule & un créneau de décharge
a courant constant. La tension chute instantanément au début de I'impulsion & cause
des chutes ohmiques. Tout au long de I'impulsion le SoC' change et en conséquence la
tension a vide aussi. Deux autres composantes apparaissent : la chute de tension due aux
transferts de charge et la chute de tension due a la diffusion. Celle due au transfert de
charge modélisable par un circuit RC augmente en début d’impulsion pour converger vers
une valeur constante aprés quelques secondes. Enfin, la chute de tension due a la diffusion
suit une réponse caractéristique d’'un CPE.
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La résistance série (chute ohmique) dépend du circuit électronique et du circuit
ionique. Les électrons trouvent une opposition a leur mouvement depuis qu’ils sortent
d’une particule de matiére active, en passant par le chemin fait par les additifs jusqu’au
collecteur de courant. Ils trouveront les mémes obstacles mais dans l'ordre inverse (col-
lecteur de courant, additifs, matiére active) lorsqu’ils pénétrent dans l'autre électrode.
D’une maniére simultanée, les ions lithium sortent des particules de matiére active d’une
électrode pour aller aux particules de matiére active de 'autre électrode en passant par
I’électrolyte. L'impédance de 1'électrolyte est aussi de type ohmique. La résistance série
dépend fortement de la température, car cette derniére fait varier notamment les proprié-
tés de 'électrolyte (viscosité, conductivité). Par contre, la variation de la résistance série
avec I'état de charge est souvent imperceptible [89].

L’impédance de transfert de charge est la conséquence du phénomeéne de double
couche électrique : lorsqu'un métal chargé électriquement est immergé dans une solu-
tion, les charges électriques a sa surface attirent les ions de charge opposée et orientent
les dipdles du solvant. Une premiére couche (couche interne) se forme aux abords de la
surface du métal avec une majorité de dipdles du solvant orientés selon les charges élec-
troniques du métal. Une deuxiéme couche (couche externe) se forme ensuite avec les ions
solvatés (entourés de dipoles du solvant) de charge opposée a celle du métal (figure 3.8(a)).
Certains ions de méme charge que 'électrode sont adsorbés a sa surface. En analysant
I’énergie libre de Gibbs, il peut étre démontré que le bilan d’énergie favorise cette adsorp-
tion malgré la répulsion électrostatique |71, 90].

Les charges ioniques au sein de ’électrolyte sont distribuées de fagon a neutraliser la
charge électrique de I’électrode. Le potentiel diminue d’une fagon linéaire et rapide dans
la couche interne, puis plus lentement dans la couche externe (figure 3.8(b)). Le compor-
tement électrique de la double couche peut étre modélisé en premiére approximation par
un condensateur en paralléle avec une résistance.

L’impédance de transfert de charge dépend fortement de la température et du niveau
de SoC'; elle dépend aussi du niveau de courant, avec une forme trés particuliére (en forme
de cloche), qui peut étre approximée par le modeéle Butler-Volmer, des modéles cinétiques
ou des modeéles empiriques [89, 91, 92].

Enfin, 'impédance des cellules & basse fréquence est nommée impédance de transport
(ou transfert) de masse. Le transfert de masse se fait au sein de 'électrolyte et a
I'intérieur des particules de matiére active (électrodes). Le transfert de masse peut se
faire par convection, par diffusion et par migration.

A Dintérieur des batteries lithium-ion, les ions peuvent se déplacer par diffusion ou
par migration. Le déplacement par diffusion provient de la différence de concentration
des ions. De plus, lorsqu’un potentiel existe dans une solution, comme c’est le cas des
cellules électrochimiques, les cations (ions positifs) seront attirés vers I’électrode négative
et les anions (ions négatifs) vers 1’électrode positive : c’est la migration. D’aprés [93],
au sein de I’électrolyte, dans la plupart des batteries lithium-ion la diffusion peut étre
négligée par rapport a la migration.

Une fois a l'intérieur des particules de matiére active les ions se déplacent dans
une solution solide. Comme la matiére active (graphite ou oxyde métallique) est bonne
conductrice des électrons, le déplacement par migration peut étre négligé. Le déplacement
d’ions lithium & l'intérieur des électrodes est alors principalement di a la diffusion [94].
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(a) Répresentation schématique de la répartition de charges pro-
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(b) Evolution du potentiel en fonction de la distance & la surface.

FIGURE 3.8. Phénomeéne de double couche [90].
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3.3. Principales chimies de batterie

3.3.1. L’électrolyte

L’¢lectrolyte des batteries lithium-ion est généralement composé d’un sel de lithium
(comme par exemple LiPFg, LiClOy, LiBFy, LiB(C504),, LiAsF;, etc.) en dissolution
organique (avec par exemple du carbonate d’éthyléne (EC), du carbonate de propyléne
(PC), du carbonate de diméthyle (DMC), du carbonate de diéthyle (DEC), etc.). Le
choix de I'électrolyte et de ses solvants se fait en fonction des caractéristiques électriques
(conductivité) et de la stabilité.

Par exemple, la conductivité ionique de I’électrolyte peut étre trés différente en fonc-
tion de sa composition, de sa concentration, du solvant utilisé et de la température |71, 97].
Sur la figure 3.9(a), la conductivité ionique de 'électrolyte LiPFy dissout dans un mé-
lange PC-DEC est représentée en fonction de la molarité pour plusieurs températures. Il
apparait une valeur optimale de conductivité pour toutes les températures aux environs
d’une concentration de 1 mol/kg.

Sur la figure 3.9(b), on peut voir la conductivité ionique de plusieurs sels dissous
dans un mélange PC-DEC en fonction de la température. Nous pouvons apprécier que la
conductivité augmente linéairement avec la température et que les sels LiAsFy et LiPFg
ont des conductivités plus grandes que le LiClOy et le LiBF}.

L’influence du solvant est visible sur la figure 3.9(c). Sur cette figure plusieurs pro-
portions de PC-DEC ont été essayées. Pour LiAsFy et LiPFg le maximum de conductivité
se situe a une proportion de 50 % PC-50 % DEC.

Un autre critére de choix est la stabilité chimique, qui dépendra de l'interaction
entre 'électrolyte, les solvants et les électrodes. Cette stabilité chimique est cruciale pour
la longévité de la batterie et pour la sécurité : par exemple, le LiClOy est explosif [98].

La stabilité d'un électrolyte dépend fortement de la valeur des potentiels des élec-
trodes. Au dela d’une tension maximale 1’électrolyte commence & se décomposer par oxy-
dation (courant de charge), inversement, au dessous d'une tension minimale I’électrolyte
commence a se décomposer par réduction (courant de décharge). Sur la figure 3.9(d)
nous pouvons voir les courbes de courant-potentiel d’un électrolyte LiPFg et d’'un LiBoB
(LiB(C50y),). Cette figure refléte une plus grande stabilité de 1'électrolyte LiBoB, qui
commence a réagir a des tensions plus importantes et dans une plus petite mesure (faibles
valeurs de courant) que le LiPFg.

L’électrolyte le plus utilisé jusqu’a présent est le LiPFy. D’aprés [98, 99| cet élec-
trolyte présente de multiples avantages : caractéristiques électriques, stabilité chimique,
formation de SEI (Solid FElectrolyte Interface), passivation du collecteur positif (alumi-
nium). La fenétre de stabilité en tension de cet électrolyte se situe entre 1 et 5 V environ,
voire 4,5 V en fonction de la température. Les fabricants spécifient une limite de tempéra-
ture de 50 a 60 °C pour 'utilisation de batteries contenant du Li:PFyz comme électrolyte.
Le point faible de cet électrolyte est sa décomposition catalysée par la présence de traces
d’eau qui engendre une acidification contribuant a la dégradation des batteries.

Enfin, il n’existe pas d’électrolyte parfait, il s’agit de trouver un compromis entre
conductivité ionique et stabilité pour trouver un systéme a la fois performant et du-
rable [97, 98|. Les critéres de performance et de durabilité dépendent de I'application ci-
blée (puissance maximale, température, longévité) et du type d’électrodes. Par exemple,
[99] a étudié l'influence de la molarité et des proportions des solvants de 1’électrolyte
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LiPFs-EC-EMC sur les caractéristiques électriques et la durabilité d’une batterie lithium-
ion graphite/LMO. D’aprés les résultats obtenus, I’électrolyte 1 M LiPFg 3 :7 EC-EMC
est une combinaison qui favoriserait la durabilité et les performances de cette batterie.

3.3.2. Les électrodes négatives

Les trois matériaux d’électrode négative utilisés dans les batteries secondaires au
lithium sont le graphite, le lithium métal et le titanate de lithium. Parmi ces trois, le
graphite est actuellement le matériau le plus utilisé. De ce fait, de nombreuses études
sur les mécanismes de vieillissement du graphite ont été menées et des états de 'art tres
complets sur le vieillissement de ce type d’électrode ont été réalisés, comme par exemple
[100, 101].

Le graphite a une grande capacité spécifique et un trés faible potentiel par rapport
au lithium, ce qui fait de lui un bon candidat au matériau d’insertion pour la négative
(grande densité d’énergie) [102]. Par contre, ce faible potentiel est en dehors de la fenétre
de stabilité de I’électrolyte, ce qui favorise sa décomposition.

La structuration du graphite (figure 3.10) est différente selon le procédé d’obtention
(graphite naturel, MCMB?, hard carbon...), et les traitements réalisés (par exemple
traitement thermique et revétement). Des imperfections dans la superposition des couches
de graphéne qui forment le graphite font que certaines couches sont désalignées et ne
peuvent pas contribuer a la capacité de 1’électrode. De ce fait, la capacité théorique du
graphite (372 mAh/g) se voit réduite linéairement avec la probabilité (P) d’existence de
couches désalignées [103|, comme indiqué par I’équation 3.27. Les courbes de tension se
voient aussi modifiées comme on peut le voir sur la figure 3.11.

Qgraphite = 372(1 - P) [mAh/g] (327)

Soft Carbon Hard Carbon Graphite

FIGURE 3.10. Trois types de graphite : soft carbon, hard carbon et graphite [104].

3. MCMB : MesoCarbon MicroBeads, un type de graphite synthétique.
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FIGURE 3.11. Courbes de décharge en fonction du type de graphite [85].

L’¢lectrode négative titanate (LiyTi5019, LTO) est une structure spinelle (cf. figure
3.12, structures cristallines). Sa résistance accrue au vieillissement calendaire (c’est-a-dire,
au repos) [105] et sa capacité a accepter les charges rapides [106] font de cette technologie
une option a prendre en considération. En effet, ce matériau a un potentiel par rapport au
lithium de 1,55 V| ce qui le place dans la fenétre de stabilité de 1’électrolyte. Cela réduit
par contre la tension de la cellule réalisée et donc aussi son énergie.

En plus, la forte réversibilité des cellules LTO génére des dilatations (contractions)
lors de la charge (décharge) beaucoup moins importantes que pour les cellules avec une
électrode négative graphite. Les désagrégations ou fractures des particules qui peuvent
étre générées par ces changements de volume sont donc moins fréquentes dans le LTO que
dans le graphite [107, 108]. Certains véhicules électriques sont commercialisés avec une
batterie LTO (Mitsubishi MiEV et Honda Fit [85]).

Les deux principaux freins pour la diffusion des batteries au titanate sont, d’une
part, la densité énergétique et d’autre part le prix. L’électrode LTO a une capacité de
175 mAh/g (contre 372 mAh/g pour le graphite) et un potentiel d’environ 1 V de plus
que le graphite (ce qui donne une tension de cellule de 1 V de moins).

D’aprés [109], pour la méme électrode positive, une batterie LTO sera entre 1,5 et
2 fois plus chére qu'une batterie graphite. Néanmoins, certains auteurs soulignent que,
comme le LTO géneére des dilatations et des pressions beaucoup moins importantes que
pour les cellules a électrode négative graphite une cellule avec une électrode LTO aura
besoin d’un boitier moins solide qu’une cellule avec une électrode graphite. D’aprés les
estimations de [108], les cellules LMO/LTO auraient une densité 85,5 Wh/kg tandis que
les cellules LMO/C auraient une densité de 94,8 Wh/kg lorsque le poids du boitier est
inclus; c¢’est-a-dire, un écart de densité énergétique de seulement 11 % lorsqu’on tient
compte du poids du boitier.

Les batteries avec une négative lithium métal sont actuellement utilisées dans le
véhicule Bluecar de Bolloré [110, 111]. Le fonctionnement de cette électrode est trés dif-
férent de celui de deux autres, parce qu’il ne s’agit pas d’'un matériau d’insertion. Cette
technologie ne sera pas traitée dans ce document.
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3.3.3. Les électrodes positives

Les matériaux d’insertion utilisés pour les électrodes positives peuvent étre classifiés
en trois familles en fonction de leur structure (figure 3.12) : les oxydes lamellaires, les
structures spinelles et les structures olivines. Les oxydes lamellaires permettent générale-
ment des densités d’énergie plus importantes tandis que les structures spinelles et olivines
offrent de bonnes caractéristiques de puissance |71, 112 — 114].

(b)

FIGURE 3.12. Structures crystallines des électrodes : (a) LiC0oOs (lamellaire), (b) LiMn2O4 (spinelle)
et (¢) LiFePOy (olivine) [113].

Les premieéres électrodes positives de type lamellaire ont été le LiC'0oOs et le LiN1Os.
Elles constituent la premiére génération de batteries lithium-ion [112]. Ces électrodes
n’avaient pas des performances de stabilité excellentes et leur réversibilité était limitée a
une délithiation maximale respectivement de 0,5 [78] et de 0,8 [115] (z dans Liy_,MOs
avec M = Co ou Ni ). Par exemple, une délithiation importante de I’électrode LiNiOs
conduit a un réarrangement des atomes, de facon a ce que certaines parties de ’électrode
deviennent de 'oxyde de nickel (NiO,). Ces régions sont inactives et n’acceptent alors
plus l'insertion de lithium [115].

Aujourd’hui les positives lamellaires sont principalement des alliages contenant des
métaux de transition (Ni, Co, Mn) et d’autres éléments tels que 'aluminium ou le
magnésium pour augmenter la stabilité. Les deux familles les plus importantes sont le
NCA (LiNigsC0015Al0.0502) et le NMC (LiNiijsMni;Coiys0,). Ces électrodes consti-
tuent avec le LMO spinel les électrodes positives de la deuxiéme génération de cellules
lithium-ion [112].

Le LMO (LiMns0Oy) est une structure spinelle qui a été proposée la premiére fois
en 1983, mais elle a commencé a étre utilisée seulement & partir des années 1990, dans
la deuxiéme génération de cellules lithium-ion [112]|. La proportion de lithium (y dans
Li,MnyOy4) peut varier entre 0 et 2, mais dans la pratique on l'utilise seulement avec y
entre 0 et 1 parce qu’au dela de y = 1 un changement important dans la structure spinelle
se produit qui se traduit par une chute de tension trés importante. La courbe d’OCV de
cette électrode décroit d’'une maniére uniforme lorsque 0 < y < 1 parce que le LMO est
une solution solide. Ensuite, entre y = 1 et 2 la structure spinelle devient une substance
a deux phases et son potentiel est alors constant, d’environ 2 V. Une petite ondulation
(bosse) de tension se trouve aux environs de y = 0,5 a cause des superstructures qui
se forment par réorganisation des ions lithium. Cette structuration disparait au dela de
36 °C [116].

L’¢lectrode LFP (LiFePO,) a une structure olivine avec une caractéristique OCV
en fonction de I'état de charge trés plate parce qu’il s’agit d'un matériau biphasique.
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Ce matériau est relativement récent : il a été proposé a la fin des années 90 comme
matériau d’électrode pour les batteries lithium-ion [112, 117|. Sa tension est la plus faible
des électrodes positives (3,45 V vs. Lit/Li%) et sa capacité spécifique (160 mAh/g) se
situe a mi-chemin entre celle des oxydes lamellaires et celle du LMO. En conséquence sa
densité énergétique n’est pas trés élevée, ce qui constitue son principal inconvénient. Les
cellules LFP ont généralement aussi une efficacité énergétique inférieure par rapport a
d’autres chimies, notamment le NMC. Dans les essais effectués par [118] les cellules LFP
se situaient entre 85 et 95 % d’efficacité pour des densités allant de 60 a 140 Wh /kg tandis
que les cellules NMC avaient des efficacités entre 92 et 97 % pour des densités de 80 a
160 Wh /kg.

Un autre inconvénient des cellules LFP est son hystérésis [118 — 120]. Cette hysté-
résis n’a pas d’effet notable sur la capacité de la cellule, comme c’était le cas des cellules
NiMH. Mais I’hystérésis conjointement avec la caractéristique de tension trés plate font
que l'estimation du SoC' en fonction de la tension n’est pas facile : des algorithmes plus
complexes doivent étre développés, ce qui implique une difficulté de mise en ceuvre des
BMS (Battery Management System) pour cette technologie.

3.4. Mécanismes de vielllissement

Les mécanismes de vieillissement des batteries dépendent du vieillissement de chacun
de ses composants ainsi que de I’évolution de produits dérivés formés par l'interaction
des substances présentes dans la batterie. Les mécanismes de vieillissement doivent étre
étudiés séparément pour comprendre les facteurs responsables de leur déclenchement dans
un premier temps. Dans un second temps, les interactions entre les mécanismes doivent
aussi étre étudiées.

3.4.1. Mécanismes de vieillissement de I’électrolyte

Le vieillissement de 1'électrolyte n’a pas d’impact direct sur la dégradation de la
capacité de la batterie, parce qu’elle ne dépend pas directement de la concentration ou
du type d’électrolyte. Néanmoins ’électrolyte et ses solvants participent au vieillissement
de la batterie par 'interaction avec chaque électrode.

Un mécanisme d’importance majeure affectant 1’électrolyte LiPFg est ’acidifica-
tion par hydrolyse : le LiPFy est trés stable dans une atmosphére seche. Par contre
des traces d’eau (ou d’alcool) peuvent avoir un effet catalyseur pour la décomposition
du LiPFg [121]. Au sein de électrolyte, divers équilibres s’établissent : le LiPFg peut
se dissoudre (réaction 3.28) ou peut se décomposer (réaction 3.29). Le PFj ainsi formé
réagit trés rapidement avec l’eau pour former de l'acide fluorhydrique (réaction 3.30).

LiPFy < Lit + PFy~ (3.28)

LiPF; < LiF + PFy (3.29)
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L’acide fluorhydrique (HF’) ainsi créé peut avoir des effets négatifs sur I'électrolyte,
sur les électrodes et sur d’autres mécanismes. Le H I’ peut réagir avec les ions lithium en
dissolution, ce qui a pour effet de retro-alimenter la génération de PFj et de HF', comme
on peut le voir sur les équations ci-dessous :

Lit+ HF — LiF + H* (3.31)

H™ + PF,~ — HF + PF; (3.32)

La réaction de décomposition de LiPFy dépend fortement de sa concentration et
de celle de 'eau ainsi que de la température et des solvants utilisés. Ainsi, un solvant
composé EC/DMC semble minimiser cette réaction par rapport a d’autres combinaisons
(EC/DEC, PC/DMC, PC/DEC) [122]. Les effets de 'acidification de I’électrolyte sur les

électrodes et d’autres mécanismes sont décrit dans les paragraphes suivants.

3.4.2. Mécanismes de vieillissement des électrodes néga-
tives

3.4.2.1. Le graphite

Le principal mécanisme de vieillissement des batteries au graphite est la croissance
de la SEI (Solid Electrolyte Interface) 100, 101]. La SEI est un produit dérivé formé par
réduction avec le lithium (Li™) de lélectrolyte (généralement LiPFg) et de ses solvants
(par exemple EC, DEC, DMC). Sa composition est complexe [123, 124] (dérivés organiques
et inorganiques de lithium) et dépend des espéces présentes (figure 3.13).

Graphite

Li intercalation

typically 30-50 nm

FiGURE 3.13. Tllustration de la composition de la SEI [123].

La formation initiale de la SEI (lors des premiéres charges) produit une diminution
rapide de la quantité de lithium cyclable. Une SEI bien formée est cruciale pour la vie
de la batterie pour son effet protecteur de I’électrode négative, par contre une mauvaise
SEI ne cessera de croitre et de consommer du lithium [101, 125|. La qualité de la SEI
dépend des conditions des premiéres charges (régime, température) et de la composition
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de ’électrolyte et de ses solvants. La SEI est a la fois isolant électronique, conducteur
ionique du lithium et empéche les autres composants de 1’électrolyte de pénétrer dans le
graphite. La SEI a donc un double réle protecteur :

— protege le graphite des invasions d’espéces autres que le lithium,

— protege 'électrolyte de la réduction.

La croissance de la SEI est continue tout au long de la vie de la batterie car le role
protecteur de la SEI n’est pas parfait : la réaction de réduction de I’électrolyte continue a se
produire. La conséquence est une diminution de la capacité par consommation du lithium
cyclable et une augmentation de l'impédance (diminution de la conductivité ionique).

Les conditions de stockage de la batterie (température et SoC' élevés) et I’évolution
des espéces dérivées (acidification de 1’électrolyte, dissolution de métaux provenant de la
positive, etc.) peuvent dégrader la SEI. Lorsque la SEI est dégradée elle peut se craqueler
en favorisant les invasions du graphite par d’autres espéces. Ces invasions provoquent la
perte de matiére active (destruction du graphite) par exfoliation. D’autre part, les fissures
dans la SEI permettent & nouveau la réaction de réduction de I’électrolyte ce qui implique
des nouvelles pertes de lithium cyclable [100, 101, 125].

La déposition de lithium (lithium plating) est un mécanisme de vieillissement
a prendre en considération. Ce mécanisme consiste & une métallisation de la surface de
'électrode par déposition du lithium pendant la recharge (figure 3.14(a)). Il est activé
a haut régime de charge, ou alors quand l'impédance de la batterie est élevée (basses
températures, batterie dégradée)[126].

Lit Graphite .g, Irreversible Li

FIGURE 3.14. Mécanisme de déposition de lithium : (a) lorsque 'impédance est limitante les ions lithium
peuvent se déposer a la surface de I'électrode au lieu de s’insérer a son intérieur [126].
(b) Courbe I’OCV de D’électrode graphite en fonction de la proportion de lithium (ici
Tneg) €t niveau de tension d’apparition de la déposition de lithium [127].
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Ce mécanisme se produit quand 1’électrode négative atteint des niveaux de tension
négatifs par rapport au lithium. Sur la figure 3.14(b), on peut voir les niveaux de tension
de fonctionnement de 1'électrode graphite (OCV) et le seuil de tension au dela duquel la
déposition de lithium est possible (7z;+/10). Si la tension de I'¢lectrode (OCV + chute
de tension due a l'impédance) est inférieure a ce seuil, les ions lithium qui arrivent a
I’électrode graphite auront une tendance a se déposer sur la surface au lieu de s’insérer
dans le graphite [127].

D’aprés [101], le déséquilibre entre électrodes (capacité de 1'électrode négative infé-
rieure & celle de la positive), des défauts géométriques dans la fabrication des électrodes et
des surtensions locales dans 1’électrode de graphite augmentent la probabilité d’apparition
de ce mécanisme de vieillissement.

Cette métallisation a comme conséquence directe la diminution de la capacité. Une
croissance dendritique suite a ce phénoméne de déposition de lithium peut étre trés dange-
reuse si elle arrive a percer le séparateur et a faire un court-circuit. D’autre part, la couche
métallique de lithium se dégrade a posteriori par réaction avec 1’électrolyte donnant lieu
a une formation supplémentaire de SEI non uniforme [100, 101].

Les deux mécanismes décrits ci-dessus (croissance de la SEI et déposition de lithium)
produisent une diminution de capacité par perte de lithium cyclable et une augmenta-
tion de I'impédance. La vitesse d’apparition de ces deux mécanismes est différente selon
I'utilisation de la cellule : la formation de SEI est une réaction parasite qui est accé-
lérée principalement par des hautes températures et des hauts niveaux de SoC, méme
lorsque la batterie est au repos. La déposition de lithium est un mécanisme déclenché lors
des charges rapides. Le seuil de rapidité déclenchant ce dépdt de lithium dépend de la
technologie de la batterie, de la température et de 'état de vieillissement.

Un troisieme type de mécanisme de vieillissement présent dans les électrodes gra-
phite concerne les contraintes mécaniques. Plusieurs mécanismes peuvent générer ces
contraintes mécaniques au sein des particules de graphite : d’abord, le graphite souffre des
changements de volume (de l'ordre de 10 %) au fur et & mesure de sa lithiation. En plus,
Iinsertion de lithium dans le graphite lithié change la structure du graphite en fonction du
taux d’insertion de lithium. Les couches de graphéne empilées selon une séquence ABAB
ou ABCA (figure 3.15) s’alignent en formant une structure ALAL, ou L représente une
couche de lithium intercalé. Ce réarrangement de la structure du matériau n’est énergéti-
quement pas gratuit et se refléte par un changement rapide de tension. Une conséquence
probable de ce type de contraintes est la détérioration de la couche protectrice de SEI.

Lorsque la couche de SEI est fissurée, cela peut engendrer une réformation rapide
de SEI ou d’autres contraintes mécaniques, par exemple, si une molécule de solvant arrive
a s’intercaler dans le graphite ou une réaction de réduction se produit a l'intérieur du
graphite (et non a sa surface). Ces phénoménes peuvent aboutir & une exfoliation ou a la
rupture de particules de graphite (perte de matiére active).

Enfin, la perte de matiére active du graphite peut étre occasionnée par l’'isolement
de particules. La corrosion du collecteur et la décomposition du liant mécanique peuvent
étre a l'origine de la désagrégation (isolement) de certaines particules [129]. Cela entraine
une diminution soudaine de la quantité de matiére active négative et donc une diminution
soudaine de la capacité de la cellule.

Tandis que la décomposition du liant mécanique se produit au repos a haute tempé-
rature et haut niveau de charge, la corrosion du collecteur est favorisée par des décharges
a basses températures et/ou a fort régime, lorsque le potentiel du graphite devient trés
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Hexagonal Unit Cell Rhombohedral Stacking

FIGURE 3.15. Empilement hexagonal ABABA (gauche) et empilement rhomboédrique ABCA (droite)
du graphite [128].

élevé par rapport au lithium [101, 129]. Néanmoins, les décharges profondes sans dépasser
les limites de fonctionnement de la batterie ne semblent pas étre un probléme majeur
pour les batteries lithium-ion [125].

Pendant la durée de vie de la cellule plusieurs mécanismes peuvent intervenir suc-
cessivement. Par exemple, les essais de vieillissement calendaire réalisés par [130] sur des
cellules LCO/C LiPF6 ont révélé deux phases de vieillissement. Le rythme de perte de
capacité est faible pendant la premiére phase et s’accélére pendant la deuxiéme phase. Pen-
dant la premiére phase, le mécanisme de vieillissement consiste en une perte de lithium
cyclable par croissance de la SEI. Le mécanisme intervenant dans la deuxiéme phase de
vieillissement est 'isolation des particules générée par les contraintes mécaniques. Ce mé-
canisme produit une perte de matiére active de I’électrode et aussi une perte de lithium
cyclable lorsque le graphite est chargé de lithium (stockage a SoC' élevé).

3.4.2.2. Le lithium titanate : LTO

Le lithium titanate (LisTi50;5), malgré sa faible densité énergétique, est un ma-
tériau d’insertion d’avenir car il présente une durabilité majeure en comparaison avec le
graphite, en vieillissement en cyclage comme en vieillissement calendaire [105, 106, 108].

Comme son potentiel relatif au lithium est relativement haut, la génération de SEI
et la déposition de lithium métal sont pratiquement inexistantes, méme a fort régime de
charge [131]. Le principal mécanisme de vieillissement des électrodes titanate semble étre
la production de gaz, ce qui constitue un probléme de sécurité qui freine 'introduction
de cette technologie dans les applications transport. En plus, la génération de gaz peut
aboutir a une rapide perte de capacité si des particules se trouvent isolées a cause du
blocage du chemin ionique ou électronique [132 — 134].

Les solutions & envisager se trouvent dans I'ajout d’additifs dans 1’électrolyte, le
choix d’autres électrolytes que LiPFj, le revétement (coating) et le dopage des parti-
cules de titanate. Ces quatre solutions ont pour but de minimiser la décomposition du

LTO [132, 135].
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3.4.3. Mécanismes de vieillissement des électrodes posi-
tives

3.4.3.1. Les oxydes lamellaires : LCO, NCA, NMC

Historiquement, les premiéres batteries |71] lithium-ion utilisaient le LCO (LiC'0Os)
comme matiére active positive. Pour des raisons de cotit et de stabilité, d’autres électrodes
avec la méme structure (LiM O, avec M un métal de transition) ont été testées [113],
notamment I'électrode LNO (LiNiO,). A cette époque, le principal mécanisme de vieillis-
sement semble étre la dissolution du cobalt. D’aprés [82] il existe une corrélation entre la
perte de capacité de I’électrode LCO et la quantité de cobalt dissous.

La tension légérement plus faible du LNO par rapport au LCO n’est pas un inconvé-
nient majeur parce que 1’électrode LNO permet une capacité spécifique plus importante
grace a un plus grand taux de délithiation possible. Le principal inconvénient du LNO par
rapport au LCO est un mécanisme de vieillissement consistant au réarrangement des ions
nickel qui occupent les sites du lithium d’une maniére irréversible. De plus, les électrodes
LNO souffrent de changements de volume lors des transitions de phase.

Les réactions de désordre structurel du LNO ont été minimisées en substituant une
partie de nickel par du cobalt [101]. Cet ajout de cobalt a aussi amélioré les changements
de volume des transitions de phase. Enfin, les électrodes Li( N, C'0)O, ont été dopées avec
de laluminium (ou du magnésium) pour diminuer les dilatations (contractions) dues a
I'insertion (extraction) de lithium. Ce dopage produit une amélioration de la stabilité de
I'électrode qui se traduit par une meilleure espérance de vie [136]. En contrepartie, il y a
une baisse de la capacité et une augmentation de I'impédance. Ainsi aujourd’hui, 1’élec-
trode NCA (LiNiggCo0015Al0.0502) est une électrode avec des performances de vieillisse-
ment bien meilleures que ses prédécesseurs [137].

De la méme maniére que dans les électrodes graphite, les mécanismes de vieillis-
sement les plus importants dans les électrodes positives lamellaires (LiMOs, avec M =
Ni, Co,etc.) sont des mécanismes de surface [131, 138] :

— la formation d’une SEI par oxydation de 1’électrolyte,

— la formation d’une surface pauvre en oxygeéne du type NaCl (rock-salt).
Ces deux mécanismes peuvent étre liés : la perte d’oxygeéne de la matiére active peut favo-
riser l'oxydation de 1’électrolyte pour alimenter la SEI. Le résultat est une augmentation
de I'impédance ce qui indirectement implique une diminution de la capacité car le seuil de
tension est atteint plus rapidement. Lorsque ce mécanisme s’accentue, il peut arriver que
certaines particules de matiére active se voient isolées [131], ce qui cause une diminution
de capacité.

3.4.3.2. Le manganése spinel : LMO

Les principaux mécanismes de vieillissement affectant les électrodes manganése spi-
nelles (LMO) sont la perte de matiére active par dissolution du manganése et dans une
moindre mesure les changements structuraux [101, 139]. A haut niveau de SoC, le vieillis-
sement de I’électrode se produit par une dissolution de manganése, notamment favorisé par
acidification de I'électrolyte (LiPFg), et par des réactions parasites comme par exemple
I'oxydation de I’électrolyte [140]. A bas niveau de SoC le vieillissement se produit par des
changements structuraux de la structure spinelle [101, 139].
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3.4.3.3. Structure olivine : le phosphate de fer lithié, LFP

Par sa structure olivine et sa composition chimique, les électrodes LFP (LiFePO,)
ont une grande stabilité thermique et une faible toxicité comparées, par exemple, aux
¢lectrodes LCO [141]. Cela permet d’augmenter la sécurité des batteries lithium-ion.

Les analyses rapportées dans [142, 143] indiquent une importante dissolution de
fer lorsque I'électrolyte LiPFy est utilisé (acidification de I’électrolyte). Ce phénoméne
ne produit pas un effet notable sur la perte de matiére active des électrodes LFP mais
a un impact sur les électrodes négatives graphite parce que le fer semble avoir un effet
catalyseur pour la croissance de la SEI.

Le mécanisme ayant un impact sur la perte de capacité des électrodes LFP est
Iisolation des particules causée par la formation de films trés résistifs de LiF' a leur
surface [143].

3.4.4. Interaction entre les mécanismes

Il est trés rare (voire impossible) qu’a lintérieur d’'une cellule un seul mécanisme
de vieillissement ait lieu a la fois. Les électrodes positive et négative et leurs collecteurs
de courant sont dans le méme milieu (électrolyte) : toute transformation physique (par
exemple, dilatation) ou chimique (réaction parasite) dans un des composants de la cellule
aura une répercussion sur la composition chimique ou les conditions d’utilisation des
autres composants.

Par exemple, le mécanisme d’acidification de 1’électrolyte n’a pas une influence di-
recte sur les caractéristiques électriques de la cellule. Par contre, ce mécanisme a un impact
déterminant dans I’évolution de presque la totalité des mécanismes de vieillissement. La
présence d’'un milieu acide accélére la dégradation de la SEI, la formation de films hau-
tement résistifs (LiF) et la dissolution métallique (du titane dans les électrode LTO, du
fer dans les électrodes LFP et du cobalt ou du manganése dans les électrodes LCO, NCA,
LMO, etc.).

En méme temps, la dissolution métallique n’est pas considérée comme ayant un
impact direct important dans la perte de matiére active. Les hauts potentiels (hauts
SoC') et un milieu acide (H F') favorisent la dissolution de métaux. Les métaux provenant
de I'électrode positive migrent et se précipitent vers I’électrode négative. Une fois arrivés,
ils agissent comme catalyseur pour la croissance de la SEL.

Dans les électrodes positives lamellaires, la dissolution métallique peut aussi accélé-
rer le mécanisme de passivation de la surface (rock-salt) [137].

D’autre part, une décharge profonde a froid peut provoquer la corrosion du collec-
teur en augmentant localement mais d’'une maniére drastique I'impédance de 1'électrode
négative. Le caractére local de cette dégradation fait qu’au niveau de la cellule la diminu-
tion des performances d’énergie et de puissance est imperceptible. Or, ce mécanisme peut
engendrer des surtensions locales lors de la charge qui se traduiront par la déposition de
lithium. Enfin, le lithium déposé en surface de I’électrode négative peut réagir rapidement
en faisant croitre la SEI.

En conclusion, les analyses de chaque électrode séparément permettent d’identifier
les facteurs causant certains mécanismes de vieillissement. Celles-ci doivent étre accom-
pagnées par des essais sur des cellules complétes, parce que certains mécanismes peuvent
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paraitre anodins par eux mémes mais peuvent étre a 'origine du déclenchement ou de
I’amplification d’autres mécanismes.

3.5. Le vieillissement des accumulateurs lithium-
10N
3.5.1. Facteurs accélérateurs du vieillissement

Comme nous 'avons vu précédemment, le vieillissement des batteries est trés com-
plexe a étudier dans son ensemble parce qu’il dépend du vieillissement de chacun des
composants de la batterie et des réactions parasites entre les espéces présentes : matiéres
actives positive et négative, additifs pour améliorer la conductivité et la tenue mécanique,
I’électrolyte et ses solvants, les collecteurs de courant et enfin des substances secondaires
(résidus de fabrication et des espéces issues des réactions parasites).

D’ailleurs, chaque réaction parasite peut étre activée dans des conditions différentes.
Ces derniéres sont la conséquence directe de l'utilisation que l'on fait de la batterie.
L’utilisation de la batterie est déterminée par trois variables : la température (T), I’état
de charge (SoC) et le courant (7).

Chaque réaction chimique au sein de la cellule (réaction principale et réactions para-
sites) est dépendante de la température (loi d’Arrhenius). Aussi, a chaque état de charge,
la composition des électrodes est différente, ce qui modifie les équilibres chimiques. Enfin,
le sens d’avancement de la réaction principale (par exemple I’équation 3.5) change selon si
la batterie est chargée (I > 0), déchargée (I < 0) ou au repos (I = 0). Pendant que cette
réaction a lieu (I # 0), des gradients de tension et de concentration des espéces chimiques
dans chaque partie de la cellule apparaissent : pour un méme état de charge et une méme
température les réactions parasites (et donc les mécanismes de vieillissement) ne sont pas
les mémes selon le sens et 'amplitude du courant.

3.5.2. Types de vieillissement

Typiquement, ’analyse du vieillissement des batteries se fait en séparant les phases
d’utilisation de la batterie. Ainsi nous pouvons distinguer trois types de vieillissement :
calendaire, en cyclage et combiné (cyclage + calendaire).

Le vieillissement calendaire de batteries est la dégradation lorsqu’aucun courant
ne circule dans la batterie, c’est-a-dire, lorsque la cellule est au repos. Méme lorsqu’une
batterie n’est pas utilisée (chargée ou déchargée), des mécanismes de vieillissement ont
lieu.

Le vieillissement en cyclage est celui qui a lieu lorsque la batterie est chargée ou
déchargée.

Enfin, le vieillissement combiné est la dégradation d’une batterie qui vit une
succession de phases de repos et de cyclage.

Comme les mécanismes de vieillissement sont multiples et interagissent, ’analyse du
vieillissement des batteries (et par extension d’'un SSE) en usage réel ne peut pas se faire
simplement en superposant les effets de cyclage et calendaire. Aussi, selon I'application,
I'utilisation des SSE peut étre trés différente. Une classification trés basique en quatre
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modes de fonctionnement peut étre faite : charge, décharge, repos et maintien de charge
(float charge).

Pendant la charge, de 'énergie est apportée au SSE; pendant la décharge, de
I’énergie est sollicitée au SSE ; pendant le repos le SSE est laissé en libre évolution ; et
enfin, le maintien de charge consiste en une charge pour maintenir I’état de charge du
SSE en compensant les pertes.

En prenant ce type de classification nous pouvons analyser les modes de fonction-
nement requis par chaque type d’application (tables 3.4 et 3.5).

TABLE 3.4. Exemples des répartitions du temps journalier (heures par jour) des modes de fonctionne-
ment des batteries selon 'application.

L ) Charges Maintien de
Application Décharges lontos charge Repos
Teléphonie 4y 4 5 9 de 0 a2 ~0 de 048
mobile
Ordinateur . . si utilisé .
portable de 2 a8 de 0 a2 branche de 14 & 22
UPS ~0 ~0 ~ 24/24h ~()
EV delad delaé6 ~() de 14 & 22
HEV delad — — de 20 a 23
PHEV delad de0al ~() de 19 a 23

TABLE 3.5. Exemples des régimes de courant des modes de fonctionnement des batteries selon ’appli-

cation.

L ) Charges Charge Maintien de
Application Décharges lentes rapides charge
Téléphonie =>C/200 et

mobile <C/8 ~C/2 B =0
Ordinateur
bortable >C/10 et <C/3 ~ C/2 — ~ 0
UPS 4C ? — ~ 0
EV <30 et = C/5 ~ C/6 jusqu’a 3C ~ 0
(en moyenne)
HEV jusqu’a 30C — jusqu’a 30C ~(
PHEV jusqu’a 15C ~ C/2 jusqu’a 15C ~ 0

La batterie d'un téléphone portable est utilisée typiquement pendant la journée
avec une succession de décharges de puissance variable. Ces décharges sont généralement
d’une courte durée (quelques minutes). Les charges peuvent étre complétes ou partielles,
soit tous les jours soit plusieurs fois par semaine, selon 1'utilisation. Pendant des longues
périodes, le téléphone est en veille et la batterie est trés peu sollicitée (décharge a faible
régime).

Les sollicitations de la batterie d’un ordinateur portable sont assez différentes de
celles d'un téléphone, parce que I'ordinateur est arrété la plupart du temps au lieu d’étre en
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veille comme le téléphone. Lorsqu’il est utilisé, le régime est similaire a celui d’un téléphone
portable (autonomies semblables), mais les périodes d’utilisation sont généralement plus
longues (quelques heures) que pour I'application téléphone (quelques minutes).

Une batterie de systéme d’alimentation sans interruption est chargée puis en main-
tien de charge presque tout le temps. Lorsqu'un défaut d’alimentation apparait (généra-
lement quelques minutes par an), le profil d’utilisation suit une succession de décharges
de puissance variable.

La batterie d'un véhicule (EV, PHEV ou HEV) est seulement utilisée pendant les
phases de roulage du véhicule ou pendant la charge de la batterie (EV ou PHEV). Les
périodes pendant lesquelles la batterie est au repos sont beaucoup plus importantes que
dans les exemples précédents. Pendant les phases de roulage, I'utilisation est aussi diffé-
rente des exemples précédents parce qu’il peut y avoir de la récupération d’énergie : le
profil d'utilisation consiste alors en une succession de décharges et de charges de puissance
variable.

Méme si dans les exemples de la figure 3.16 les profils d’évolution d’état de charge
de deux applications semblent proches (fréquence des charges, niveaux d’état de charge),
les modes de fonctionnement peuvent étre tres différents. Notamment, entre un téléphone
portable et un véhicule électrique les principales différences sont :

i) temps au repos presque inexistant dans le téléphone et majoritaire dans le véhicule,

ii) récupération d’énergie fréquente dans le véhicule (inversion du courant).

jour jour
L Ma Me J 'V S D L Ma Me J V S D
100 100 -
90 90 |
80 80
70 70
g 60 2 60
(&) _ &} il
o 50 o 50
n 1 1%} 1
40 40
30 30
20 20
10 10
0‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘ 0‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘
0 120 120 120 120 120 120 120 0 120 120 120 120 120 120 120
heure heure

(a) (b)

FIGURE 3.16. Exemples de profils d’utilisation de batteries : (a) téléphone mobile, charge de la batterie
presque tous le jours; (b) voiture électrique avec deux trajets par jour diminuant I’état
de charge de 10 % et une recharge compléte tous les deux jours.
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3.5.3. Impact du vieillissement sur les performances de
la batterie

Le vieillissement aura un impact a la fois sur la quantité d’énergie et sur la puissance
que la batterie est capable de fournir ou d’accepter. Méme si d’'un point de vue applicatif
les performances les plus intéressantes a analyser sont 1’énergie et la puissance, celles
qui sont le plus souvent analysées lors du vieillissement sont la capacité et I'impédance.
Les caractéristiques d’énergie et de puissance sont directement liées & la capacité et a
I'impédance interne et peuvent étre calculées a l'aide de modeles.

Comme cela a été expliqué dans le chapitre précédent, la dégradation des éléments
de batteries repose sur des phénomeénes physico-chimiques (réactions parasites). Ces mé-
canismes de vieillissement ont comme conséquences la disparition de matiére active et/ou
lithium cyclable et la prolifération d’espéces parasites. Enfin, la diminution de la capacité
et 'augmentation de I'impédance dépendent de I’évolution des mécanismes de vieillisse-
ment.

3.5.3.1. Pertes de capacité

Les mécanismes de vieillissement induisant une baisse de la capacité peuvent le
faire de trois maniéres : perte de lithium cyclable (LLI), perte de matiére active positive
(LAMpp) et perte de matiére active négative (LAMyg). Selon [86], les pertes LAMpg, et
LAM g peuvent étre déclinés en LAM;pp, LAMyopr, LAM;ing et LLAMy.nE, selon si
ces pertes se produisent a I’état lithié ou délithié des électrodes.

Dans une cellule, plusieurs mécanismes de vieillissement peuvent avoir lieu simul-
tanément. Dans ce cas, plusieurs types de pertes de capacité (LLIou LAM) peuvent
coexister. La capacité de la cellule est déterminée a la fois par la capacité de chacune des
électrodes et par la quantité de lithium cyclable.

Par exemple, [144] et [138] ont réalisé¢ des essais de vieillissement sur des cellules
de chimie similaire. La cellule utilisée par [144] était une LiNiy;Cog 304 /graphite-coke
hybride avec une électrolyte EC-DC 1 :1 LiPFs 1M. La cellule utilisée par [138] était une
LiNiggCo0p20-/graphite avec une électrolyte EC-DEC 1 :1 LiPFgz 1M. Dans les essais
réalisés par |144], la perte de capacité était due & une LLI. Ces résultats contrastent avec
ceux de [138], ot la perte de capacité provenait principalement d'une LAMpg.

Pour les essais réalisés en vieillissement calendaire dans le projet SIMCAL sur,

entre autres, des cellules LFP, le principal mécanisme de vieillissement constaté était la
LLI [141, 145].

3.5.3.2. Augmentation d’impédance

L’augmentation d’impédance est liée a la détérioration du chemin électronique (par
exemple a cause de la disparition d’une certaine quantité de conducteur électronique) ou a
la détérioration du circuit ionique (par exemple & cause de 'apparition d’espéces opposant
une certaine résistance a la circulation d’ions lithium comme la SEI).

Comme l'impédance dépend de tous les composants de la cellule (électrodes, élec-
trolytes, additifs et substances parasites), I’évolution de I'impédance ne se fera pas de la
méme maniére selon la composition de la cellule et les conditions de vieillissement.
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Par exemple, rien que pour la SEI des électrodes graphite, la modélisation de 1'im-
pédance est aussi complexe que sa composition [123]. L’évolution de I'impédance de la
SEI peut avoir autant de degrés de liberté que le nombre de paramétres de son impédance
équivalente.

L’analyse des mesures effectuées par spectroscopie d’impédance peut nous aider a
discriminer les différents mécanismes de vieillissement.

La résistance peut varier [89] en fonction du vieillissement ou non [146], cela parce
que différents mécanismes de vieillissement peuvent affecter les propriétés de 1'électrolyte
ou du chemin électronique.

3.6. Les moyens de lutter contre le vieillisse-
ment

Les batteries lithium-ion ont déja des performances trés supérieures aux technologies
précédentes (plomb, NiCd et NiMH), principalement en durabilité, densité énergétique et
densité de puissance. Les applications des batteries dans le domaine du transport consti-
tuent néanmoins un défi pour cette technologie (et encore plus pour les technologies précé-
dentes). En ce qui concerne les véhicules hybrides, les performances de puissance doivent
étre améliorées. En ce qui concerne le véhicule électrique, nous souhaitons toujours plus
d’autonomie et donc, d’énergie embarquée. Dans tous les cas, nous voulons des batteries
plus stires et qui durent plus longtemps.

Cette partie est consacrée aux pistes d’amélioration des caractéristiques des batteries
lithium-ion, notamment 1’amélioration de leur durée de vie.

3.6.1. Assemblage et choix des matériaux

De nombreux matériaux pour les batteries lithium-ion (electrolytes, électrodes, addi-
tifs, etc.) existent actuellement. Les matériaux doivent étre choisis de maniére & minimiser
les éventuelles réactions parasites pour minimiser les possibilités d’apparition des méca-
nismes de vieillissement. Les proportions sel/solvant, le rapport LR des électrodes, la
taille des particules, I'épaisseur des électrodes et la géométrie de la cellule sont aussi tres
importants.

3.6.1.1. Le choix de I’électrolyte

De nombreuses études ont démontré une trés bonne durabilité des batteries lorsque
des électrolytes autres que LiPFy sont utilisés. Ces études ont été réalisées sur diverses
chimies d’électrode, voici quelques exemples :

Lutilisation de LiBoB (LiB(C504)3) ou LIODEFB (LiBF,(C20y)) a la place de
LiPFy peut contribuer & une plus longue durée de vie des batteries LMO parce que
la dissolution de manganése se voit fortement diminuée. En contrepartie, I'impédance de

la cellule augmente parce que la conductivité du LiBoB et du LiODFB est inférieure a
celle du LiPFy |96, 147, 148|.
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La dissolution de fer dans la chimie LFP est plus importante avec du Li P Fg que dans
le cas du LiBoB [142|, LiClO, [143] ou LIODFB [149]. Le choix d’un électrolyte LiC1O,
peut aussi diminuer 'impédance du LFP et minimiser la formation de films LiF' [143, 149].

3.6.1.2. Equilibre des électrodes

L’équilibre entre la quantité de matiere active positive et négative est treés important.
Dans une cellule idéale, les deux quantités doivent étre égales (LR = 1). Si LR > 1
(Qne > Qpg), en fin de charge I'électrode positive peut étre surchargée, ce qui peut
conduire a la dégradation de sa structure cristalline et oxyder 1’électrolyte. Si LR < 1
(Qne < QpE), selon le régime de charge, la négative peut étre surchargée, ce qui implique
une déposition de lithium métallique.

On doit alors trouver un compromis dans la valeur du rapport LR. Un LR élevé
minimise la déposition de lithium sur I’électrode négative mais peut engendrer des méca-
nismes de vieillissement de 1’électrode positive. Inversement, un LR bas doit étre choisi
s’il est prioritaire de préserver la santé de 1’électrode positive. En fonction des tensions
d’électrode la valeur optimale de LR change. D’aprés [150], pour les cellules LCO/C cette
valeur est comprise entre 1,05 et 1,15, tandis que lorsque la positive est LFP ou LMO la
valeur optimale se situe entre 1,05 et 1,1. Pour des cellules a charge lente, la valeur de LR
peut étre diminuée.

3.6.1.3. Conception et géométrie de la cellule

Les contraintes d’encombrement et de refroidissement d'un assemblage de cellules
influent sur le choix de la géométrie de la cellule (cylindrique, prismatique ou plate) ainsi
que sur la position des contacts. D’une maniére générale, les cellules plates (au format
poche) permettent une meilleure dissipation thermique en comparaison avec les cellules
prismatiques et cylindriques.

A lintérieur de la cellule, la position des contacts et la géométrie des collecteurs de
courant jouent un roéle déterminant dans la répartition du courant dans I’électrode. Par
exemple, les simulations faites par [151] montrent que dans une cellule cylindrique, lorsque
le collecteur ne permet pas une bonne circulation des électrons, cela conduit a des non-
uniformités dans I'utilisation des électrodes : des gradients de température et de tension
apparaissent. En conséquence, il y aura un fort vieillissement localisé prés des contacts de
la cellule. En plus des performances en vieillissement, les performances de puissance sont
aussi inférieures dans les cellules avec une mauvaise distribution de courant au sein des
collecteurs.

3.6.2. Technologie des matériaux

D’un point de vue technologique, les batteries lithium-ion évoluent trés rapidement
comparées aux technologies plomb et NiCd. Si les premiers tests sur les batteries lithium-
ion datent des années 1970 et si leur mise sur le marché a été faite dans les années 1990,
les batteries au plomb et NiCd ont commencé a étre utilisées au XIX¢ siecle (1859 et 1899
respectivement [69]).

Il est vrai que la vitesse d’évolution des performances des batteries, méme lithium-
ion, ne peut pas se comparer a la loi de Moore du domaine de ’électronique et de I'in-
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formatique. Mais, il y a quelques décennies il semblait impensable quune technologie de
batterie puisse dépasser le seuil du kW /kg en puissance ou 100 Wh/kg en énergie. Au-
jourd’hui des batteries lithium-ion typées puissance dépassent les 3 kW /kg en décharge
et certaines cellules typées énergie avoisinent les 200 Wh /kg.

En termes d’énergie, avec les technologies actuelles d’électrode, nous pourrions at-
teindre des densités énergétiques de 590 Wh/kg : 372 mAh/g pour le graphite, 279 mAh/g
pour une chimie LMOy (M = métal de transition) avec une tension de cellule de 3,7 V.

Plusieurs techniques permettent de prolonger la durée de vie des batteries lithium-
ion : le revétement (coating), le dopage et 'hybridation. Le revétement consiste a ap-
pliquer une fine couche d’'un matériau protecteur aux particules de matiére active. La
finalité premiére de cette couche est d’isoler la matiére active de I’électrolyte. Le dopage
consiste & modifier la structure de la matiére active en substituant une partie du lithium
cyclable ou du métal de transition par un autre élément, qui ne contribue pas a la réaction
d’insertion mais rendra la structure plus résistante. Enfin, I’hybridation des électrodes
consiste a combiner des particules de matiére active différentes dans un méme assemblage
d’électrode. L’électrode résultante aura des caractéristiques intermédiaires aux deux ma-
tériaux. Le but de I’hybridation est de tirer profit des meilleures caractéristiques de chaque
matériau d’électrode (énergie, puissance, durabilité).

3.6.2.1. Le revétement (coating)

Le traitement de surface d’électrodes consiste & déposer une fine couche d’oxyde mé-
tallique, de métal (Ag, C'u, etc.) ou de carbone (hard carbon, graphite, etc.) sur 1’électrode
afin de la protéger des réactions de décomposition par contact avec 1’électrolyte.

Cette technique s’applique généralement aux électrodes positives. Par exemple, dans
le cas des électrodes LCO, LNO et LMO (spinel et lamellaire) le revétement se fait géné-
ralement avec les oxydes métalliques : M gO, Al,O3, TiO,, etc. Ce revétement protége non
seulement du contact direct avec I’électrolyte, mais aussi améliore la stabilité structurale
et supprime les transitions de phase [152, 153].

En ce qui concerne les électrodes LFP la technique de revétement avec du carbone
est peut-étre la plus répandue. Ces techniques de revétement ont permis d’augmenter
la cyclabilité de cette électrode. Le revétement de carbone permet a la fois de diminuer
I'impédance de 'électrode et de la protéger des réactions parasites avec 1’électrolyte. En
contrepartie, ce revétement implique une diminution de la densité d’énergie [154, 155]. La
méthode de fabrication du LFP peut générer un revétement (de carbone ou de phosphure
de fer) en méme temps, sans besoin de réaliser une étape de revétement supplémen-
taire [143].

Appliqué aux électrodes LTO, le revétement de carbone s’avére trés efficace pour
empécher la décomposition de cette électrode et la conséquente production de gaz [132].
Le présence de carbone provoquera dans un premier temps la formation d’une fine couche
de SEI protectrice. D’autres substances peuvent étre utilisées pour protéger les électrodes
LTO comme I’argent ou le cuivre [156]. Ces revétements augmentent considérablement la
cyclabilité de ces électrodes en diminuant leur impédance.

Un autre type de revétement consiste en une couche d’un matériau actif. Ainsi,
par exemple, le LTO peut étre utilisé pour revétir les électrodes positives LCO ou LMO

spinel [156]. Les électrodes LMO (spinel) peuvent aussi étre revétues d’une fine couche
d’oxyde lamellaire (LiC0Os, LiC0q5Nig502 ou Lig75C005) [152].
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3.6.2.2. Le dopage

Dans les électrodes positives constituées d’oxyde de métal de transition (LCO, LNO,
LMO, etc.), le dopage consiste a substituer partiellement le métal de transition (Co, Ni,
Mmn) par de I'aluminium, du magnésium ou du chrome. Le dopage se traduit par une
plus faible dissolution métalique et de moins fortes dilatations de I’électrode, ce qui a
généralement un effet bénéfique pour l'espérance de vie [139, 147, 157].

Pour les électrodes LTO (Li Ti5012), les substitutions peuvent étre faites dans le
lithium : Liy_,M,Ti5015, M étant de lantane, du magnésium ou de ’aluminium ; ou
dans le titane : LiyM,Ti(5_5)O12, M étant du zirconium, du molybdéne ou du vanadium.
Le dopage peut aussi impliquer la substitution d'une partie du lithium et d’une partie
du titane, comme par exemple Lizg5Alg 151749012 [156]. D’aprés les résultats de [158],
I’ajout d’aluminium prolonge la durée de vie tandis que I'ajout de magnésium améliore
la conductivité (mais empire la longévité). D’aprés les résultats de [159], le dopage avec
du lantane améliore a la fois les performances en puissance et la longévité de la batterie.

Le dopage de I’électrode LFP avec du zinc, nickel, cobalt ou magnésium améliore les
propriétés en puissance et en capacité a plusieurs régimes ainsi que la longévité [160, 161].

3.6.2.3. Le mélange d’électrodes

Le mélange d’électrodes positives permet d’améliorer les performances d’une élec-
trode donnée [162] :

— Pour les électrodes NCA, une combinaison avec le LMO permet de diminuer le
cotit, améliorer la sécurité (stabilité thermique) et les performances en puissance.
En contrepartie les performances en vieillissement calendaire seront dégradées.

— Pour les électrodes LMO (spinelles) la caractéristique a améliorer est la durabilité
face au vieillissement calendaire. Ceci est achevé en le combinant avec un oxyde
lamellaire, typiquement NMC.

— Les électrodes LFP seront mélangées avec une lamellaire pour augmenter leur faible
niveau de tension.

— L’électrode LCO peut voir sa stabilité thermique améliorée et sa dégradation a des
hauts niveaux de tension diminuée lorsqu’elle est combinée & une autre électrode
lamellaire ou une spinelle.

Les électrodes négatives peuvent aussi étre mélangées, par exemple du LTO avec du
hard carbon |163].

3.6.2.4. Des nouvelles électrodes

Dans le but d’augmenter principalement la densité d’énergie des batteries lithium-
ion, des nouveaux matériaux d’électrode sont en développement. Parmi les matériaux des
électrodes positives on trouve des matériaux d’insertion comme des olivines (LiMnPO,,
LiCoPOy), avec la méme capacité spécifique que LiFePO, mais des tensions plus élevées.
On trouve aussi des électrodes lamellaires comme Lios MnOj3, qui peut atteindre 458 mAh /g
pour la méme tension que LiCoOy et des structures spinelles comme le LiCoy,0,4 avec
méme tension et capacité spécifique que LiMn,O, mais plus compacte (plus de capacité
volumique) [164].

D’autres matériaux, qui ne sont pas des matériaux d’insertion, sont & 1’étude pour
les électrodes positives. Avec des capacités spécifiques bien plus importantes comme
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par exemple CuF, avec plus de 400 mAh/g ou de cathodes au souffre avec plus de
1000 mAh/g. Les principaux obstacles a l'utilisation de ces électrodes sont leur faible
réversibilité (fortes dilatations et hystérésis) et leur faible conductivité électrique [164].

Pour les électrodes négatives, le lithium métal constitue depuis longtemps une pro-
messe d’évolution des batteries au lithium, avec une capacité théorique 10 fois plus impor-
tante que celle du graphite. Le principal probléme de cette électrode est son irréversibilité
avec une croissance dendritique si des électrolytes liquides conventionnels tel que le Li P Fy
sont utilisés. Des électrolytes polymeéres sont utilisés avec une température de fonctionne-
ment assez ¢levée [71].

D’autres matériaux candidats pour succéder au graphite comme électrode néga-
tive existent avec des réactions d’oxydoréduction classiques. Parmi ces matériaux, le sili-
cium (Liy5Si4) attire 'attention de la communauté scientifique, par son faible coiit, son
abondance, son faible potentiel et sa forte capacité (proche de celle du lithium métal a
3347 mAh/g) [164]. Le principal inconvénient est le changement de volume de plus de
200 % entre 'état déchargé et 1'état chargé. Ces dilatations produisent des fractures de
particules menant a I'isolement de matiére active (LAM) et détruisent la SEI protectrice
ce qui conduit & une éternelle réformation de SEI (LLI).

La nanostructuration semble étre une piste pour rendre utilisables ces nouveaux ma-
tériaux a forte capacité spécifique. Des matériaux composites combinant de 'oxyde de gra-
phéne du graphite et des nanotubes de carbone ont des caractéristiques prometteuses avec
une capacité spécifique de plus de 1000 mAh/g aprés 325 cycles [165]. D’autre molécules
carbonées permettent d’aller au déla des 372 mAh /g, avec des stoechiométries qui peuvent
atteindre LiCy; ainsi ces électrodes peuvent atteindre voire dépasser 1000 mAh/g [166].

3.6.2.5. Apreés le lithium

Des recherches sont menées actuellement dans le but de développer les matériaux
nécessaires pour des batteries qui utiliseraient d’autres ions que le lithium. Les deux
principaux candidats sont le sodium et le magnésium, voisins du lithium dans la table
périodique des éléments.

Les principaux avantages du magnésium par rapport au lithium sont son abondance
(1 000 fois plus abondant dans la crotte terrestre) et la capacité volumique (3,8 Ah/L
pour le Mg contre 2,1 Ah/L pour le Li). Par contre le lithium est plus léger (3,8 Ah/kg
pour le Li contre 2,2 Ah/kg pour le Mg). Néanmoins ces chiffres concernent seulement
le magnésium et le lithium a leur état métallique, or les capacités spécifiques et volu-
miques dépendent aussi du poids et volume des matériaux d’insertion. Les matériaux
utilisés dans les recherches actuelles sont généralement différents de ceux utilisés dans les
batteries lithium-ion. Les électrodes négatives sont généralement métalliques (magnésium,
étain ou bismuth). En ce qui concerne les positives, on trouve des composés de molybdéne
ou de tungsténe avec du souffre ou du sélénium, par exemple MogSs, MoSs, W Ses, etc.
Certaines électrodes s’inspirent d’oxydes métalliques de la technologie lithium-ion (man-
ganése, cobalt) sous forme spinelle ou lamellaire. En plus d’étre une technologie qui n’est
pas encore mature, le besoin d’éléments peu abondants comme le molybdéne, le tungsténe
ou le bismuth relativise 'avantage d’abondance du magnésium face au lithium [167 — 170].

Les batteries sodium-ion semblent étre a un stade de maturité technologique bien
plus avancé. Le principal avantage du sodium en tant qu’élément chimique par rapport
au lithium est son abondance. Si actuellement le prix des batteries lithium-ion ne dépend
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pas fortement du prix du lithium [171], Pextraction massive de lithium pourrait conduire
a un épuisement de cette matiére premieére [172, 173|. Le sodium est actuellement 30 a
40 fois moins cher que le lithium [174, 175]. Un autre avantage est que le sodium est
moins réactif avec 'électrolyte et le collecteur d’aluminium [175], ce qui conduirait a une
meilleure stabilité.

Actuellement les capacités spécifiques au niveau de 1’électrode positive se situent
entre 120 et 200 mAh/g et des niveaux de tension de 2,6 a4 3,2 V (vs. Na*/Na®). Pour
les électrodes négatives, la capacité spécifique se situe entre 300 et 600 mAh/g pour des
tensions de 0,1 & 0,6 V. Selon 'expression 3.16, cela donne des capacités au niveau de la
cellule d’entre 85 et 150 mAh/g et des tensions de cellule entre 2 et 3,1 V, c’est-a-dire
entre 170 et 465 Wh/kg, soit des niveaux semblables aux niveaux obtenus avec le lithium.

Les matériaux utilisés dans les batteries lithium constituent la base pour les batteries
au sodium, ’atome de sodium peut simplement remplacer celui de lithium dans beaucoup
de formulations : ainsi nous avons le phosphate de fer sodié (Na,FePO,) et les oxydes
de métaux de transition (Na,MO,, avec M = Co, Fe, Ni, Mn,etc.) pour les électrodes
positives. Les électrodes négatives peuvent étre le sodium métal ou un dérivé du graphite
(Na,Cs). Les électrolytes sont aussi de la méme famille chimique que ceux du lithium
(NaClOy4, NaPFg) en dissolution organique (EC, DEC, DMC, PC, etc.) [174, 176, 177].

Un inconvénient majeur des cellules sodium par rapport au lithium est que, a cause
de sa taille, le sodium est plus difficilement inséré dans les électrodes, ce qui se traduit
par des pertes énergétiques plus importantes et la possible destruction des électrodes.
Notamment dans le cas de I'insertion du sodium dans le graphite, ot la taille nécessaire a
I'insertion du sodium (0,37 nm) est supérieure a la distance entre les couches de graphéne
(0,34 nm) [175].

3.6.3. Optimisation de I'utilisation

Les solutions que I’on a évoqué ci-dessus consistent a prolonger la durée vie et a amé-
liorer les performances des batteries par un changement de technologie. Dans un cadre
de sobriété dans la consommation des ressources naturelles, les technologies existantes
doivent étre utilisées de maniére rationnelle, en essayant d’exploiter au maximum leurs
possibilités : nous ne pouvons pas nous limiter a faire une course a 1’évolution technolo-
gique, en remplagant chaque technologie par une autre a chaque fois. Les solutions qui
vont étre énoncées ici concernent donc une meilleure utilisation des technologies actuelles
de batterie.

3.6.3.1. Dimensionnement optimal

L’utilisation optimale de chaque cellule commence dés la phase de conception de la
batterie. Le dimensionnement de la batterie consiste a la recherche de la meilleure cellule
et de la meilleure association des cellules en série et en paralléle qui permette de remplir
les critéres d’énergie et de puissance préétablis. Ce dimensionnement est conditionné par
des facteurs limitants : la géométrie, la masse, la dissipation thermique et évidemment
le prix. Le dimensionnement optimal de batteries consiste & tenir compte des besoins
(énergie et puissance) d’une application donnée pour s’adapter au mieux a celle-ci.

Un véhicule peut étre utilisé de multiples fagons, caractérisées par la fréquence d’uti-
lisation, le kilométrage par trajet et le type de trajet (urbain, route, autoroute). Chaque
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utilisateur a des besoins différents : la batterie de chaque véhicule pourrait étre dimension-
née de fagon a couvrir les besoins de chaque utilisateur. Au lieu de concevoir un véhicule
avec une batterie qui sert a tous les types d’utilisateur, les constructeurs pourraient pro-
poser une gamme de batteries s’adaptant a plusieurs types d’utilisateur.

Cette solution a un inconvénient majeur qui est le cotit de la différenciation. La taille
d’une gamme de produits fait automatiquement augmenter le prix de chaque modeéle, car
il y a des spécificités a prendre en compte dans chaque modéle (par exemple, surcoiits de
conception) et parce que le prix augmente avec les petites séries de production. Il y aurait
donc un équilibre & trouver entre le surcoiit et les avantages en termes de performances
et de durabilité.

3.6.3.2. Gestion de 1’énergie lors de I'utilisation

Dans un véhicule hybride, la répartition entre la puissance provenant du moteur
électrique et celle qui provient du moteur thermique est généralement gérée de fagon
4 minimiser la consommation de combustible. La batterie étant un composant cotiteux
et sensible, des lois d’énergie avec un double objectif de minimiser la consommation de
combustible et de minimiser I'’endommagement de la batterie, pourraient étre congues.

Dans tous les cas (pour les véhicules hybrides comme pour les véhicules électriques),
a l'intérieur de la batterie chaque cellule est différente et évolue de facon différente. Les
BMS (Battery Management System) veillent & ce que les sollicitations de chaque cellule
ne soient pas excessives (tension, courant, température). Les BMS actuels ne tiennent pas
compte des différences dans les caractéristiques, notamment de 1’état de santé de chaque
cellule. La prise en compte de chaque cellule individuellement aménerait a une utilisation
optimale de toutes et chacune des cellules de la batterie ce qui conduirait dans I’ensemble
a une plus longue durée de vie de la batterie. Les travaux de [178] ont mis en évidence
le potentiel d’amélioration de la durée de vie des batteries de supercondensateurs lorsque
la gestion de I’énergie se fait en tenant compte de I'état de santé individuel de chaque
cellule. Ces travaux sont transposables aux batteries d’accumulateurs électrochimiques.

3.6.3.3. Gestion de la recharge

Le protocole de charge peut jouer un role important dans la vie d’une batterie.
Par exemple, [179] a comparé trois protocoles : CC/CV, CP/CV et MCC/CV. Le premier
protocole (CC/CV) est le protocole de charge standard des cellules lithium-ion : il consiste
a charger la cellule a courant constant (CC) jusqu’a ce que la cellule atteigne sa tension
maximale, puis & maintenir cette tension (CV) jusqu’a ce que le courant descende a un
certain seuil (typiquement C/20). Le protocole CP/CV est une modification du protocole
CC/CV ou la premiére phase se fait & puissance constante au lieu de courant constant.
La puissance de la phase CP a été calculée de maniére a ce que la durée de cette phase
soit équivalente a celle de la phase CC du premier protocole. Enfin, le protocole MCC/CV
comprend une premiére phase a un faible courant pendant 30 minutes, puis une charge
CC/CV. Les résultats de cette étude ont montré une plus grande longévité des cellules
chargées selon le protocole de charge CP/CV.

Les travaux de [180] et de [181] sont des exemples montrant U'influence dans la
durée de vie de différentes stratégies de charge de la batterie de véhicules électriques. La
stratégie de charge optimale dépend de la sensibilité de la batterie a chaque facteur de
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vieillissement. Un compromis peut étre trouvé entre rapidité de la charge, moment de
la journée pour minimiser a la fois la dégradation induite par le courant (cyclage) et la
dégradation induite par le niveau de SoC' (calendaire).

3.6.3.4. V2QG, autopartage et seconde vie des batteries

En sachant que le véhicule électrique actuel est destiné aux trajets de courte distance
et d’aprés les enquétes sur les déplacements des francais présentées dans le chapitre 1, ce
véhicule serait utilisé en moyenne deux fois par jour et 28 minutes a chaque fois. D’aprés
ces chiffres, la batterie ne rendrait un service que 4 % du temps.

La batterie d’un véhicule électrique est un élément trés cotiteux pour étre utilisé juste
quelques minutes par jour. En effet le prix d’'une batterie est d’environ 7500 a 15000 €
si nous considérons un prix de 500 €/kWh. Sachant que le vieillissement calendaire est
toujours présent, nous devons maximiser le temps de service des batteries. La maximisa-
tion du temps de service de la batterie peut étre vu sous trois angles : V2G, autopartage
et seconde vie des batteries.

Le premier consiste a utiliser la batterie des véhicules électriques (EV et PHEV)
rationnellement en tenant compte de leur interaction avec le réseau d’énergie électrique.
C’est ce qu'on appelle V2G (Vehicle to Grid) ou la batterie des véhicules électriques
est utilisée pour rendre un service de mobilité et pour améliorer l'efficacité du réseau
électrique.

En effet, en imaginant un scénario avec un parc d’un million de véhicules électriques
en France, avec une moyenne de 20 kWh d’énergie embarquée, cela suppose une quantité
d’énergie disponible de 20 GWh. Cette énergie peut constituer un tampon d’énergie qui
peut aider a lisser la courbe de puissance du réseau demandée. Sans modifier les instal-
lations domestiques actuelles, la puissance de charge/décharge de chaque véhicule sur le
réseau est limitée a environ 3 kW, ce qui ferait une puissance disponible de 3 GW au
total dans le scénario ci-dessus. Cette puissance représente 1’équivalent de trois réacteurs
nucléaires ou plus de la moitié de la puissance utilisable grace aux stations de transfert
d’énergie par pompage (5 GW).

[’autopartage constitue une alternative au modeéle économique actuel consistant a
louer plutot qu’acheter son véhicule. Ce modéle pourrait permettre de maximiser 'utilisa-
tion des batteries des véhicules électriques, ces derniers étant disponibles pour plus d'un
utilisateur chaque jour. Le nombre de trajets et les kilométres parcourus avec chaque
batterie seraient alors plus nombreux.

Enfin, une seconde vie de batteries est possible pour les batteries de véhicule
électrique. Les constructeurs définissent souvent la fin de vie comme le moment ou la
batterie ne contient que 70 ou 80 % de la capacité (ou 50 % de la puissance) d’origine. Les
batteries de véhicule électrique ont des trés bonnes performances d’énergie et de puissance
par rapport aux performances nécessaires a d’autres applications. Nous pouvons donc
réutiliser ces batteries dans des applications requérant moins d’énergie ou de puissance.

Aussi, la batterie peut étre démontée et les cellules triées, car I’état de santé des cel-
lules peut étre différent. Certaines cellules seraient ainsi réutilisées avant d’étre recyclées.
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CHAPITRE 4

Caractérisation des accumulateurs
lithium-ion et de leur vieillissement

Ce chapitre est consacré a la caractérisation des batteries lithium-ion et plus parti-
culierement a leur vieillissement. Cette caractérisation se fait d’un point de vue externe
a la batterie, et concerne les caractéristiques électriques.

Dans la premiére partie du chapitre les principales techniques de caractérisation élec-
trique d’une batterie (ou cellule) seront décrites. La principale limitation de ces techniques
réside dans le fait que la cellule ne peut pas étre décomposée suivant ses parties consti-
tuantes pour les évaluer séparément. Néanmoins, certaines techniques, notamment 1’ana-
lyse incrémentale de la capacité permettent de retrouver les caractéristiques de chaque
électrode séparément.

La deuxieme partie du chapitre porte sur la caractérisation du vieillissement a ’aide
d’essais de vieillissement accéléré. Dans ce travail, une attention particuliére est portée sur
le vieillissement calendaire et 'accélération de ce vieillissement lorsque I'état de charge
change régulierement.

Deux technologies lithium-ion sont considérées : la LFP et la NMC.

4.1. Essais électriques sur des éléments de bat-
terie

D’un point de vue génie électrique, les éléments de batteries (cellules) sont des
dipoéles. Dans ce domaine, les composants de chaque cellule (électrodes, collecteurs, etc.)
sont indissociables et les essais électriques se limitent a utiliser chaque cellule avec une
connexion a quatre points. Il n'y a donc aucun moyen de charger une électrode sans
décharger 'autre.

Comme les caractéristiques des cellules sont trés sensibles a la température, les essais
se réalisent souvent dans un environnement & température controdlée (par exemple dans
une enceinte climatique). Pour la méme raison, des sondes de température sont placées
en surface ou sur les bornes de connexion des cellules.

Une cellule ou une association de cellules est connectée a un banc d’essais qui s’oc-
cupe de charger et décharger les cellules en suivant un programme (séquence d’actions).
Plusieurs cellules peuvent étre associées en série ou en paralléle pour former une batterie.
Lorsque les cellules sont associées en série, la surveillance de la tension de chaque cellule
est nécessaire.
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Dans une définition trés générale, un banc d’essais d’éléments de batterie est un
équipement capable de charger et de décharger des cellules, d’enregistrer la température et
la tension de chaque élément et, éventuellement, de communiquer avec d’autres appareils,
par exemple des enceintes climatiques pour controler la température.

La sécurité des essais est primordiale, pour cela la surveillance de la tension et de
la température de chaque cellule doit se réaliser indépendamment de ’essai. La plupart
des bancs d’essais commerciaux (Arbin, Digatron, Bitrode, Bio-logic, etc.) intégrent des
systémes de sécurité, matériels et/ou logiciels ot on peut régler des seuils de tension,
courant et température a ne pas dépasser.

Malgré cela un niveau de sécurité supplémentaire est souvent souhaitable, notam-
ment pour les essais de vieillissement qui, & la fois, sont d’une durée trés longue et pendant
lesquels les cellules sont soumises a des conditions d’utilisation extrémes. Ce niveau de
sécurité supplémentaire est assuré par des appareils indépendants du banc d’essais, que
nous appellerons alarmes.

Les alarmes doivent étre des appareils robustes, capables de réagir a tout moment
en cas de dépassement des seuils de fonctionnement d’un élément. En cas de dépassement
d’un seuil de fonctionnement (température ou tension) I’alarme communique avec le banc
d’essais, enceinte ou tout autre élément. Les actions attendues en cas d’alarme sont les
suivantes :
limitation de la consigne du banc d’essais,
limitation de la consigne de la température de I’enceinte,
déconnexion de I’élément du banc d’essais,
coupure de Ialimentation du banc d’essais et/ou de 'enceinte,
activation d’un signal sonore,
activation d’un systéme d’extinction de feu.

11111l

4.1.1. Limites et modes de fonctionnement

Les limites de fonctionnement des cellules sont des niveaux seuils de certaines va-
riables a ne pas dépasser. Typiquement les seuils de fonctionnement sont définis pour la
température (1., Tinin) €t pour la tension (U,ae, Umin). D’autres variables a surveiller
sont le niveau de courant et ’état de charge, mais ce dernier est parfois difficile a calculer.
Dans les recommandations d’utilisation fournies par le fabricant, quatre valeurs de seuil
de courant sont généralement définies : en charge et en décharge, en impulsion ou en
continu.

Dans tous les cas, au minimum, la tension et la température doivent étre surveillées,
parce qu’a partir des valeurs de ces deux variables il est possible d’avoir, au moins d’une
maniére approximative, une idée de I’état interne de la cellule et des réactions s’y produi-
sant.

Lorsque les cellules sont sollicitées au déla des limites de fonctionnement, elles
peuvent se déformer, s’ouvrir (avec émission de liquide ou de gaz), s’enflammer ou explo-
ser. Cela est d’autant plus important lorsque le nombre de cellules testées est élevé, parce
qu'un incident déclenché dans une cellule risque de se propager dans les cellules voisines.

Une cellule peut étre chargée/déchargée a I'aide d’un banc d’essais selon quatre
modes de fonctionnement : CC, CP, CR et CV. En mode CC (Constant Current) le
banc débite un courant de valeur fixe. En mode CP (Constant Power) le banc débite un
courant variable en fonction de I’évolution de la tension de fagon & maintenir une valeur
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de puissance constante : en décharge le courant est croissant (la tension diminue) et en
charge décroissant (la tension augmente). Le mode CR (Constant Resistance) consiste a
faire fonctionner le banc comme une résistance de valeur fixe pour décharger la cellule. Le
critere d’arrét d’une charge ou d’une décharge en mode CR, CC et CP est normalement
un niveau de tension : respectivement Uy, et U,y ; ou une durée déterminée ¢,,q,.

Enfin, le mode CV (Constant Voltage) consiste a maintenir la tension aux bornes
de la cellule constante. La valeur du courant est alors liée a I'impédance de la cellule et
a la différence entre la consigne de tension et la tension a vide (OCV). En charge comme
en décharge, en mode CV, ’OCV de la cellule converge vers la consigne de tension et de
ce fait la valeur absolue du courant diminue en fonction du temps. Le critére d’arrét de
ce mode de fonctionnement peut étre une durée ou la valeur minimale du courant, I.,4.

Ce mode de fonctionnement CV ne peut pas étre appliqué directement a une cellule
car la différence de tension éventuelle entre la cellule et la consigne pourrait engendrer
des courants de valeur tres élevée. Une phase CV vient toujours aprés une autre phase
(CC par exemple) qui permet d’amener la tension de la cellule a la valeur souhaitée.

Un autre mode de fonctionnement est le repos, ou le banc laisse la cellule évoluer
librement, comme si elle était déconnectée (circuit ouvert). Le critére d’arrét d’une phase
de repos est normalement une durée.

Certains bancs d’essais permettent la définition d’autres critéres d’arrét, comme par
exemple la variation de tension (dU/dt) ou la quantité de charge ([ Idt). Parfois méme, le
banc permet a 'expérimentateur de créer des formules pour définir de nouvelles variables
en fonction des grandeurs mesurées (7, U, I et t) et des compteurs (par exemple le nombre
de cycles). Ces variables peuvent ensuite étre utilisées comme critére d’arrét ou comme
valeur de consigne pour un mode de fonctionnement.

4.1.2. Essais simples

Un essai simple peut étre défini comme une succession d’étapes de repos, de charge
ou de décharge bien identifiées. Pour étre capable identifier de facon unique un essai
simple, nous devons définir le mode de fonctionnement, la valeur de la consigne et le
critére d’arrét de chaque étape. Pour définir un essai simple, nous pouvons alors faire
une liste d’étapes, ot chaque étape est définie par trois valeurs (mode de fonctionnement,
consigne, critére d’arrét). Voici quelques exemples :

— décharge CC, 1C, 2,5 V : décharge & un courant constant égal a 1C jusqu’a ce que
la tension atteigne 2,5 V.

— charge CP, 1 W, 300 s : charge a puissance constante de 1 W pendant 5 minutes
(300 secondes).

— décharge CR, 1 0, 2,5 V - 300 s : décharge a résistance constante jusqu’a ce que
la tension atteigne 2,5V et au maximum pendant 5 minutes.

— charge CCCV, C/2 -4V, C/20 - 1 h : charge a un courant constant égal a C/2
jusqu’a ce que la tension atteigne 4 V, puis maintien de la tension jusqu’a ce que
le courant diminue a C/20 ou au maximum pendant 1 h.

— décharge CCCV, 2C -2V, C/10 : décharge a un courant constant égal a 2C jusqu’a
ce que la tension atteigne 2 V, puis maintien de la tension (2 V) jusqu’a ce que le
courant diminue a C/10.

Par contre, la plupart des essais ne se limitent pas a une succession linéaire de modes
de fonctionnement : il est nécessaire de prendre des décisions a la fin de certaines étapes.
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Ainsi, la plupart des bancs d’essais actuels permettent la programmation de structures
basiques if ...else... et de boucles for, en utilisant des compteurs, des mesures ou des
variables dérivées des mesures.

Une multitude d’essais différents peuvent étre réalisés pour évaluer les performances
des éléments de batterie. Tous ces essais peuvent étre décomposés en une série d’étapes

de charge, décharge ou repos selon les modes de fonctionnement décrits précédemment
(CR, CC, CP, CV).

4.1.2.1. Décharge d’une cellule

La figure 4.1 montre les profils de courant, tension et puissance lors de décharges
d’une cellule selon les modes CR, CC, et CP. On peut voir que le courant d’une décharge
est décroissant pour le mode CR, constant pour le mode CC et croissant pour le mode
CP. Dans ces conditions, la décharge est alors plus longue en mode CR et plus courte en
mode CP par rapport a une décharge en mode CC.

Courant
\
A
Tension
Puissance

temps temps temps

FIGURE 4.1. Profils de décharge d’une cellule selon les modes CR, CC et CP (a partir de [71]). Les trois
décharges commencent avec les mémes valeurs de courant et tension.

Il existe plusieurs critéres d’arrét de la décharge qui peuvent étre programmeés dans
le banc d’essais. Les trois critéres les plus courants sont la tension (Ui, ), le temps (¢42)
et la quantité de charge (Qnaz)-

Souvent, lorsque la décharge s’arréte par un critére de tension et que cette tension
est la tension minimale de la cellule (Uj,f = Upn), cette décharge est définie comme
décharge compléte. Néanmoins cette définition d’état complétement déchargé ne cor-
respond pas & un unique état de charge de la cellule et dépend fortement de la chute de
tension due a I'impédance interne (c’est-a-dire de la température, du régime de courant
et de 'état de santé).

Le critére temporel est utilisé par exemple pour des décharges pulsées, permettant
de réaliser une caractérisation de 'impédance de la cellule. Le critére de comptage des
quantités de charge est utilisé typiquement pour fixer un niveau de SoC' & partir d'un
niveau initial SoCj connu.

Enfin, les décharges CCCV, CPCV et CRCV sont respectivement des décharges
a courant, puissance et résistance constante jusqu’a une valeur de tension U,;,, puis
un maintien de tension & U,,;,. Ce mode de fonctionnement permet des décharges plus
indépendantes des conditions d’essai (7', I) et de 'état de la batterie (SoC, SoH).
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4.1.2.2. Charge d’une cellule

D’une maniére analogue a la décharge, la charge de la batterie peut se faire en
utilisant différents modes de fonctionnement et plusieurs critéres d’arrét de charge. Le
protocole de charge compléte d’une cellule lithium-ion se réalise typiquement avec le
mode CCCV.

La figure 4.2 montre les phases du protocole de charge. Ce protocole permet une
charge presque indépendante de 1’état de vieillissement et de la température grace a
la phase CV. Pendant cette phase, le courant diminue progressivement lorsque le SoC
s’approche de 100 %, ce qui fait diminuer la chute de tension due a I'impédance interne.
En conséquence, ’état de charge a la fin d’'une charge CCCV est presque le méme pour
une cellule & faible impédance (batterie neuve et/ou chaude) que pour une cellule a forte
impédance (batterie vieillie et /ou froide).
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FIGURE 4.2. Protocole de charge d’une cellule lithium-ion, profils de courant, de tension et de quantité
de charge [182].

4.1.2.3. Cyclage d’une cellule

Dans ce travail nous définirons le cycle de décharge/charge comme la succession
d’une décharge et d’une charge entre deux niveaux de SoC'. Généralement le cycle se fait
en mode CC entre deux niveaux de tension Uj,s et Us,y. Lorsque les niveaux de tension
correspondent aux limites U,,;, et U de la cellule, le cycle est complet; le cycle est
partiel dans le cas contraire.

Pour minimiser la dérive de SoC' & cause des variations de I'impédance de la cellule
(vieillissement et/ou changements de température), la charge et/ou la décharge peuvent
se faire en mode CCCV. Une autre solution (si le banc d’essais le permet) est le comptage
de quantité de charge, mais la dérive de SoC' peut étre induite cette fois a cause d'une
asymétrie dans la mesure du courant et dans les pertes faradiques dues a des réactions
parasites.

Un cycle peut étre défini sans ambiguité en définissant les modes de fonctionnement,
les consignes et les critéres d’arrét de chaque demi-cycle.
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4.1.3. Essais complexes

4.1.3.1. GITT

L’essai GITT (Galvanostatic Intermittent Titration Technique), consiste & une charge
ou décharge pulsée. Comme montré sur la figure 4.3, ce type d’essai est paramétré avec
trois variables : la durée de l'impulsion (7)), la durée des repos (7,.) et 'amplitude du
courant (I,). Il peut aussi étre défini par I'amplitude (I,), la période (T") et le rapport
cyclique 0 = T,,/T. Généralement, on répéte les impulsions pour balayer tout le domaine
de variation de SoC', en charge et en décharge car le comportement (impédance, relaxa-
tion) peut étre différent selon le sens du courant. Alors aux trois parameétres (7, 7., 1)
, 1l faut ajouter les critéres d’arrét en charge comme en décharge, qui sont les tensions
maximale (Upq.) et minimale (U,,;,) de la cellule.

g Tp  Tr T=Tp+Tr
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FIGURE 4.3. Schéma de Iessai GITT (charge).

Ce type d’essai permet de faire un balayage de I'état de charge de la cellule a
un pas contant (AQ = T, -1, = 6 - T - I,). L’exploitation des résultats de ces essais
permet d’identifier I'impédance de la cellule dans tout le domaine de SoC', c’est-a-dire, de
cartographier I'impédance.

Le principal avantage de cette méthode est sa simplicité : faible nombre de para-
meétres et facilité de mise en place (logicielle comme matérielle). L’inconvénient est que
ce profil peut ne pas étre représentatif de 'utilisation de la batterie, par exemple, d’une
application "véhicule électrique", et donner donc une image de 'impédance déformée par
rapport a 'application.

4.1.3.2. PITT

Un essai similaire au GITT, mais peut-étre moins utilisé est la technique PITT
(Potentiostatic Intermittent Titration Technique), qui consiste également a une charge
ou décharge pulsée, mais en utilisant le mode CV. Dans cette technique, on fixe des
paliers de tension et on mesure le courant pendant chaque palier. Cet essai a un intérét
particulier pour l’analyse incrémentale de la capacité (ICA ou DVA), parce que les données
expérimentales issues de cette technique sont facilement exploitables pour réaliser de telles
analyses.
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4.1.3.3. Profils de courant et puissance

Lorsque le banc d’essais le permet, une cellule peut étre soumise & un profil de
courant ou de puissance défini au préalable. Cela consiste a faire fonctionner le banc avec
une succession d’étapes en mode CC ou CP, celles-ci pouvant étre de trés courte durée.

Typiquement, le profil de courant peut étre utilisé pour la caractérisation de 1'im-
pédance et de 'OCV des cellules a plusieurs niveaux de SoC'. Par exemple, dans le projet
SIMSTOCK [183] un profil de courant a été défini pour la caractérisation périodique des
performances (RPT, Reference Performance Test) des cellules (figure 4.4). Ce profil com-
mence par une charge compléte pour établir une référence de SoC. Ensuite un profil de
courant est appliqué consistant en une succession de cinq étapes :

i) décharge de 20 %
) repos 1 heure
iii) charge CC 1C pendant 5 minutes / décharge 1C pendant 5 minutes
) repos 1 heure
) profil d'impulsions de charge/décharge de 10 secondes a plusieurs régimes

Ce profil est répété quatre fois, pour des SoCs de 80, 60, 40 et 20 %. L’étape iii
permet l'identification de I'impédance lente pour un régime de courant (1C), tandis que
I'étape v permet l'identification de I'impédance a haute fréquence (f>0,1 Hz) a plusieurs
régimes (jusqu'a 7C).
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FIGURE 4.4. Profil de RPT du projet SIMSTOCK : (a) profil complet, (b) zoom sur la séquence d’im-
pulsions a plusieurs régimes. Le courant est positif en charge.

Il existe des profils normalisés comme les profils HPPC (Hybrid Pulse Power Cha-
racterization) et DST (Dynamic Stress Test). Ces profils ont pour but d’établir un méme
profil pour tester différentes technologies de batteries dans des laboratoires différents et
permettre ainsi la comparaison inter-technologies et inter-laboratoires.

D’autres profils, de courant ou de puissance, provenant d’enregistrements sur des
cellules en utilisation réelle ou de simulations peuvent aussi étre utilisés. Méme si ces
profils sont plus complexes, ils ne sont qu’une séquence de couples de valeurs (¢, I) ou (t,
P). Ces profils sont souvent utilisés dans I’étape de validation d’un modéle, par exemple
comme celui illustré sur la figure 4.5.
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FIGURE 4.5. Profil de validation d’un modéle de batterie [91].

4.1.3.4. Spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance est une technique de mesure d’impédance en fonction
de la fréquence. Il en existe deux types : GEIS et PEIS.

La technique GEIS (Galvano Electrochemical Impedance Spectroscopy) consiste a
soumettre la cellule a une série de profils de courant, normalement sinusoidaux, en ba-
layant différentes fréquences (allant généralement de quelques kHz & quelques mHz) ; en
mesurant la tension. En faisant le rapport entre tension et courant on obtient I'impédance
de la cellule.

La technique PEIS (Potentio Electrochemical Impedance Spectroscopy) est similaire
a la GEIS, mais en utilisant une consigne de tension (potentio) et en mesurant le courant
résultant.

Les mesures issues des spectroscopies d’impédances ont un grand intérét pour le
diagnostic de batteries. En effet, le spectre d’impédance d’une batterie peut étre dé-
composé en plusieurs parties, chacune correspondant a un composant de la batterie. La
déformation du spectre d’une cellule dégradée met en évidence certains mécanismes de
vieillissement.

4.2. Caractérisation électrique

La caractérisation électrique d’une batterie (ou cellule) consiste a déterminer les
valeurs des performances d’énergie et de puissance, ainsi qu’a déterminer les états de
charge (SoC) et de santé (SoH) a un instant donné.

4.2.1. Etat de charge et quantité de charge disponible

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer le SoC', que nous pouvons classifier en
méthodes directes et indirectes. Parmi les méthodes indirectes, la plus utilisée est sans
doute I'estimation a partir de la tension a vide (OC'V'). L’avantage de cette méthode est
qu’elle est trés peu intrusive. Elle comporte par contre comme inconvénient la nécessité
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de bien connaitre la relation OCV (SoC), relation qui peut varier avec le vieillissement de
la cellule et avec la température.

L’autre technique indirecte consisterait a utiliser la relation entre I'impédance et le
SoC' [184]. Cette méthode est intrusive (besoin de changer I’état de charge de la batterie
pour mesurer son impédance). La précision de cette méthode est a priori inférieure a la
méthode par ’OC'V parce que I'impédance est plus sensible a la température et a I’état
de santé que 'OC'V.

Les méthodes les plus précises pour la détermination du SoC' sont les méthodes
directes. Ces méthodes consistent a charger ou décharger la batterie a un état de charge
bien déterminé. Ces types des mesures ne sont pas toujours possibles pendant 'utilisation
de la batterie.

Pour déterminer le SoC avec une méthode directe nous devons mesurer la quantité
de charge disponible (Q,) et la mettre en relation avec la capacité (Q) de la cellule
(équation 4.1). La méthode directe la plus fréquente consiste a décharger complétement
la batterie (équation 4.2).

SoCy = % (4.1)
SoC=0

- I(t)d 4.2

Q / L (4.2)

Le probléme réside dans la définition d’une décharge compléte. Plusieurs normes ont
défini la décharge compléte comme une décharge CC (ou CP) avec un taux de décharge
donné jusqu’a atteindre la tension minimale de la cellule (U, ,;,,) [185 — 188]. Or, lorsqu’une
décharge est interrompue par un critére de tension (U, ), la quantité de charge déchargée
de la cellule dépend fortement de I'impédance. Cette mesure dépend aussi de 1’état de
relaxation de la batterie [182].

En utilisant le mode CCCV (charge ou décharge) la mesure de ’état de charge
est plus précise parce que 1’état de charge a la fin du CCCV est mieux déterminé. Le
travail rapporté dans [182| a démontré qu’il est plus précis de mesurer I’état de charge
en considérant la charge CCCV qui suit une décharge initiale CC. La précision se trouve
améliorée d’un facteur 2 a 6 selon le SoC' initial pour la technologie testée.

4.2.2. Capacité

La capacité (@) d'une cellule se mesure normalement en décharge en utilisant un
des protocoles décrits ci-dessus (CC, CP ou CCCV). Dans le chapitre précédent la ca-
pacité théorique d’une cellule a été définie. La capacité mesurée d’une cellule sera
toujours inférieure a la capacité théorique a cause des limitations d’utilisation. D’autre
part, le constructeur définit une capacité nominale ((Q),,,,) qui représente normalement
la capacité mesurée dans des conditions (7', régime de courant) fixées. Cette quantité sert
a définir le régime (C) de courant d’une batterie.

Toute décharge, méme a trés faible régime, implique une chute de tension par rapport
a la tension a vide (OCV) a cause de I'impédance interne. Cela veut dire que la limite
de tension basse est atteinte avant la délithiation compléte de 1'électrode négative (ou
lithiation de I’électrode positive selon le cas).
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La capacité est mesurée par intégration du courant pendant la durée de la décharge
(équation 4.3). La cellule doit étre chargée complétement au préalable avec une charge
CCCV. Idéalement la température de la cellule doit étre mesurée pendant ’essai.

Q- / I(t)dt (4.3)

La mesure la plus répandue de la capacité est celle qui se fait en mode CC (critére
d’arrét U,,pn). La quantité de charge que la cellule délivre de cette maniére (Qc¢) dé-
pend de la chute de tension due a I'impédance interne, comme expliqué précédemment.
Par exemple, Qcc est plus grande pour des cellules neuves, a faible régime ou a forte
température. Inversement, Qo est plus petite pour des cellules vieillies, a fort régime
ou a faible température. La loi de Peukert et d’autres lois empiriques [189] expriment
la capacité comme une fonction de 7" et I(C'). D’autres auteurs ont étudié 'influence de
cette dépendance sur la définition du SoC' [190].

Lorsque la mesure se fait a courant contant (CC), la capacité devient le produit du
régime de courant (I,) et la durée de décharge (At) :

Q = I,At (4.4)

4.2.3. Tension et impédance

Comme cela a été expliqué précédemment, la tension d’une cellule dépend de 1’état
de charge (SoC'), de I’état de santé (SoH ), du courant (/) et de la température (7). Nous
pouvons séparer la tension d’une cellule en deux composantes : OCV (tension a vide) et
U. (chute de tension due au passage du courant).

U(T, SoC,SoH,I) =0OCV(T,SoC,SoH)+ U.(T, SoC, SoH, I) (4.5)

La mesure de la tension & vide peut se réaliser par deux approches : iOCV (incre-
mental-OCV') ou pOCV (pseudo-OCV') [120, 191, 192].

L’approche iOCV consiste a caractériser 'OC'V par le moyen d’un cycle de charge
décharge par paliers. Ce cycle consiste a appliquer la technique GITT (cf. paragraphe
4.1.3.1) avec un pas de quantité de charge généralement constant et des temps de repos
suffisamment longs. La durée minimale de repos dépend fortement de la technologie et
de la précision souhaitée. Ainsi, par exemple, la relaxation des cellules LEP est plus lente
que celle des cellules NMC.

L’approche pOCV consiste a réaliser des cycles de charge/décharge a trés faible
régime (C/20 voire C/25). Comme on peut voir sur la figure 4.6, en diminuant le régime
de courant, la capacité augmente en convergeant vers la capacité maximale et 1'écart
entre la tension en charge et en décharge diminue. En choisissant un régime suffisamment
faible, on arrive a caractériser 'OCV comme la moyenne entre la tension en charge et en
décharge.

L’impédance de la cellule peut étre caractérisée fréquentiellement ou temporelle-
ment. La premiére méthode de caractérisation repose sur des mesures de spectroscopie
d’impédance. Pour la deuxiéme méthode (caractérisation temporelle), nous pouvons, par
exemple, appliquer des profils de courant et mesurer la réponse en tension de la cellule.
Nous avons besoin de caractériser au préalable la tension a vide OCV. Ensuite, nous
déduisons la partie OC'V de notre mesure de tension pour obtenir U.,.
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FIGURE 4.6. Courbes de charge/décharge d'une cellule commerciale LiCoO2 [191].

Enfin, 'impédance de la cellule peut étre caractérisée, par exemple, par des valeurs
comme la résistance équivalente a 10 secondes (Rjpsec), ou par un modéle de circuit élec-
trique équivalent, en réalisant une identification paramétrique des éléments du circuit en
fonction de T', SoC et I.

4.3. Caractérisation du vieillissement

4.3.1. Essais de vieillissement accéléré

Les essais de vieillissement accéléré sont un outil essentiel pour la connaissance de
la durée de vie des SSE et des mécanismes menant a la dégradation de leur performances.
Comme leur nom l'indique, ce type d’essais consiste a faire vieillir un certain composant
(dans notre cas la cellule de batterie) en un temps plus court que celui des conditions
d’utilisation pour lesquelles le composant a été congu. Cela doit permettre de prévoir dans
quelles conditions les cellules de batterie se verront dégradées, pour étre par exemple en
mesure de prendre une décision a priori (pronostic).

D’une maniére générale, on peut imaginer 1'utilisation d’'un certain composant comme
un espace multidimensionnel des contraintes d’utilisation. Pour une batterie ces contraintes
sont la température, le courant et I’état de charge. Les performances de la cellule se dé-
gradent avec le temps en fonction de la valeur des contraintes de vieillissement. Au total,
notre espace d’utilisation de la batterie a quatre dimensions : ¢, T', SoC, I.

L’accélération du vieillissement consiste a utiliser des valeurs de contraintes suffi-
samment élevées pour que le vieillissement se manifeste dans une durée d’essai courte. Les
mécanismes de vieillissement intervenant dans un essai de vieillissement accéléré doivent
étre les mémes que dans l'utilisation normale de la cellule. Nous devons donc trouver une
zone de notre espace d’utilisation ou les mémes mécanismes de vieillissement se mani-
festent plus rapidement que dans la zone d’utilisation «normaley.

Comme il a été expliqué précédemment, une cellule de batterie peut étre utilisée de
plusieurs maniéres (repos, charge, décharge, maintien). Alors les essais de vieillissement
doivent prendre en compte le type d’utilisation de la cellule. Ainsi, un essai de vieillis-
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sement de cellules pour un UPS sera différent d’un essai de vieillissement pour cellules
d’EV.

Aussi, dans certains cas, il a été identifié (peut-étre a tort) que les phases de repos
contribuent peu a la dégradation des cellules. En suivant cette prémisse, une maniére
d’accélérer un vieillissement est de répéter un profil d’utilisation de cellules en minimisant
les temps de repos. Le projet SIMSTOCK en est un exemple. Dans ce projet ’objectif était
de caractériser le vieillissement des batteries pour une application véhicule hybride [183].
Deux facteurs d’accélération ont été appliqués : 'augmentation de la température et la
réduction du temps de repos. Dans ce projet, les cellules suivent un cycle de type véhicule
hybride pendant 22 h chaque jour, cela implique, par exemple, une utilisation 11 fois
plus intensive que les cellules & bord d'un HEV qui ne roule que 2 h par jour. Lors
d’une utilisation dans un HEV, pendant 92 % du temps les batteries sont au repos (en
vieillissement calendaire), ce qui n’a pas été reproduit dans les essais SIMSTOCK.

Enfin, pour étudier 'influence de chaque facteur dans le vieillissement d’une bat-
terie ainsi que les interactions entre les facteurs, une campagne d’essais sur une certaine
quantité d’éléments doit étre envisagée. Généralement, on assigne a chaque élément une
combinaison de valeurs des facteurs de vieillissement constants pendant la durée des essais.
Le résultat est la construction d’un plan d’expérience.

En fonction du nombre de facteurs et du nombre de valeurs possibles de chaque fac-
teur, un plan d’expérience complet peut devenir trés rapidement infaisable. Par exemple,
pour un plan d’expérience complet avec quatre facteurs et trois valeurs différentes par fac-
teur le nombre de combinaisons possibles est de 81 (3%). Un exemple de plan d’expérience
complet est celui du projet SIMCAL [193] (vieillissement calendaire), ot deux facteurs
ont été identifiés : T, SoC, avec trois valeurs par facteur (9 essais).

Il existe des techniques de réduction de plans d’expériences [194, 195] pour permettre
de réaliser seulement un plan d’expériences partiel, c’est-a-dire pour réaliser seulement cer-
taines combinaisons de valeurs en maximisant l'information que nous pouvons en obtenir.
Ce type de techniques a été utilisé dans les projets SIMSTOCK [183] et MOBICUS [196].

4.3.2. Essais de caractérisation périodiques (RPT)

Les essais de caractérisation (RPT, Reference Performance Test) doivent permettre
le suivi des caractéristiques (énergie et puissance) des cellules réguliérement pendant leur
vieillissement. Les RPT constituent la partie la plus lourde du plan d’expériences d’une
campagne de vieillissement, parce qu’ils requiérent beaucoup de moyens humains et ma-
tériels. La durée d’un essai de caractérisation est normalement d’un ou deux jours, selon
le type de mesures. Par exemple, une mesure de capacité a C/10 occupera une voie d’essai
pendant une journée (charge/décharge et repos intermédiaires).

Chaque cellule doit étre caractérisée régulierement, typiquement tous les un a deux
mois. Idéalement les RPT ne doivent pas perturber le vieillissement des cellules et cela
devient critique dans des essais & dominante calendaire parce que chaque RPT implique la
réalisation de quelques cycles (mesures de capacité, charges et décharges partielles, remise
a SoC' pour la poursuite du vieillissement, etc.). Enfin, pour permettre la comparaison des
résultats, les RPT se font souvent a la méme température, indépendamment des conditions
de vieillissement, par exemple a 25 °C.

Typiquement les RPT sont composés de trois parties. La premiére partie doit per-
mettre de mesurer la quantité de charge présente dans la cellule pour étre capable d’évaluer
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les pertes réversibles (auto-décharge) des cellules en vieillissement calendaire et la dérive
de I'état de charge (imprécision du banc, rendement faradique, auto-décharge) des cellules
en cyclage.

La deuxiéme partie consiste a caractériser la cellule, en mesurant typiquement la
capacité et I'impédance. Cette partie constitue le coeur du RPT et est la partie la plus
longue du test. Enfin, dans la derniére partie I’état de charge de la cellule doit étre remis
a un niveau déterminé pour continuer ’essai de vieillissement.

4.3.3. Diagnostic et état de santé des batteries

4.3.3.1. Analyse Incrémentale de la Capacité

L’analyse incrémentale de la capacité (ICA), comme 'analyse différentielle de la
tension (DVA) sont des analyses mettant en relation la tension et 1'état de charge d’une
cellule. Cette méthode consiste a évaluer la variation de la tension en fonction de I’état de
charge pour détecter les réactions se produisant dans chaque électrode [86, 191, 197|. Les
techniques les plus appropriées pour réaliser ce type d’analyses sont la technique PITT
(cf. paragraphe 4.1.3.2) et le cyclage a trés faible régime.

La principale application de I'analyse incrémentale de la capacité est le diagnostic
de cellules. Ce type d’analyses permet avec des moyens simples (essais électriques) et sans
démonter les cellules de détecter l'origine de la diminution de la capacité d'une cellule.
Pour cela au moins une des électrodes doit subir des transitions de phase au cours de sa
lithiation : dans une cellule LFP/LTO on ne va rien voir car aucune de ces deux électrodes
subissent des transitions de phase.

En comparant les niveaux de tension et d’état de charge lors des transitions de
phase des électrodes, il est possible d’identifier si la diminution de capacité est due a
une perte de matiére active ou a une perte de lithium cyclable. La perte de matiére
active d'une électrode implique une limitation (contraction) de la courbe OCV (SoC') de
cette électrode, tandis qu'une perte de lithium cyclable implique un décalage entre les
électrodes.

De cette maniére, en analysant les changements de position de chaque transition
de phase, dans une ou les deux électrodes, on peut déterminer si une contraction et/ou
un déplacement a eu lieu et ainsi localiser la perte de capacité. La table 4.1 résume
chaque type de perte identifiable par cette méthode et les changements dans les courbes
de capacité.

L’analyse ICA ne se limite pas a un outil de diagnostic, puisque d’une maniére
générale ce type d’analyse peut étre utilisé comme une analyse de composition d’une
cellule. Par exemple, [198] a utilisé I’analyse ICA pour déterminer la proportion de LMO
dans des électrodes hybrides NMC/LMO.

La technique ICA ne permet pas de différencier la déposition de lithium de la SEI,
parce qu’il s’agit dans les deux cas d’une perte LLI. La différentiation entre les deux
mécanismes en utilisant des techniques non destructives semble donc difficile. Néanmoins,
une analyse d’impédance peut étre utile, car a priori, une différence dans les rapports
entre perte de capacité et augmentation d’impédance peut révéler une différence entre des
mécanismes de vieillissement.
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TABLE 4.1. Modes de dégradation identifiables par ICA/DVA, a partir de [86].

Acronvine Type de changement dans Changement en Changement en
¥ la courbe OCV LR3 OFF*
LAM;jpg! contraction de la positive Ve —
. contraction de la positive
LAMaern et décalage 4 2
1 contraction de la négative
LAMiing et décalage e 2
LAMgeng!  contraction de la négative N\, -
LLI? décalage = T

1. LAM = Loss of Active Material, li = lithiated, de = delithiated, PE = Positive Electrode, NE =
Negative Electrode

2. Loss of Lithium Inventory

3. Loading Ratio

4. Offsset

4.3.3.2. Analyse spectrale de I'impédance

A la différence de I'analyse de la capacité, analyse spectrale de 'impédance consiste
a analyser la dégradation des performances en puissance de la cellule.

Ce type d’analyses peut donner des éléments supplémentaires par rappport a 1’ana-
lyse de la capacité pour comprendre le vieillissement d’une cellule.

Selon la déformation du spectre, on peut essayer de remonter aux mécanismes de
vieillissement subis par une cellule. Par exemple, le mécanisme de formation de SEI im-
plique la modification de I'impédance de surface (double couche). Dans certains cas, cette
impédance se refléte par un deuxiéme demi-cercle dans le diagramme de Nyquist.

4.3.3.3. Etat de santé

L’état de santé (SoH) d’une cellule ou batterie, est une grandeur quantifiant d’une
certaine maniére la dégradation des performances de la cellule (batterie).

Il existe principalement deux indicateurs de SoH, SoHg et SoHp, basés respecti-
vement sur I’évolution de la perte de capacité (Qr) et sur 'augmentation de I'impédance
(AR), qui sont les deux caractéristiques que l'on mesure le plus fréquemment. Il sont
exprimés souvent comme un pourcentage entre les performances en début de vie (BoL,
Beginning of Life) et en fin de vie (EoL, End of Life).

Les critéeres de fin de vie dépendent de I'application. Dans le cas des EV, il est souvent
préconisé que la fin de vie arrive lorsque la perte de capacité atteint 30 % ou I’augmentation
d’impédance est de 100 %. De cette maniére, les expressions 4.6 et 4.7 définissent des états

de santé SoHg et SoHpg, avec Qr = Q(BoL) — Q et AR = R — R(BoL).

SoHg = 100 (1 - %) (4.6)

SoHp = 100 (1 - %) (4.7)
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L’intérét de 'utilisation d’'indicateurs SoH réside dans leur simplicité : nous pouvons
résumer 1’état de santé d’un composant par une seule variable. Cela facilite, par exemple,
la mise en place d’algorithmes de maintenance prédictive et d’estimation de durée de vie.

Cette simplicité constitue parfois aussi leur grand inconvénient car, comme nous le
savons déja, la dégradation d’'un composant complexe comme la batterie peut étre tres
différent selon 'ordre d’apparition et Iamplitude des multiples mécanismes de vieillisse-
ment. Réduire I’état de santé d'une cellule a une seule grandeur, constitue une diminution
drastique de la quantité d’informations que nous pouvons obtenir d’un essai de décharge
ou d’une spectroscopie d’'impédance par exemple.

Par ailleurs, les caractéristiques (impédance, capacité) dépendent d’une série de
facteurs autres que I'état de santé. Pour I'impédance, par exemple, ces facteurs sont la
fréquence (f), la température (T'), I'état de charge (SoC) et le régime de courant (I,.).
Alors, pour déterminer ’état de santé & un moment précis nous avons deux possibilités :
la premiére est de réaliser une caractérisation de I'impédance toujours dans les mémes
conditions (f, T, SoC, I,). Cela n’est pas toujours possible, notamment si la mesure
d’impédance se fait pendant I'utilisation de la batterie. La deuxiéme possibilité consiste a
réaliser une cartographie de 'impédance en fonction d’une partie des facteurs (par exemple
T et SoC') et réaliser la mesure d'impédance avec les mémes valeurs des autres facteurs
(dans cet exemple, f et I,.). De cette maniére, nous n’avons pas besoin d’attendre que la
batterie soit dans un état précis (7, SoC).

Une autre question est : quelle résistance (R) choisir pour le SoHr ? L’'impédance
d’une cellule dépend de la fréquence et le spectre d’impédance sur le diagramme de Nyquist
se déforme selon les mécanismes de vieillissement (SEI, lithium plating, etc.).

Les mémes questions peuvent étre posées pour le SoHg, ou la capacité peut étre
mesurée selon différentes conditions : T, régime de courant, mode de décharge (CC, CCCV,
CP, ...). En méme temps, la perte de capacité peut étre causée par une perte de lithium
cyclable, de matiére active de I'une ou de 'autre des électrodes ou méme commencer par
une LLI pour continuer par une LAM.

D’autres indicateurs que SoHg et SoHp peuvent étre imaginés selon I'application.
Par exemple, [199] a développé un SoH basé sur la durée des phases CV de la charge de
la batterie. Cette mesure est trés facile a obtenir dans 'application EV, ot la batterie est
chargée fréquemment et ol la batterie est rarement complétement déchargée ce qui rend
difficile la mesure précise de sa capacité.

4.4. Vieillissement calendaire

Comme expliqué précédemment, le vieillissement calendaire des batteries implique
une dégradation des caractéristiques d’énergie et de puissance. L’étude de I’évolution de
ces caractéristiques peut se faire sous une multitude d’angles.

Nous allons nous concentrer ici sur I'impact du vieillissement calendaire sur la capa-
cité et sur le rendement énergétique. Un aspect qui a attiré notre attention est la dérive
de I’état de charge pendant les essais.
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4.4.1. Plan d’expériences et protocole d’essais de carac-
térisation (RPT)

Les deux facteurs de vieillissement calendaire sont la température et I’état de charge.
Les essais de vieillissement calendaire consistent donc a soumettre une certaine quantité
de cellules a différentes combinaisons de ces facteurs (7', SoC') en réalisant un plan d’expé-
riencess. Idéalement les conditions de stockage sont constantes dans ce plan d’expériences.

Pendant le vieillissement calendaire les cellules doivent étre au repos, c’est-a-dire
déconnectées. Dans ces conditions, la température est facilement maintenue constante a
I’aide d’une enceinte climatique, parce que les cellules au repos ne dégagent pas de chaleur.

Lorsqu’une cellule de batterie est au repos, ses caractéristiques d’énergie (capacité)
et de puissance (impédance) évoluent a cause du vieillissement. L’état de charge de la
cellule évolue aussi. La dérive de 1’état de charge d’une cellule au repos est causée par les
pertes de capacité. Ces pertes de capacité peuvent étre réversibles ou irréversibles, dues
a l'auto-décharge dans le premier cas et aux mécanismes de dégradation (vieillissement)
dans le deuxiéme.

Nous allons ici considérer, par exemple, les essais du projet SIMCAL. L’objectif de
ce projet était de caractériser et modéliser le vieillissement calendaire de 6 technologies de
batteries lithium-ion. Les batteries ont été stockées a 3 températures différentes : 30, 45
et 60 °C et a trois niveaux de SoC : 30, 65 et 100 %. Un suivi régulier des caractéristiques
(capacité et impédance) a été réalisé par le moyen d’essais de caractérisation (RPT), dont
le protocole a été défini en début du projet. La périodicité des RPT varie de 1 & 3 mois,
selon la sévérité des conditions de vieillissement et 1'état de vieillissement des cellules.
Pour chaque cellule, les RPT sont réalisés a 25 °C, indépendamment de la température de
vieillissement. Le plan d’expériences SIMCAL (technologies, conditions de vieillissement
et protocole RPT) est décrit en détail en Annexe A.

La figure 4.7 montre le profil de tension d’une cellule lors d'un RPT SIMCAL.
Comme on peut le voir sur cette figure, les essais de caractérisation (RPT) de SIMCAL
comportaient quatre phases :

(A) mesure de la quantité de charge disponible

(B) mesure de la capacité

(C) mesure de I'impédance et de la tension a quatre niveaux d’état de charge
(D) mise & SoC' pour remise en vieillissement

La derniére étape du RPT (D), est composée de deux parties : une charge compléte
CCCV (1C-Uppaz, C/20) et une décharge partielle. La charge compléte permet de remettre
la cellule & un SoC bien défini et indépendant de ’état de santé de la cellule. La décharge
partielle dépend du SoC' de vieillissement : 0,7 @Q,,0,, pour les cellules SoC30 et 0,35 Qom
pour les cellules SoC65. Il n’y a pas de décharge partielle pour les cellules SoC100.

Nous nous apercevons tout de suite que lorsque la cellule est neuve (Q = Q°), la
remise a SoC 30 et 65 % est assez précise parce que toutes les cellules ont une capacité
similaire, proche de @,,,. Mais lorsque chaque cellule vieillit sa capacité diminue et la
décharge partielle de 0,7 Qom ou 0,35 Q0 ne correspond plus a la décharge nécessaire
pour remettre les cellules respectivement aux SoC 30 et 65 %.
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FIGURE 4.7. Profil de tension d’une cellule LFP lors d’un RPT SIMCAL.

4.4.2. Dérive de I’état de charge lors d’essais de vieillis-
sement calendaire

Pour expliquer le phénomeéne de la dérive de SoC', nous allons essayer d’exprimer
cette quantité en fonction des pertes réversibles (Qsq) et irréversibles (Qr). Le SoC' (ex-
primé en p.u.) est défini par I’équation 4.8 comme le rapport entre la quantité de charge
disponible (Q,) et la capacité actuelle (@) & un instant de vieillissement (¢) donné. Nous
pouvons exprimer ), en fonction de la quantité de charge qui a été utilisée (Q4) depuis la
derniére charge compléte et de 'auto-décharge de la batterie (Qsq) (équation 4.9). D’autre
part, la capacité de la batterie évolue en fonction de son état de vieillissement (équation
4.10), Q° et Qp étant respectivement la capacité initiale de la batterie et la perte de
capacité irréversible :

_ Qu(?)
SoC(t) = D) (4.8)
Qu(t) = Q(t) = Qu(t) — Qua(t) (4.9)
Q(t) = Q" — Qr(t) (4.10)
Ces trois équations conduisent & I’expression suivante pour 1’évolution du SoC' :
o Qd(t) + Qsd(t)
SoC(t) = (1 — Q"= Orlh) > (4.11)

L’équation 4.11 met en évidence que I'auto-décharge (Qsq) produit une dérive du
SoC' tout comme les pertes de capacité (Qp) lors des essais de vieillissement. Pour le cas
de cellules lithium-ion, la dérive de SoC' est principalement due a (r, sachant que Q4
est relativement faible (souvent négligeable) pour ce type de batterie.

La figure 4.10 montre la dérive du SoC', en utilisant I’expression 4.11 en fonction des
pertes irréversibles de capacité (Qr) et en absence d’auto-décharge (Qsq = 0). Cette figure
illustre le phénomeéne de dérive du SoC', en supposant trois cellules laissées au repos aux
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FIGURE 4.8. Dérive de SoC des cellules au repos a cause de la perte de capacité. Trajectoires définies par
Pexpression 4.11 en absence d’auto-décharge (Qsq = 0), Q4 = 0, 0,35 et 0,7 pour SoC100,
SoC65 et SoC30 respectivement.

niveaux de SoC' prévus dans le plan d’expériences de SIMCAL (30, 65 et 100 %). Avec
le vieillissement 1’état de charge des cellules s’éloigne inévitablement de 1’état de charge
souhaité par I'expérimentateur.

La dérive de SoC' est minimale lorsque le SoC de stockage est 100 %. En effet,
dans ce cas la perte de capacité a une faible influence sur la dérive de SoC avec Qq
négligeable. Pour les cellules SoC100, la dérive de SoC' existe donc seulement lorsque il y
a de 'auto-décharge.

4.4.3. Résultats expérimentaux

Dans ce travail nous allons nous concentrer sur deux technologies : NMC et LFP.
Dans le projet SIMCAL, ces deux chimies étaient représentées par des cellules KOKAM
et LFP, dont la capacité nominale était respectivement de 12 et 2,3 Ah.

La premiére analyse qui peut étre faite est celle de I’évolution de la capacité (fi-
gure 4.9). Dans les deux cas l'influence de la température est clairement identifiée : pour
tout niveau de SoC' (30, 65 ou 100) le vieillissement est plus important lorsque la tempé-
rature est plus haute. Comme nous verrons dans le prochain chapitre, cela est modélisable
selon une loi d’Arrhenius.

Néanmoins, 'influence du SoC' présente quelques particularités : premiérement, pour
les cellules NMC il est clair que lorsqu’on augmente le niveau de SoC' de stockage le
vieillissement est plus important. Par contre, en regardant 1’écart entre le SoC100 et les
autres niveaux de SoC', on observe que les cellules & SoC100 s’éloignent fortement des
cellules aux SoC65 et SoC30 lorsque la température est élevée (45 ou 60 °C). Cela met en
évidence une interaction entre les facteurs de vieillissement (7', SoC).
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FIGURE 4.9. Perte de capacité des cellules du projet SIMCAL.

L’interaction entre les facteurs de vieillissement est encore plus manifeste pour la
technologie LFP. Pour cette technologie, I'influence du SoC' dans le vieillissement ca-
lendaire est clairement identifié & 30 °C (Qp(S0C30) < Qr(SoC65) < Qr(SoC100)),
mais a 45 °C le vieillissement a SoC100 semble étre similaire qu’a SoC65 (Qr(S0oC30) <
Qr(SoC65) = Qr(SoC100)) et a 60 °C le vieillissement & SoC65 est plus dégradant pour
les cellules que celui & SoC100 (Qr(SoC30) < Qr(SoC100) < Qr(SoC65)). L'influence

du SoC' dans le vieillissement des cellules LFP varie donc fortement selon la température.

La figure 4.10 montre ’évolution de 1’état de charge des cellules NMC et LFP du
projet SIMCAL en fonction de leur perte de capacité. L’évolution des mesures de I'état de
charge suit de prés I’évolution calculée par 'expression 4.11, sauf pour les cellules NMC
SoC100 ou l'auto-décharge est manifestement trés importante. Pour les autres cellules,
I'état de charge mesuré en début de RPT est en général quelques points (<5 %) en
dessous de I'é¢tat de charge théorique avec (), = 0, ce qui peut donc étre attribué a
I’auto-décharge.

Pour évaluer la dégradation des performances en puissance des cellules nous pouvons
analyser leur rendement. Cette analyse peut étre faite & partir des mesures sur le cycle de

décharge/charge des RPT [200].
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FIGURE 4.10. Dérive du SoC en fonction de la perte de capacité des cellules du projet SIMCAL.

La figure 4.11(a) montre le rendement des cellules neuves en fonction du SoC'. Pour
les cellules NMC le rendement est une fonction croissante avec le SoC', mais ce n’est pas le
cas des cellules LFP, ol nous observons un minimum local autour de 30 % de SoC' et une
diminution trés rapide du rendement & des hauts niveaux de SoC' (=90 %). Le rendement
moyen du cycle décharge/charge est plus fort pour les cellules NMC que pour les cellules
LFP, lorsque les cellules sont neuves.

La figure 4.11(b) montre ’évolution du rendement moyen du cycle décharge/charge
(rendement énergétique) en fonction des pertes de capacité (Qp). Si le rendement énergé-
tique est supérieur pour les cellules NMC en début de vie, celui-ci diminue trés fortement
lorsque les cellules vieillissent. En méme temps, le rendement énergétique des cellules LFP
est presque constant, méme a des stades trés avancés de vieillissement (-1 % pour une
perte de capacité de 30 %). Ce résultat met en évidence I'importance d’étudier le rende-
ment énergétique des cellules non seulement & leur état neuf, mais aussi au cours de leur
vieillissement.

Les figures 4.11(c) et 4.11(d) montrent les évolutions des courbes caractéristiques
de rendement en fonction du SoC respectivement pour les cellules NMC et LFP lors d’un
vieillissement calendaire & une température de 60 °C et a un état de charge de 100 %.
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4.5. Vieillissement calendaire alterné

4.5.1. Hypotheéses de départ

Dans une application "véhicule électrique", comme nous avons vu précédemment,
I’essentiel de la vie de la batterie se déroule dans des conditions de repos. De plus, les
niveaux de courant sont relativement faibles par rapport a d’autres applications (par
exemple, PHEV ou HEV). Comme expliqué dans le chapitre précédent, les niveaux de
courant d'un EV sont au maximum aux environs de 3C en décharge (1C en charge) et ne
dépassent pas en moyenne C/5.

Cette these se place dans la continuité des travaux précédents, notamment des résul-
tats issus du vieillissement calendaire du projet SIMCAL. Certains résultats, comme par
exemple les essais de vieillissement réalisés dans le cadre de la thése de S. Grolleau [201],
nous ont interpellés. En effet, les tests de validation du modeéle calendaire de [201]| ont
mis en évidence la difficulté a superposer les différents modes de vieillissement. Ces tests
de vieillissement, ont montré que la superposition du vieillissement calendaire avec un
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vieillissement en cyclage, méme faible, ne s’additionne pas d’'une maniére arithmétique
(somme des deux).

Une étude bibliographique nous a amené a établir les hypothéses suivantes dans le
cas d'une utilisation de type véhicule électrique :

i. le cyclage induit trés peu de vieillissement direct
ii. le vieillissement est fondamentalement calendaire

iii. le cyclage accélére le vieillissement calendaire

4.5.2. Plans d’expériences

Pendant cette thése, les essais de vieillissement (réalisés essentiellement au Labo-
ratoire Ampére) ont eu pour objectif d’étudier le vieillissement calendaire des cellules
lorsque leur état de charge de stockage n’est pas constant dans le temps.

Selon ces prémisses nous avons construit différents profils d’alternance d’état de
charge, en privilégiant certaines caractéristiques de 1'utilisation d’une batterie dans un
véhicule électrique :

i. fréquence d’alternance de SoC' journaliére pour la plupart des profils
ii. régimes de courant faibles : en général C/5
iii. majorité du temps au repos (vieillissement fondamentalement calendaire)

La campagne d’essais de vieillissement a été composée de plusieurs vagues sur deux
technologies de batteries : LFP et NMC. La table 4.2 résume les technologies et les dates
de chaque campagne d’essais. Tous les essais de vieillissement ont été réalisés a 60 °C.

TABLE 4.2. Campagnes de vieillissement réalisées pendant cette thése

Début fin marque capz?(nte chimie nombre de
nominale cellules
Aotit 2014  octobre 2014 A123 2,3 Ah LFP 9
Mars 2015 juin 2016 A123 2,5 Ah LFP 45
Février 2016  janvier 2017 KOKAM 0,35 Ah NMC 39

4.5.2.1. Précampagne d’essais LFP

Une premiére campagne d’essais a été réalisée a 'IFSTTAR entre aott et octobre
2014 (2 mois). Il s’agissait d'une précampagne d’essais, c’est-a-dire que le but était uni-
quement de confirmer la présence d’un effet accélérateur de vieillissement calendaire dii
aux changements de SoC. Les résultats issus de cette précampagne ont permis de définir
par la suite un plan d’expériences plus complet.

C’est pour cela que les moyens (durée, nombre de cellules en test) mis en place pour
cette précampagne ont été considérablement moins importants que dans les campagnes
de vieillissement suivantes. Pour cette précampagne de vieillissement nous avons testé le
vieillissement de 9 cellules LFP 2,3 Ah & 60 °C pendant 2 mois.

Trois cellules ont été mises en vieillissement calendaire a des niveaux de SoC de
100, 80 et 60 % (essais que nous avons dénommés C1, C2 et C3 respectivement), trois
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autres ont subi une alternance d’état de charge chaque jour (essais dénommés J1, J2 et
J3) et enfin trois cellules ont subi une alternance hebdomadaire d’état de charge (essais
dénommés H1, H2 et H3). Les profils d’alternance sont décrits en détail dans I’Annexe B
par la table B.1. La figure 4.12 montre le schéma d’alternance des états de charge pour
les profils journaliers (J1, J2, J3), comme pour les profils hebdomadaires (H1, H2, H3).
Les six profils consistaient & charger et décharger les cellules entre deux niveaux de SoC :
60 et 100 %.

Au bout de deux mois de vieillissement nous avons eu des résultats qui semblaient
confirmer nos hypothéses de départ, a savoir, que les alternances de SoC ont un effet
accélérateur du vieillissement calendaire et que le vieillissement total ne peut pas s’ex-
pliquer par la simple superposition d’un vieillissement en cyclage et d'un vieillissement
calendaire. Les résultats de ces essais sont fournis au paragraphe 4.5.4.1.
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FIGURE 4.12. Schéma des profils d’alternance de SoC de la précampagne d’essais.
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4.5.2.2. Campagne d’essais LFP

Le plan d’expériences pour cette campagne d’essais a été congu selon les résultats de
la précampagne. Pour cette campagne 1’étude se réalise en utilisant 3 cellules par condition
d’essai, ce qui permet de vérifier la répétabilité des résultats. Les cellules étudiées sont
des A123 de 2,5 Ah, qui posséde une chimie similaire & celle que nous avons testé dans le
projet SIMCAL et dans la précampagne d’essais, ¢’est-a-dire, avec une électrode positive
LFP et une négative en graphite. D’aprés les données constructeur, ces cellules sont plus
durables que la génération précédente (2,3 Ah).

D’abord, nous avons utilisé 30 cellules que nous avons caractérisé aprés un rodage
initial & 25 °C. Le rodage initial permet de former une couche SEI dans les mémes condi-
tions pour toutes les cellules, ce qui a pour résultat une uniformisation des caractéristiques
des cellules.

Nous avons ensuite caractérisé les 30 cellules & 25 °C avec un RPT définit dans
I'annexe C (table C.3). La valeur de capacité mesurée lors de ce RPT a servi comme
criteére de tri pour établir les conditions de vieillissement de chaque cellule.

Ensuite, nous avons retiré les 3 cellules dont la capacité s’éloigne le plus de la valeur
médiane de capacité. Ces cellules ont été mises en réserve pour une utilisation ultérieure.
Puis, sur les 27 cellules restantes, 3 cellules ont été réservées pour réaliser des essais de
caractérisation plus approfondis, il s’agit des cellules avec les valeurs minimale, maximale
et médiane, que nous avons appelé respectivement MI, ME et MA. Les 24 cellules restantes
ont été utilisées pour la premiére vague d’essais de vieillissement. 15 cellules ont été mises
en vieillissement calendaire (VC) a cing niveaux de SoC' (100, 90, 80, 70 et 50 %). 9 autres
cellules ont été mises en vieillissement calendaire alterné (VCA) selon les profils 1, 2 et
3 définis ci-dessous et détaillés dans la table C.2 de I'annexe C. Nous avons réparti les
cellules en fonction de leur valeur de capacité mesurée uniformément dans les différents
essais de vieillissement. De cette maniére, pour chaque condition d’essai, il y a toujours
une cellule a faible capacité, une cellule a capacité médiane et une cellule a forte capacité.

La définition des profils pour cette campagne d’essais a été imaginée de facon a
alterner I'état de charge des cellules avec un minimum d’Ampére-heures.

Ainsi nous avons défini trois profils (figure 4.13) : les profils 1 et 2 consistent a
alterner le SoC' entre 70 et 90 %, a un régime de C/2 et C/5 respectivement. Le profil 3
consiste a alterner le SoC' entre 50 et 70 %, a un régime de C/5. Les niveaux de SoC' ont
été choisis selon trois critéres :

(i) Eviter I'alternance d’¢tat de charge loin du SoC 100 % qui est supposé étre trés
nuisible pour la cellule.

(ii) Realiser la méme amplitude de variation de SoC' dans le deux profils (20 %).

(iii) Investiguer l'influence du changement de phase du graphite qui a lieu aux environs
de SoC80. Pour cela, un profil se réalise autour de cette valeur (entre 70 et 90 %)
et Pautre profil non (entre 50 et 70 %).

Pour éviter les dérives de SoC' dues d’une part aux imprécisions du banc d’essais et
d’autre part aux pertes (réversibles et irréversibles) de capacité, il a été décidé de réaliser
les charges selon un protocole CCCV et les décharges selon un protocole CC. Cela a
comme effet de fixer I'état de charge supérieur (90 % pour les profils 1 et 2 et 70 % pour
le profil 3) et de laisser I’état de charge inférieur dériver a cause des pertes de capacité.
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Les résultats des essais de VCA des profils 1, 2 et 3 n’ont pas été satisfaisants. Les
pertes de capacité n’ont pas été assez élevées pour confirmer 'existence d’un mode de
dégradation accélérant le vieillissement calendaire.

Nous avons ensuite réalisé des essais VCA sur les 6 cellules qui avaient été placées
en réserve avec deux autres profils (profils 4 et 5). Ces deux profils se basent sur les profils
1 et 3, avec une fréquence d’alternances supérieure (journaliére au lieu d’hebdomadaire)

et en faisant les charges comme les décharges en mode CC, au lieu d’utiliser un mode
CCCV en charge.

1oo—f 1oo—f
90% 90%
g 80; g 80;
2 2
3 704 3 704
eo—f o : o eo—f :
50- : 501
o L T2 T
(a) Profils 1, 2 et 4. (b) Profils 3 et 5.

FIGURE 4.13. Schéma des profils d’alternance de SoC de la campagne LFP. Les profils 1, 2 et 3 se
réalisent avec une charge en CCCV ; les profils 4 et 5 se réalisent & courant constant
(CC) en charge comme en décharge. Le régime de courant est C/2 pour le profil 1 et C/5
pour tous les autres profils.

4.5.2.3. Campagne d’essais NMC

La premiére vague d’essais de vieillissement sur des cellules NMC comportait trois
profils d’alternance journaliére de SoC. Le profil de base s’inspire des essais de la thése de
S. Grolleau [201]. Nous avons défini trois profils, comme on peut voir sur la figure 4.14.
Les profils 1 et 2 représentent un usage typique d'un EV avec voyage aller-retour et une
recharge en fin de journée. Chaque trajet (aller et retour) suppose une décharge de 20 %
de la capacité nominale a un régime de C/2, la charge de la batterie se réalise a C/5.

Comme montré sur la figure 4.14(a), la cellule se trouve & SoC100 en début de jour-
née; elle est déchargée de 20 % pour réaliser un trajet aller, et reste & SoC80 jusqu’a la
deuxiéme décharge (trajet de retour). Tout de suite aprés le trajet de retour, la cellule est
rechargée pour le lendemain. Pour le profil 1 les recharges journaliéres se réalisent avec un
protocole de charge CCCV tandis que les recharges journaliéres du profil 2 se font seule-
ment avec une charge CC (critére d’arrét U,,,,) six jours sur sept, et hebdomadairement
avec une charge CCCV pour éviter une dérive excessive de SoC.

Le profil 3 (figure 4.14(b)) ne représente pas un usage typique, celui-ci est similaire
au profil 1 (charge compléte CCCV tous les jours), mais en éliminant la décharge corres-
pondante au voyage de retour. Pour les trois profils les cellules passent la plupart de leur
temps au repos soit a SoC100, soit a SoC80.
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FIGURE 4.14. Schéma des profils d’alternance de SoC de la campagne NMC.
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En paralléle aux essais de VCA, des essais de vieillissement calendaire (VC) ont été
réalisés a cinq niveaux de SoC (100, 90, 80, 70 et 50 %), ce qui permet une cartographie
considérablement plus dense que celle du projet SIMCAL. Le but de ces essais VC est
d’une part, de mieux connaitre 'influence du SoC dans le vieillissement et d’autre part
de constituer une référence par rapport a laquelle nous pourrons comparer les résultats
obtenus en VCA et étre ainsi en mesure d’évaluer 'influence de I’alternance de SoC. Tous
les essais (VC et VCA) ont été réalisés en enceinte climatique a une température de 60 °C.

L’exploitation des résultats nous a permis d’établir d’'une maniére qualitative s’il
existe ou pas une influence de :

1. Talternance de SoC' : en comparant chaque profil aux essais de vieillissement calen-
daire

2. la quantité de charge échangée : en comparant le profil 1 et 3
3. la phase CV dans la charge : en comparant le profil 1 et 2

Une fois constaté qu’il y a une différence entre le VCA et le VC, comme on pourra le
voir dans la partie consacrée aux résultats, nous avons voulu vérifier si cette influence est
imputable a un vieillissement de type cyclage, c’est-a-dire, si elle est directement liée au
nombre de cycles et /ou a la quantité de charge échangée. Pour ce faire, dans une deuxiéme
vague d’essais, nous avons soumis six autres cellules a deux autres profils : 4 et 5 (3 cellules
par profil). Les profils 4 et 5 ont été construits & partir du profil 3, en réduisant les temps
de repos pour arriver a augmenter le nombre de cycles par jour. Ainsi les périodes des
cycles réalisés selon les profil 4 et 5 sont respectivement 6 et 3 heures, soit 4 et 8 cycles
par jour.

Enfin, dans une troisiéme vague d’essais VCA, nous avons soumis 6 cellules & deux
profils (6 et 7). Ces profils alternent des niveaux de SoC' 90 et 70 ou 70 et 50 et ils sont
équivalents aux profils 4 et 5 de la campagne d’essais réalisée sur les cellules LFP.

La définition compléte du plan d’expériences est donnée en annexe C.

4.5.3. Protocole d’essais de caractérisation (RPT)

La figure 4.15 illustre le déroulement d’un essai de caractérisation (RPT). Ce proto-
cole d’essais est composé de quatre étapes permettant de mesurer ’état de charge initial
de la cellule, sa capacité & deux régimes de courant et de rétablir I’état de charge pour la
poursuite du vieillissement :

(A) mesure de la quantité de charge disponible

(B) mesure de la capacité par cycle a fort régime de courant

(C) mesure de la capacité par cycle a faible régime de courant

(D) mise a SoC' pour remise en vieillissement

Pour la mesure de la quantité de charge disponible (étape A), nous avons choisi de
réaliser une charge compléte de la cellule (CCCV), plutét qu'une décharge CC comme cela
a été fait dans le protocole RPT de SIMCAL (table A.2). La mesure de la quantité de
charge par une décharge a courant constant est normalement sensible a 1’état de relaxation
et a I'impédance de la cellule comme nous 'avons démontré dans des travaux annexes a

cette theése [182]. En utilisant une charge CCCV, nous mesurons la quantité de charge
nécessaire pour recharger complétement la cellule. La quantité de charge disponible est
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FIGURE 4.15. Profil de tension d’une cellule LFP lors d’un RPT.

alors calculée comme la différence entre la mesure précédente (étape A) et la mesure de
capacité faite dans ’étape suivante (étape B).

Dans la partie centrale du RPT (étapes B et C) notre choix s’est orienté sur des cycles
complets de charge et décharge a deux régimes de courant différents. Le cycle a «forty»
régime de courant est réalisé a 1C pour les cellules NMC, et C/2 pour les cellules LFP (ce
dernier & cause de la limitation du banc d’essais utilisé dont le courant maximal est de
2 A). Le cycle a «faible» régime de courant est réalisé a C/10 pour les deux technologies
ce qui permet un diagnostic du type ICA/DVA tout en maintenant une durée de RPT
relativement courte (inférieure a 48 heures).

Enfin, la remise a SoC de vieillissement (étape D) se fait de la méme maniére que
dans le projet SIMCAL : avec une charge compléte (CCCV) suivie d'une décharge partielle
fixe tout au long du vieillissement, calculée par rapport a la capacité nominale de la cellule.

Les protocoles d’essai de caractérisation sont décrits en détail dans les annexes B et

C (tables B.2 et C.3).

Les mesures de I'impédance par spectrométrie (EIS, Electrochemical Impedance Spec-
troscopy) ont été prévues dans des essais supplémentaires hors RPT a cause du fort nombre
de cellules en vieillissement et parce que nous ne disposions que de deux voies pour ce
type d’essais. Les spectrométries d’impédance ont été réalisées en cours de vieillissement
(60 °C), pendant les repos des cellules, pour ne pas rallonger les périodes d’arrét de
vieillissement.

Par souci d’économie de temps d’essais et d’interventions de I’expérimentateur, dans
certaines vagues d’essais le RPT a été réalisé a 25 °C seulement en début et en fin de vie.
Les essais de caractérisation réguliere ont été réalisés a 60 °C, et également en début
et fin de vie pour étre en mesure de comparer l'influence de la température dans les
caractéristiques des cellules.

Lorsqu’un plan d’expériences contient plusieurs dizaines de cellules, I'utilisation de
plusieurs voies de caractérisation en paralléle devient impératif.
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Pour notre précampagne d’essais (neuf cellules), nous avons utilisé trois voies de
caractérisation Bio-logic du LTE. Comme nous avions un protocole de RPT d’une durée
inférieure & une journée, cela nous a permis de réaliser les RPT en trois jours.

La réalisation des essais dans les campagnes suivantes a été plus laborieuse et com-
plexe a planifier a cause du nombre de cellules. Pour des raisons pratiques, toutes les
cellules d’'un méme lot sont stockées dans la méme enceinte pendant toute la durée du
vieillissement. Cela évite de devoir décabler et cabler les cellules & chaque RPT, ce qui
peut étre source d’erreurs (inter-changement de voies de cyclage) et requiert beaucoup de
moyens humains. En contrepartie, quand nous devons réaliser le RPT, nous devons arréter
le vieillissement de toutes les cellules du méme lot, changer la consigne de I’enceinte pour
la température du RPT (par exemple 25 °C), et réaliser les RPT de toutes les cellules.

Pour ces essais nous disposions d’environ une quinzaine de voies du banc Arbin
(BT2000 28 voies) du Laboratoire Ampére, chiffre pouvant varier selon les autres essais
en cours en méme temps. La durée du RPT de ces deux campagnes est d’environ 48
heures, ce qui permet la caractérisation d’un lot de 30 cellules dans une semaine ouvrée :
arrét du vieillissement, mise a 25 °C, RPT, remise du vieillissement. Nous avons ainsi une
interruption du vieillissement des cellules inférieure & une semaine a chaque RPT.

4.5.4. Résultats expérimentaux

4.5.4.1. Précampagne d’essais LFP

La figure 4.16 montre la perte de capacité aprés deux mois de vieillissement calen-
daire (cellules C1, C2 et C3), ou calendaire alterné (J1, J2, J3, H1, H2 et H3).

En ce qui concerne le vieillissement purement calendaire (C1, C2, C3), on peut voir
que la perte de capacité n’est pas toujours croissante avec le SoC, la perte de capacité
étant plus élevée a SoC80 qu’a Socl00. Un résultat similaire avait été trouvé dans les
essais du projet SIMCAL pour cette technologie, ot des cellules en vieillissement & 60 °C
et SoC65 perdaient plus de capacité que des cellules stockées a la méme température et

SoC100.
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FIGURE 4.16. Perte de capacité en fonction du SoC' moyen dans la précampagne d’essais.
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Les cellules en VCA ont passé 'essentiel du temps au repos soit a SoC100, soit
a SoC60. Pour comparer 'apport de 'alternance de SoC par rapport au vieillissement
calendaire pur, nous devons calculer la perte de capacité équivalente au vieillissement
calendaire (Qp,cq). Pour des cellules ayant passé leur temps soit a SoC100 soit a SoC60
la perte Qrcq en fonction du SoC moyen est représentée sur la figure comme une droite
entre la cellule C1 et la cellule C3 en supposant une perte de capacité proportionnelle au
temps passé a une valeur de SoC donnée.

Pour toutes les cellules en VCA la perte de capacité a été entre 9 et 11,5 %. Pour
toutes ces cellules sauf H1 la perte de capacité mesurée a été significativement supérieure
a QFcq- Par exemple, pour les cellules J1, J2 et J3 la perte de capacité a été de 10,4, 9,4
et 11,2 %, tandis que Qpqq est respectivement de 9,5, 8,6 et 9,0 % ; ce qui équivaut a une
perte de capacité de 9 a 23 % plus importante en VCA qu’en VC.

Lorsqu’on compare des cellules avec les mémes niveaux de SoC, c¢’est-a-dire J3 avec
H2 et J1 avec H3 ou H1, on voit que la fréquence d’alternance de SoC peut avoir une
influence.

Enfin, lorsqu’on compare la quantité d’Ampére-heures réalisés par chaque cellule, il
est difficile de voir une influence claire de cette grandeur dans la perte de capacité. Par
exemple, la cellule H3 a réalisé le méme nombre de cycles équivalents & Q,om (26) que
les cellules J1, J2 et J3, mais elle a moins vieilli que la cellule J1 qui a passé le méme
temps aux mémes niveaux de SoC'. Les cellules calendaires C1 et C3 ont réalisé 4 cycles
équivalents & Qyom (& cause des essais RPT) et toutes les cellules journaliéres (J1, J2 et J3)
en ont réalisé 26. Or, la différence entre leur vieillissement et le vieillissement calendaire
équivalent est différent pour chacune d’entre elles. Cela renforce nos hypotheses que le
vieillissement serait fondamentalement calendaire et que le cyclage n’apporterait pas un
vieillissement d’une maniére directe, mais que ce serait les alternances de SoC' qui, selon
certaines conditions, accéléreraient le vieillissement calendaire.

4.5.4.2. Campagne d’essais LFP

Les résultats de suivi des capacités des cellules en vieillissement calendaire (15 cel-
lules, 5 niveaux de SoC) sont illustrés sur la figure 4.17. Sur la figure 4.17(a) on peut
apprécier une évolution temporelle qui décélére. Ce type d’évolution est souvent modélisé
selon une évolution en racine carré du temps. Dans le chapitre suivant, nous verrons que
cette décélération peut étre en partie due a la dérive de SoC' & cause des pertes irréversibles
de capacité.

Sur la figure 4.17(b), nous avons l'auto-décharge moyenne (p.u./mois) des cellules
selon leur état de charge. Sur cette figure nous voyons clairement deux groupes de cellules :
le groupe 1 avec une auto-décharge inférieure a 1 % par mois et le groupe 2 avec plus
de 1 % de pertes réversibles par mois. D’aprés [202, 203], les réactions menant a 'auto-
décharge et celles menant au vieillissement peuvent étre liées. En conséquence, chaque
groupe de cellules devrait étre considéré séparément.

Enfin, sur les figures 4.17(c) et 4.17(d) la perte de capacité moyenne (en p.u./mois)
est représentée en fonction du SoC' moyen (en %). La perte de capacité moyenne est
calculée comme la valeur moyenne de dQp/dt pour chaque cellule. Le calcul du SoC
moyen a été réalisé en tenant compte de 'auto-décharge (Qyq) et des pertes irréversibles
(QF), selon I'expression 4.11.
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FIGURE 4.17. Résultats des mesures de capacité des cellules LEP en vieillissement calendaire. Chaque
éléement est identifié par son état de charge et un numéro du 1 au 3. (a) Perte de capacité
en fonction du temps, (b) auto-décharge et (c) et (d) perte de capacité en fonction du

SoC.

Pour le groupe 1 (figure 4.17(¢c)) la perte de capacité est comprise entre 1,8 et 2,5 %
par mois et est croissante en fonction du SoC, sauf pour les cellules SoC90 qui ont vu
leur capacité se dégrader en raison de 2,75 % par mois, plus rapidement que les cellules
SoC100. Pour le groupe 2 (figure 4.17(d)), la perte de capacité en fonction du SoC' est
plutot croissante mais la cellule SoC70 ne suit pas la tendance générale.

Pour chaque niveau de SoC (50, 70, 80 et 100 %), la perte de capacité est plus
élevée pour les cellules a forte auto-décharge (groupe 2). Néanmoins, cette affirmation ne
se confirme pas pour les cellules & un SoC' de 90 %. En dehors de cette exception, une
relation semble exister entre auto-décharge et perte de capacité.

Dans une deuxieme vague d’essais, 15 cellules provenant d'un autre lot ont été
mises en vieillissement calendaire. Les conditions de vieillissement sont les mémes que
pour le premier lot (60 °C, SoC = 50, 70, 80, 90 et 100 %, 3 cellules par SoC'). Le but
de ces essais était de confirmer les résultats précédents. Les résultats pour cette vague
d’essais sont donnés en annexe C.1. Malgré que les valeurs d’auto-décharge ne soient pas
similaires, la méme tendance se dégage : les cellules a forte auto-décharge se dégradent
plus rapidement.

La figure 4.18 montre les résultats obtenus en VCA pour les profils 4 et 5 (le profil
4 alterne le SoC' entre 70 et 90 % tandis que le profil 5 alterne entre 50 et 70 %). Sur la
méme figure sont montrées les pertes de capacité de vieillissement calendaire aux niveaux
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de SoC' entre lesquels les profils 4 et 5 alternent (SoC70 et SoC90 pour le profil 4, SoC50
et SoC70 pour le profil 5).

En regardant les évolutions temporelles (figures 4.18(a) et 4.18(b)), une influence du
calendaire alterné semble exister : les cellules en alternance de SoC' se sont dégradées a
une vitesse similaire que les cellules en vieillissement calendaire au niveau haut supérieur
de chaque profil (SoC90 pour le profil 4, SoC70 pour le profil 5), mais cette influence a
été inférieure a nos attentes. Une analyse plus approfondie sera présentée plus loin.
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FIGURE 4.18. Résultats des mesures de capacité des cellules LFP en vieillissement calendaire alterné.
(a) Pertes de capacité des cellules soumises au profil 4 (alternance entre 90 et 70 %)
comparées a celles des cellules SoC90 et SoC70 (vieillissement calendaire). (b) Pertes de
capacité des cellules soumises au profil 5 (alternance entre 70 et 50 %) comparées a celles
des cellules SoC70 et SoC50 (vieillissement calendaire).

4.5.4.3. Campagne d’essais NMC

La figure 4.19 montre les pertes de capacité des cellules NMC en vieillissement
calendaire. Sur les évolutions temporelles (figure 4.19(a)), nous pouvons apprécier deux
groupes assez distincts : les cellules SoC90 et SoC100 forment le premier groupe, avec une
évolution & prédominante linéaire et les cellules SoC' < 90, avec une évolution en forme
de racine carrée du temps, forment le deuxiéme groupe.

En ce qui concerne l'auto-décharge (figure 4.19(b)), nous voyons d’abord que les
cellules SoC100 numérotées 1, 2 et 3, ont des valeurs assez élevées et dispersées par
rapport a toutes les autres cellules. C’est pour cette raison que trois autres cellules ont
été vieillies & SoC100 dans une vague ultérieure (numérotées 4, 5 et 6). A l'exception
des cellules SoC100 numérotées 1, 2 et 3, 'auto-décharge est entre 0,5 et 5 % par mois,
avec peu de dispersion pour chaque groupe de SoC similaire et une tendance clairement
croissante avec 1’état de charge.

Sur la figure représentant la perte de capacité en fonction du SoC (figure 4.19(c)),
nous retrouvons encore une méme forte dispersion pour les cellules SoC100 numérotées
1, 2 et 3. De la méme maniére, a I'exception de ces trois cellules, chaque groupe de trois
cellules correspondant & un niveau de SoC (50, 70, 80, 90 et 100) montre relativement peu
de dispersion et une tendance croissante des pertes de capacité avec I'état de charge.

La figure 4.19(d) montre les résultats du VCA. Ces évolutions temporelles révélent,
comme pour le vieillissement calendaire, 1'existence de deux groupes bien différenciés. Le
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FIGURE 4.19. Résultats des mesures de capacité des cellules NMC en vieillissement calendaire et calen-
daire alterné. (a) Perte de capacité en fonction du temps, (b) auto-décharge et (c) perte
de capacité en fonction du SoC des cellules en VC. (d) Perte de capacité en fonction du
temps des cellules en VCA. La représentation des profils est donnée sur la figure 4.14,
page 102.

premier groupe est formé par les cellules soumises aux profils 1 & 5 et montre une vitesse
de dégradation bien supérieure que le groupe de cellules soumises aux profils 6 et 7. La
principale différence entre ces deux groupes est le niveau de SoC : les cellules des profils
1 & 5 sont chargées régulierement a SoC100, tandis que les autres ne dépassent pas le

SoC90.

4.5.5. Analyse de 'influence de I’alternance de 1’état de
charge

Pour essayer de quantifier quelle est 'influence de 'alternance de 'état de charge
dans le vieillissement calendaire lors des essais précédents, nous pouvons utiliser un mo-
dele de cumul de dommages [204, 205]. Les modéles de cumul de dommages essayent de
prédire la durée de vie d’'un composant en comptabilisant le dommage induit par chaque
événement. Cette méthode s’appuie sur deux hypotheéses :

i) Le dommage induit par chaque événement est le méme chaque fois indépendamment
des événements antérieurs.

ii) Chaque événement est indépendant des autres.
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Dans 'approche de pronostic de I'état de santé, nous devons calculer la perte de du-
rée de vie & un instant donné (LL, Loss of Lifetime). Pour cela, nous devons comptabiliser
le dommage induit par chaque type d’événement. Le dommage induit par les événements
de type i (LL;) sur un composant est le rapport entre le nombre de fois que 1'événement
i a eu lieu (Ne;) et le nombre d’événements ¢ maximum pour le composant en question
(Ne™) -

. N@Z‘
~ Nepnar

En additionnant les dommages de tous les événements nous obtenons la perte de
durée de vie actuelle (équation 4.13). La fin de vie arrive lorsque LL est égal a 1.

LL;

(4.12)

LL=Y LI (4.13)

Nous déclinerons cette méthode pour le calcul des pertes de capacité. Nous pouvons
ainsi essayer de décomposer les pertes de capacité d’une cellule en VCA comme dans
I'équation 4.14. Dans cette équation, la perte de capacité (Qp) est décomposée en une
somme de pertes de capacité dues au vieillissement calendaire (Qr.q) et les pertes de
capacité dues aux autres types de vieillissement (Q g qutres) : cyclage, alternances de SoC,
temps passé en maintien de charge, etc.).

QF = QF,cal + QF,autres (414)

D’une maniére générale, lorsque les contraintes (7', SoC, I) sont variables dans le
temps, Qr peut étre obtenue par intégration du courant de fuite irréversible, Ir. Autre-
ment dit, le courant de fuite irréversible est défini & chaque instant comme la dérivée
temporelle de la perte de capacité Qr :

aQr

[ =
E

(4.15)

Pour le calcul des pertes dues au vieillissement calendaire, nous utiliserons 1’équa-
tion 4.16. Dans cette équation, )y est calculée comme la somme de vieillissements ca-
lendaires a chaque état de charge (Qpcu(S0C;)). Chaque Qg ca(SoC;) est calculée comme
le produit du nombre de jours passés a chaque état de charge tg,c; et le courant de

fuite irréversible (Ip .. (SoC;)). Les courants de fuite sont obtenus a partir des essais de
vieillissement calendaire, avec SoC; = 50, 70, 80, 90, 100 %.

QFcal = Z Qrca(SoC;) = Z I cat(S0C;) - tsoci (4.16)
(2 K2

Pour chaque cellule en VCA nous pouvons déduire de la perte de capacité issue des
essais Qr la partie due au vieillissement calendaire (Qpq) pour obtenir Qg aytres- Notez
que Qraures Peut ensuite étre décomposée en d’autres parties élémentaires : cyclage,
alternance de SoC, maintiens de charge, etc. Cela peut se faire en comparant les résultats
des profils. Par exemple, le profils 1 et 2 des cellules NMC ont les mémes caractéristiques
a l'exception de la fréquence a laquelle les maintiens de charge (charges CCCV) sont
réalisés. Pour le profil 1 les charges CCCV se réalisent tous les jours, mais pour le profil
2 les charges CCCV ne se font qu'une fois par semaine. Alors, une fois que nous avons
calculé Qrquires correspondant au profil 1 et au profil 2 des cellules NMC, la différence
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pourrait nous permettre de quantifier quelle est la dégradation induite par les charges
CCCV.

Toutefois, comme on peut le voir sur les figures 4.17 et 4.19, les évolutions temporelles
de la capacité ne sont pas linéaires avec le temps : dans la plupart des cas la vitesse de
dégradation diminue avec le temps. Cela représente une difficulté additionnelle, parce que
cela va a ’encontre des hypothéses initiales de la méthode de cumul de dommages. De
plus, pour chaque condition d’essai, VC comme VCA, nous avons trois éléments avec des
évolutions de capacité plus ou moins dispersées et avec des instants de caractérisation qui
ne sont pas identiques.

Notre traitement de données se fait en deux étapes. La premiére étape consiste a
re-échantillonner les données pour avoir des périodes identiques (par exemple 1 mois) et
trier les cellules de chaque condition d’essai par leur dégradation : maximale, médiane et
minimale. La deuxiéme étape consiste a appliquer la méthode de cumul de dommages de
chaque cellule en VCA pour déduire de son vieillissement la partie calendaire. Chaque
cellule en VCA typée maximale, médiane ou minimale sera confrontée a des cellules en
vieillissement calendaire ayant la classification (maximale, médiane ou minimale).

La figure 4.20 montre les résultats sur les cellules LFP. Les données ont été re-
échantillonnées par interpolation linéaire pour chaque élément entre 0 et 210 jours avec
une période de 30 jours. Pour le vieillissement calendaire seulement les cellules du lot 1 ont
¢été utilisées. Les figures 4.20(a) et 4.20(b) montrent les pertes de capacité respectivement
pour les cellules en VC (SoC' 50, 70, 80, 90 et 100 %) et VCA (profils 4 et 5, figure 4.13).
Les figures 4.20(d) et 4.20(e) montrent la séparation des pertes de capacité des cellules en
VCA par cumul de dommages comme expliqué précédemment : respectivement Qg cq €t
QF,autres-

D’apres cette décomposition, 'influence de 'alternance de 1'état de charge est ma-
nifeste dans les cellules soumises au profil 5 (alternance entre 70 et 50 % de SoC). En
comparant les valeurs médianes, Qg qutres représente autour de 20 % de la perte totale de
capacité pour le profil 5. En ce qui concerne le profil 4 (alternance entre 90 et 70 % de
SoC), le résultat est plus mitigé.

Une autre lecture possible des résultats est la suivante : en fait, les cellules en
calendaire a SoC80, 70 et 50 vieillissent moins que les cellules & SoC90. Dun autre coté
les cellules du profil 4 et 5 vieillissent a la méme vitesse (cf. figure 4.20(b)) en faisant les
mémes Ampére-heures et le méme nombre d’alternances, mais les niveaux de SoC sont
bien différents entre elles (90/70 contre 70/50). Alors, I'influence des alternances de SoC'
devient plus importante pour les cellules soumises au profil 5, qui auraient di vieillir
moins que les celles soumises au profil 4 si le vieillissement était exclusivement calendaire.

De la méme maniére que pour les cellules LEP, la figure 4.21 illustre les résultats pour
les cellules NMC. Dans cette technologie les essais d’alternance de SoC ont été réalisés
pendant une durée d’environ 4 mois pour la plupart des cellules, les données ont été alors
interpolées entre 0 et 120 jours avec une période de 30 jours.

L’influence de I'alternance de SoC est ici trés visible pour les cellules soumises aux
profils 1, 2 et 3. La valeur médiane de Q) g qures représente 46, 33 et 45 % des pertes totales
respectivement pour les profils 1, 2 et 3. La différence entre le profil 1 et 3 est juste de
1 % alors que le profil 1 échange le double d’Ah que le profil 3. Cela constitue une preuve
que ce type de vieillissement ne peut étre exclusivement imputé a la quantité de charge
délivrée par une cellule.
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FIGURE 4.20. Influence de lalternance de SoC' dans le vieillissement, cellules LFP : (a) pertes de capa-
cité en vieillissement calendaire, (b) pertes de capacité en vieillissement calendaire alterné
(profils 4 et 5), (d) pertes de capacité en vieillissement calendaire alterné imputables au
vieillissement calendaire, (e) pertes de capacité en vieillissement calendaire alterné im-
putables a l'alternance de 1’état de charge. Le profil 4 alterne le SoC entre 90 et 70 %
(figure (c)), le profil 5 alterne le SoC entre 70 et 50 % (figure (f)).

Lorsque I'on compare les pertes de capacité des cellules soumises aux profils 1 et
2 (profil 1 : charge CCCV journaliére, profil 2 : charge CC 6 jours sur 7, charge CCCV
1 jours sur 7), nous trouvons une différence substantielle, qui peut étre en partie justi-
fiee par la fréquence des charges avec maintien de tension : journaliére et hebdomadaire
respectivement.

Les pertes Qpautres sur les profils 6 et 7 (alternance entre SoC90/70 et SoC70/50
respectivement) sont trés inférieures a celles des trois premiers profils. Sur le profil 6 les
valeurs sont parfois négatives, c¢’est-a-dire que les cellules ont vieilli moins que si elles était
placées en vieillissement calendaire.

Néanmoins, ces résultats doivent étre relativisés, notamment en ce qui concerne les
valeurs négatives obtenues pour le profil 6. En effet, une interpolation a été faite sur les
résultats bruts (figure 4.19) pour avoir un point tous les 30 jours sur toutes les cellules
(figure 4.21). Cette interpolation est nécessaire pour déduire le vieillissement calendaire
(QF.ca) des cellules VCA & partir des résultats sur les cellules VC. Aussi, la dispersion
de la perte de capacité due a la dispersion de leurs caractéristiques devient relativement
importante lorsqu’on réalise la séparation de cumul de dommages (Qpca + Q Fautres)-

Enfin, six cellules ont été soumises aux profils 4 et 5 qui sont des variantes accélérées
du profil 3. Ces profils permettraient de séparer les pertes Qg gutres €0 deux composantes :
QFcyclage €6 Q Faiternance. La premiére composante (Q g cyciage) Serait directement liée a la
quantité de charge échangée (Ah), la deuxiéme (QFaiternance) Serait liée aux alternances
de SoC'. Ces six cellules ont été mises en vieillissement pendant 16 jours. Pendant que les
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FIGURE 4.21. Influence de l'alternance de SoC' dans le vieillissement, cellules NMC : (a) pertes de
capacité en vieillissement calendaire, (b) pertes de capacité en vieillissement calendaire
alterné (profils 1, 2, 3, 6 et 7), (c) pertes de capacité en vieillissement calendaire alterné
imputables au vieillissement calendaire, (d) pertes de capacité en vieillissement calendaire
alterné imputables a l'alternance de 1’état de charge. (e) Rappel des profils d’alternance
de SoC.

cellules soumises au profil 4 ont réalisé 50 alternances de SoC' entre SoC80 et SoC100, les
cellules soumises au profil 5 en ont réalisé 100. La perte de capacité moyenne a été entre
3,6 et 4,6 % pour le profil 4 et entre 3,1 et 3,6 pour le profil 5.

En appliquant le modéle de cumul de dommages (c’est-a-dire, en déduisant le vieillis-
sement calendaire de 16 jours a partir des résultats des cellules en VC & SoC80 et SoC100),
la partie non imputable au vieillissement calendaire serait entre 1,2 et 1,9 % pour le profil
4 et entre 0,6 et 1 % pour le profil 5.

Maintenant nous devons comparer les pertes (Q g autres) des profils 4 et 5 a celles du
profil 3. Ainsi, comme on peut voir sur la figure 4.21(d), les pertes (Qrqutres) du profil 3
étaient autour de 4 % aprés 50 cycles (50 jours) et de 12 % apres 100 cycles (100 jours).

Les pertes (Qpqutres) du profil 3 & méme nombre de cycles sont trés supérieures a
celles des profils 4 et 5. Si aprés 50 cycles le profil 4 a impliqué une Qg gutres d’entre 1,2
et 1,9 %, celle du profil 3 est plus du double (4 %). Et encore, aprés 100 cycles le profil 5
a impliqué une Qg qutres d’entre 0,6 et 1 % tandis que pour le profil 3 ces pertes sont 10
fois supérieures.

Ces résultats confirment que l'effet de 'alternance de SoC n’est pas imputable a
un vieillissement en cyclage classique, c’est-a-dire a un vieillissement directement lié au
nombre d’Ampére-heures échangés. Les contributions des alternances de SoC' au vieillisse-
ment sont plus importantes lorsqu’elles se réalisent peu fréquemment (par exemple 1 cycle
par jour, comme pour le profil 3).
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4.5.6. Conclusion sur les résultats obtenus

Les différentes campagnes d’essais de vieillissement réalisées pendant cette thése sur
deux technologies de batterie lithium-ion (LFP et NMC) nous ont permis de confirmer
certaines de nos hypothéses de départ. Ces campagnes d’essais comprenaient des essais
de vieillissement calendaire (VC) et des essais de vieillissement calendaire alterné (VCA).

Ainsi, le but principal de ces essais était de confirmer la présence d’un effet accéléra-
teur du vieillissement causé par les alternances de SoC'. Cet effet peut étre trés important
sur les cellules NMC lorsque les alternances de SoC' se réalisent a proximité du SoC100.
Par exemple, pour les profils 1, 2 et 3, les pertes de capacité ont été nettement supérieures
aux pertes que les cellules auraient eu si seulement le vieillissement calendaire avait été
pris en compte. Les pertes imputables aux alternances de SoC' représentent pour ces trois
profils entre un tiers et la moitié des pertes de capacité.

Ce type de vieillissement ne peut pas étre traité de la méme maniére qu’un vieillis-
sement en cyclage, a savoir, par comptage de la quantité de charge échangée. En effet,
lorsque 1'on compare les profils 1 et 3 appliqués aux cellules NMC, on s’apercoit que la
dégradation due a ces deux profils est similaire, alors que la quantité de charge échangée
est deux fois supérieure pour le profil 1 que pour le profil 3, toutes les autres contraintes
étant de valeur similaire (SoC' moyen, temps passé a chaque SoC, nombre d’alternances,
régime de courant).

Pour confirmer le résultat précédent, nous pouvons nous appuyer sur les résultats
des profils 4 et 5 (appliqués aux cellules NMC) et les comparer avec ceux du profil 3.
Ces deux profils sont identiques au profil 3 (niveaux de SoC, SoC' moyen, régime de
courant) mais avec des temps de repos relativement courts : 4 et 8 alternances par jour
respectivement pour les profils 4 et 5, contre une alternance par jour pour le profil 3. Les
pertes imputables aux alternances de SoC' diminuent lorsque celles-ci sont rapides (profils
4 et 5), méme si toutes les contraintes sont similaires, notamment la quantité de charge
échangée.

Lorsque les alternances de SoC' se réalisent loin du SoC100 leur influence sur les
pertes de capacité diminue. Ainsi les profils 6 et 7, ayant alterné respectivement SoC90-
SoC70 et SoC70-SoC50, ont eu un faible impact sur le vieillissement, les pertes de capa-
cité des cellules soumises a ces profils étant proches de celles directement imputables au
vieillissement calendaire.

En ce qui concerne les cellules LFP, 'influence des alternances de SoC' lors des essais
réalisés existe mais est faible. Sur cette technologie les essais VCA ont été réalisés a des
niveaux de SoC' inférieurs a SoC100 : SoC90-SoC70 (profils 1, 2 et 4) et SoC70-SoC50
(profils 3 et 5).

Les essais de vieillissement calendaire ont servi de référence pour I'analyse des essais
VCA mais ont aussi permis de compléter la connaissance sur la dégradation des cellules
dans ce mode de vieillissement. Ainsi nous avons trouvé deux résultats remarquables. Le
premier est la découverte d'une prédisposition au vieillissement des cellules LFP présen-
tant une forte auto-décharge. Le deuxiéme est que 'influence du SoC sur le vieillissement
peut étre fortement non linéaire, les pertes de capacité pour les cellules LEP étant supé-
rieures & SoC90 qu’a SoC100. Un résultat similaire a d’ailleurs été trouvé sur les cellules du
projet SIMCAL o, & 60 °C, le dégradation & SoC65 a été plus importante qu’a SoC100.
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CHAPITRE 5

Modélisation du vieillissement des
batteries lithium-ion

La modélisation d’un composant consiste a définir un systéme virtuel capable d’ému-
ler son comportement en connaissant les contraintes auxquelles ce composant est soumis.
La batterie lithium-ion, comme expliqué dans le chapitre 4, est ’association de plusieurs
éléments nommeés cellules électrochimiques.

Dans le domaine du génie électrique, la cellule électrochimique est un élément indis-
sociable et doit étre modélisée unitairement. Dans cette optique, la cellule est un dipole
qui répond par un changement de tension aux sollicitations de courant (et inversement).
La réponse de ce dipdle dépend, en plus du niveau de courant (ou de tension), de ses états
de charge (SoC) et de santé (SoH) et de la température (7).

Le composant électrique au coeur de cette thése est la cellule électrochimique lithium-
ion. Dans ce chapitre nous allons nous concentrer sur la modélisation des cellules et plus
particulierement sur la modélisation de leur vieillissement, c’est-a-dire & comment leurs
caractéristiques évoluent dans le temps sous 'effet des mécanismes de vieillissement.

5.1. Modélisation des accumulateurs lithium-ion

La cellule électrochimique lithium-ion est un composant complexe et de ce fait sa
modélisation 'est aussi. Le comportement de la cellule dépend de multiples facteurs et de
multiples phénomeénes physico-chimiques. De plus, la cellule (et plus encore une batterie),
est un systéme ou différentes échelles temporelles comme spatiales doivent étre prises en
compte.

Certains phénoménes sont tres rapides, en dessous de la seconde, comme le transport
d’électrons dans le circuit électrique et d’ions a travers 1’électrolyte. D’autres phénomeénes
sont plus lents, comme les phénomeénes de surface (double couche électrique) ou la diffu-
sion d’ions a l'intérieur de 'électrode. Enfin, les effets d’hystérésis, I’auto-décharge et le
vieillissement de la cellule ont un effet significatif dans une échelle temporelle trés lente
allant au dela de la journée.

Aussi, les accumulateurs électrochimiques (cellules) sont trés souvent associés pour
créer des systémes de stockage d’énergie de plus grande taille : plusieurs cellules peuvent
étre associées pour former une batterie, plusieurs batteries peuvent étre associées pour
former un pack de batteries.

Ainsi, le comportement et les performances d’un pack de batteries dépendent de ceux
de chaque batterie le constituant, ces derniéres dépendent a leur tour du comportement
et des performances de chaque cellule. Dans ce pack de batteries, composé peut-étre
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de centaines de cellules, chaque cellule se trouve dans des conditions (7', SoC, SoH)
déterminées par leur position dans le pack, par des différences de fabrication et par la vie
vécue par chacune d’entre elles.

Méme a l'intérieur d’une cellule, des écarts de température, de densité de courant et
de tension peuvent étre trouvés. Par exemple, au sein méme d’une électrode, la tempéra-
ture peut varier selon la proximité de 'extérieur (boitier) tandis que la densité de courant
peut varier en fonction de la distance avec le circuit électrique (collecteurs de courant).

Il existe différentes approches a la modélisation qui peuvent étre classifiées par leur
complexité ou par leur application. Nous allons ici classifier les modéles en trois types :
modeéles de performances, modéles de comportement et modéles de vieillissement.

5.1.1. Modélisation des performances

Les modéles de performances cherchent a décrire les performances de la cellule selon
les conditions d’utilisation d’une maniére trés générale : c’est le cas, par exemple, de la
modélisation empirique de la capacité par la loi de Peukert.

En effet, pour certaines applications, nous n’avons besoin de connaitre que quelques
caractéristiques de la cellule : capacité, impédance, énergie embarquée, puissance ad-
missible... Ce type d’applications comprennent les analyses de coit (TCO, Total Cost
Analysis), du cycle de vie (LCA, Life Cycle Assessment) ou de dimensionnement opti-
mal de batteries. Des modéles simples et souvent empiriques permettent de réaliser ce
type d’analyses, ou du moins de donner une premiére approximation qui peut étre ensuite
affinée par un modéle de complexité supérieur.

Les méthodes empiriques de modélisation consistent a trouver des relations entre les
performances d’une cellule et les contraintes auxquelles la cellule est soumise. Ce sont les
méthodes de modélisation les plus anciennes mais elles sont toujours d’une grande utilité
pour évaluer le comportement général d'une cellule. Parmi les grandeurs modélisées se
trouvent le plus souvent la tension aux bornes de la cellule, la capacité ou la résistance
équivalente a la chute de tension induite par une impulsion de courant constant (par
exemple Riggsec)-

Dans les feuilles de caractéristiques, la plupart des fabricants donnent les courbes
de décharge a différents régimes et a différentes températures (figure 5.1). Sur ce type de
courbes, on représente la tension mesurée lors de différentes décharges a régime fixe en
fonction de la profondeur de décharge (Ah) ou du temps (s).

Le modélisateur peut ensuite chercher une expression mathématique, par exemple
avec un ajustement polynomial, ot les coefficients sont une fonction de ’état de charge,
du régime, de la température, etc.

On peut aussi étre intéressé par la valeur de la capacité. Pour obtenir la capacité a
chaque régime/température a partir des courbes précédentes, nous pouvons simplement
lire la valeur de 'abscisse a la fin de la décharge. Si I'abscisse est le temps, nous multi-
plierons cette valeur par celle correspondante du courant au régime donné.

La loi de Peukert est sans doute le modéle de capacité le plus renommé |71, 189|. Par
contre, si la variation de la capacité en fonction du régime pour des batteries au plomb
semble décrite d’une maniére assez fidéle par cette loi, pour certaines technologies de
batteries, notamment NiMH et LFP, le modéle de capacité ne suit pas ce comportement.

Un autre exemple de modélisation empirique est celui qui a été mené par le partena-
riat PNGV (Partnership for a New Generation of Vehicles) aux Etats-Unis [206]. Dans ce



5.1. MODELISATION DES ACCUMULATEURS LITHIUM-ION 117

4.0 4.0

35 35

3.0 N\ 3.0 \
= 25 = 2.5 \
S 2.0 S0 2.0
S )
2 15 45°C S 15 e 1C

1.0 23°C 1.0 5C

0.5 o 05 20C

0.0 0.0

0 05 1.0 1.5 2.0 25 0 05 1.0 15 2.0 25
Capacity (Ah) Capacity (Ah)
(a) (b)
44
—e—20C —-—-10T
4.2 0C —-— RT
. 40T —.— 60T
>
&
=
]
>
o 20 40 a‘) 80 100 0 1 (I)O 2(‘)0 3(‘)0 460 5(‘)0 6(‘)0 700
Relative Capacity / % Capacity (mAh)
(c) (d)

FIGURE 5.1. Courbes de décharge : (a) et (b) pour différentes températures et pour différents régimes
de décharge des cellules A123 ANR26650M1b (2,5 Ah). (c¢) et (d) pour différentes tem-
pératures et pour différents régimes de décharge des cellules KOKAM SLPB 393459H
(0,7 Ah).

projet, les cellules étaient soumises a des protocoles normalisés qui permettaient de carac-
tériser 'OC'V et la résistance équivalente a 10 secondes en fonction de la profondeur de
décharge. Une fois identifiés, Ripsec €t OCV servaient, par exemple, & calculer les niveaux
maximaux de courant en charge et en décharge :

OCV — Vin
Inaz,gis = ————— 5.1
. RlOsec ( )
Imaa:,cha - Vmax —ocv (52)
RlOsec

5.1.2. Modélisation du comportement

Un modéle de comportement a pour finalité celle de décrire quelle sera la réponse
de la cellule face a des sollicitations plus ou moins complexes. Deux comportements sont
le plus souvent modélisés : le comportement thermique et le comportement électrique,
car il sont les plus importants au niveau du fonctionnement de la cellule (et de sa sécu-
rité). Le comportement mécanique est moins souvent modélisé, parce que la cellule est
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considérée comme un corps solide (composants enfermés a l'intérieur d’une boitier). Tous
les modéles de comportement sont reliés, ainsi par exemple les réponses mécaniques (vi-
brations, pression) et thermiques (température) ont une influence sur les caractéristiques
électriques (impédance et valeur de la tension & vide). Inversement, lors de la charge et de
la décharge de la cellule des changements de volume (ou de pression) et de température
se produisent.

Dans ce domaine nous pouvons différentier trois types de modéles, selon leur niveau
d’abstraction : dans le premier niveau, nous pouvons placer les modéles électrochimiques,
qui essayent de refléter le comportement de chaque composant de la cellule en s’appuyant
sur les équations de la physique et de la chimie.

Dans un deuxiéme niveau d’abstraction, nous trouvons le modeéle a circuit élec-
trique équivalent. Ce type de modéle décrit le comportement électrique de la cellule. Les
entrées de ce modéle sont les conditions ambiantes (température de la cellule) et le ni-
veau de sollicitation (par exemple le courant), les sorties sont le SoC' et la tension. Le
circuit électrique est souvent composé par une source de tension (OC'V') et une combinai-
son d’éléments passifs idéaux (R, L, C) ou imparfaits (CPE, Constant Phase Element).
Dans certaines topologies, chaque élément du circuit peut étre assimilé & un phénomene
physique.

Dans le plus haut niveau d’abstraction, nous trouvons les modéles dits «mathéma-
tiques» ou de «boite noire». Dans ce type de modéles ce qui est recherché est de faire
correspondre les sorties de la cellule virtuelle (tension, SoC, température) a celles de
la cellule réelle lors d’'une évolution donnée des valeurs d’entrée (courant, température
ambiante).

5.1.2.1. Modélisation électrochimique

La modélisation électrochimique utilise un modéle physico-chimique qui se base sur
les équations cinétiques des réactions électrochimiques, les équations de conservation de
masse et de charge et le bilan d’énergie [207 — 209].

Ce type de modéles ameéne une grande finesse dans 1’analyse du comportement de la
cellule. Cela permet de comprendre ce qui se passe dans chaque composant de la cellule
(électrodes, collecteurs, électrolyte, séparateur). In fine, ce modéle a lui seul peut expliquer
les phénomeénes physico-chimiques au sein de la cellule et, idéalement, leurs conséquences :
thermiques, électriques, vieillissement.

Malheureusement, ces modeéles sont trés complexes. Dune part, a cause du nombre
et du type de paramétres a identifier, de nombreux essais sont nécessaires pour le rensei-
gnement du modeéle. De plus ces essais requiérent des moyens techniques et humains trés
spécialisés (et donc trés cotteux). D’autre part, la résolution de toutes les équations peut
s’avérer cotiteuse en moyens de calcul, selon le degré de précision souhaité. Par exemple,
il peut s’avérer trés compliqué de simuler 1’évolution de dizaines voire de centaines de cel-
lules présentes dans un pack de batteries d’un véhicule électrique, en tenant compte des
différences de fabrication de chaque cellule et des différences de conditions d’utilisation
selon leur position dans le pack.

Il existe plusieurs simplifications permettant d’obtenir des modéles plus faciles a
résoudre et avec un nombre modéré de paramétres. Un modele trés utilisé est le modéle
sandwich (dualfoil) qui est un modéle pseudo-2D. Dans ce modéle il existe deux niveaux :
macro et micro [207].
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Dans le modéle macro, on modélise les échanges entre les composants de la cellule :
collecteur négatif, électrode négative, électrolyte, électrode positive et collecteur positif.
Les variables varient selon une dimension longitudinale z allant de I’électrode négative a
la positive.

Dans le modéle micro on modélise la réaction électrochimique ayant lieu dans cha-
cune des électrodes, en considérant toutes les particules d’une électrode comme des sphéres
de la méme taille. Dans ce modéle les variables varient selon la dimension radiale de la
particule, r.

Le modéle macro se base sur la théorie de I’électrode poreuse, consistant a considérer
les différentes phases (liquide et solide) dans une électrode comme un continuum avec des
propriétés électriques calculées a partir des propriétés de chacune des phases. Ensuite, les
densités de courant électroniques et ioniques sont calculées par des lois d’Ohm et sont
reliées par la loi de conservation de charge.

Le modeéle micro, se base sur I’équation de Butler-Volmer définissant la vitesse de
la réaction électrochimique et sur ’équation de diffusion solide du lithium.

A des régimes relativement faibles une approximation supplémentaire peut étre
faite : les chutes de tension ohmiques (conduction électronique) et au sein de 1’électrolyte
(transport ionique) peuvent étre négligées. Cela améne au modéle single particle, ou la
vitesse de réaction est considérée identique dans toutes les particules indépendamment de
leur position [207].

5.1.2.2. Modélisation par circuit électrique équivalent

Les seules interactions d’une cellule électrochimique avec I'extérieur sont de type
électrique et thermique . La modélisation par circuit électrique équivalent consiste & mo-
déliser le comportement électrique d’une cellule.

Les échanges thermiques avec I'extérieur se font au travers du boitier ou des conduc-
teurs ¢électriques. Les échanges thermiques sont importants : ne pas les considérer peut
amener a des imprécisions d’ordre thermodynamique (pertes ou gains d’énergie, selon
les cas). D’autre part ces échanges ont pour conséquence directe 1’échauffement ou le re-
froidissement de la cellule et donc le changement de ses caractéristiques. Pour cela, les
modeles électriques sont souvent couplés avec des modéles thermiques pour former un
modeéle électrothermique [210, 211].

Il existe une multitude de topologies de circuits équivalents de la cellule. Les dif-
férentes topologies sont plus ou moins complexes par le nombre et le type de compo-
sants ou par leur structure (diverses associations série et paralléle). Toutes ces topologies
contiennent deux éléments essentiels pour décrire le comportement électrique d’une cel-
lule : une source de tension (OC'V') et des éléments d’impédance (Z) [87, 91, 92, 210 — 218].

Comme nous avons vu précédemment, il existe entre les bornes d’une cellule une
différence de potentiel (OCV') qui est la conséquence de la réactivité entre les électrodes.
Cette derniére dépend de la nature du couple d’électrodes, de I'état de charge de chaque
électrode (proportion de lithium) et de la température.

D’autre part, lorsque la cellule est sollicitée, la tension a ses bornes change par
rapport a la tension a vide en fonction de la valeur du courant a chaque instant. Ce chan-
gement de tension peut étre modélisé par une ou plusieurs impédances, qui représentent

1. Dans certains cas, des échanges mécaniques peuvent aussi étre considérés, notamment si le boitier
est souple, ou si la cellule est soumisse a des accélérations importantes.
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les pertes d’énergie comme conséquence aux divers obstacles s’opposant a ce courant.
On trouve divers phénoménes physiques intervenant dans cette impédance & des échelles
temporelles différentes. Ainsi a trés court terme (inférieur aux microsecondes) on a des
phénomeénes électriques et magnétiques, & court terme (millisecondes, secondes) des phé-
noménes de transfert de charge et & moyen terme (minutes, heures) des phénomeénes de
transport de masse (212, 216].

Les phénomeénes a long terme, ne sont généralement pas modélisés dans 'impédance
de la cellule. Ces phénoménes sont modélisés comme des changements d’état de la cellule
(SoC, SoH). Ainsi, la source de tension (OCV) et les éléments d'impédance (Z) doivent
étre caractérisés en fonction de la température et de I'état (SoC, SoH ) de la cellule. Parmi
les phénomeénes a long terme on trouve les changements de SoC' directement liés au passage
du courant, des phénomeénes d’hystérésis, d’auto-décharge et enfin, le vieillissement.

Selon l'application du modéle, la topologie du circuit et les paramétres a étudier
peuvent varier. Par exemple, le modéle a utiliser pour un véhicule hybride peut étre
différent de celui pour un véhicule électrique. On trouvera aussi des modéles différents
pour une étude de dimensionnement optimal, une analyse de coit (TCO, LCA) ou de
prévision de ’état de santé d’une batterie.

Dans une application véhicule hybride la connaissance avec précision de I'impédance
de diffusion n’est pas nécessaire. La connaissance de 'OC'V a tout niveau de SoC non
plus. Dans cette application la batterie est utilisée avec des impulsions bidirectionnelles
rapides et trés fortes dans une plage de SoC' assez réduite autour de 50 ou 60 %. Ici, nous
avons besoin de déterminer précisément la résistance série et I'impédance de transfert de
charge, ainsi que I'influence du niveau de courant sur les paramétres du modéle.

A T'opposé nous trouvons la modélisation de la batterie pour un véhicule électrique.
Ici les régimes de courant sont faibles, les impulsions sont de longue durée et ’excursion de
SoC' est importante. Il nous faut donc bien connaitre 'OCV et I'impédance de diffusion
dans tout le domaine de variation de SoC'. Inversement, la connaissance de I'influence du
niveau de courant sur I'impédance devient secondaire, parce que cela n’aura qu’'un faible
impact sur la précision de la tension.

Des topologies simples de circuit électrique équivalent sont privilégiées lorsque le
modeéle de batteries est utilisé, par exemple, dans le calcul du dimensionnement optimal
des composants d’un véhicule. Souvent dans ce cas, il est nécessaire de réaliser un grand
nombre de simulations pour connaitre la consommation d’énergie d'un véhicule en fonc-
tion de la taille de ses composants : batterie, machine électrique, etc. Il n’est donc pas
primordial de calculer I’évolution de la tension avec précision. Le plus important dans ces
calculs est d’avoir une idée sur 'efficacité énergétique du véhicule.

Enfin, certaines topologies de circuit permettent de faire correspondre chaque phé-
nomeéne physique a une partie du circuit. Ces topologies sont utilisées notamment dans
I’étude du vieillissement et le diagnostic des batteries. Ainsi, le modéle de comportement
pourra étre plus facilement couplé avec un modéle de vieillissement. Un modéle de circuit
équivalent a deux électrodes permet d’aller dans ce sens : ce type de modéle se caractérise
par une séparation de la source de tension (OC'V') en deux parties (OCVpg, OCVyg) cor-
respondant chacune au potentiel de chaque électrode par rapport au lithium. L’impédance
de la cellule peut se décomposer aussi, en trois parties (Zpg, Zyg, Zg), pour représenter
I'impédance de chaque électrode et de I'électrolyte.
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5.1.3. Modélisation du vieillissement

Le modéle de vieillissement se charge de décrire le comportement de la cellule & long
terme, lorsque la dégradation intervient. La modélisation du vieillissement se fait géné-
ralement & part des autres modéles (performances et comportement) parce que I’échelle
temporelle des phénomeénes responsables de la dégradation est trés différente de celle
des phénoménes de comportement ou affectant & un moment donné les performances
(conductivité, diffusion, etc.). L’auto-décharge peut étre aussi comprise dans le modéle
de vieillissement, parce que les phénomeénes sur lesquelles elle repose sont a priori de la
méme nature et dans la méme échelle temporelle.

Comme pour le modeéle de comportement, la modélisation du vieillissement peut se
faire avec plusieurs niveaux d’abstraction. Ainsi nous pouvons distinguer trois approches
allant du plus faible au plus fort niveau d’abstraction : 'approche physico-chimique, ’ap-
proche mécaniste et ’approche empirique.

L’approche physico-chimique consiste & modéliser tout ou une partie des méca-
nismes de vieillissement. Dans cette approche, nous devons modéliser la vitesse d’avance-
ment de chaque réaction parasite. Ensuite, chaque réaction parasite viendra dégrader les
performances (capacité, impédance), d'une certaine maniére.

L’avantage de cette approche est qu’elle permet de connaitre avec précision les causes
et I'évolution des mécanismes de vieillissement. Les inconvénients sont les mémes que
pour le modéle de comportement électrochimique : le colt expérimental et de calcul
et la difficulté pour la généralisation a des profils d’utilisation variables, ou différents
phénomeénes (ici réactions parasites) peuvent interagir.

Ce qui est recherché avec une approche empirique est un modeéle qui exprime
I'évolution des performances (capacité, impédance) en fonction des facteurs de vieillis-
sement, sans nécessairement avoir une idée précise de ce qui se passe a l'intérieur de la
cellule. Dans cette approche souvent on ne réalise pas de distinction entre les différents
mécanismes de vieillissement. Ce type de modéles est généralement simple, reposant sou-
vent sur un ajustement de courbes sur des points expérimentaux. Toutefois, un grand
nombre d’expériences doivent étre menées pour étudier 'influence de chaque facteur et
leurs interactions.

L’approche mécaniste se situe a un niveau d’abstraction intermédiaire entre les
deux approches précédentes. Par exemple, un modeéle de cumul de dommages (ou évé-
nementielle) peut prendre en compte différents mécanismes de vieillissement. Dans cette
approche néanmoins deux simplifications sont souvent adoptées, a savoir, la non interac-
tion entre mécanismes et l'indépendance du dommage d'un événement par rapport aux
événements antérieurs.

5.1.3.1. Relation entre les mécanismes de vieillissement, les modes
de dégradation et la dégradation de performances

Comme cela a été expliqué précédemment, les mécanismes de vieillissement auront
un impact sur les performances de la cellule. Nous allons ici différentier :
— un mécanisme de vieillissement : réaction parasite ou phénoméne physique
responsable de la dégradation de la cellule.
— un mode de dégradation : conséquence directe d’un mécanisme de vieillissement.
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— une dégradation de performances : augmentation de I'impédance et diminution
de la capacité.

Notre approche se veut semi-empirique, c’est-a-dire que nous cherchons a com-
prendre les mécanismes de vieillissement et comment ceux-ci viennent dégrader les perfor-
mances de la cellule. Les hypothéses conduisant a la formulation de notre modéle repose-
ront sur des bases physico-chimiques, mais les mesures électriques dont nous disposons, ne
nous permettent pas une analyse fine. Cela veut dire que notre formulation sera simplifiée
et que nous chercherons a attribuer empiriquement les comportements vus de 'extérieur.

Dans les chapitres précédents, nous avons vu que la dégradation de la cellule peut
étre causée par de multiples mécanismes. Nous allons ici nous concentrer sur 1’évolution
de la capacité. Comme expliqué dans le paragraphe 3.5.3.1, la capacité peut étre dégradée
selon trois modes (LLI , LAMpg, LAMyE), déclinables en six modes, selon I’état chargé
ou déchargé de la cellule : LL[chm LLIdis, LAMdepE, LAMMPE, LAMdeNE7 LAM[Z'NE.

Par exemple, le mécanisme de formation de la SEI induit un mode de dégradation
LLI., (perte de lithium a I’état chargé), le mécanisme de formation d’'un film LiF dans
I’électrode positive correspondra au mode LLIy, (perte de lithium a I'état déchargé), la
perte de matiére active de I’électrode positive peut se produire & son état lithié (LAM;;pg,
cellule déchargée) ou délithié (LAMy.pg, cellule chargée), ainsi que pour I'électrode néga-
tive a son état lithié (LAM,;yg, cellule chargée) ou délithié (LAM ey g, cellule déchargée).

L’équation 3.20 du chapitre 3 est réécrite ci-dessous pour plus de clarté (équa-
tion 5.3). Cette équation décrit la capacité d'une cellule en fonction de la capacité de
chaque électrode (Qp, @Qn) et du décalage entre les électrodes (OFF).

Qeett = min(Qpg, Qng + OFF) — max(0,OFF) (5.3)

Dans certains cas, lorsque les mécanismes de vieillissement interviennent, le stock
de lithium @)p; est la quantité limitant la valeur de la capacité. Pour tenir compte de cela,
I’équation 5.3 doit étre modifiée donnant ’équation 5.4 :

Qeett = min (min(Qpp, Qng + OFF) — max(0,OFF), Qr;) (5.4)

L’évolution de la capacité (Q..;) évoluera donc selon I’évolution des capacités Qp,
Qn et Qp; définies par les équations (5.5, 5.6 et 5.7), ou Q%, Q% et QY, sont respectivement
les valeurs initiales de Qp, Qn et Qp;.

Qre = Qpy — LAM;;pp — LAMy.p (5.5)
Qne = Qyp — LAMyng — LAMyenE (5.6)
Qri = QY; — LLIpg — LLI4i; — LAMypp — LAMying (5.7)

En ce qui concerne le décalage (OFF, équation 5.8), il évoluera a partir de sa
valeur initiale (OF F°) selon I'évolution des pertes précédemment définies. Parmi les six
modes de dégradation, deux modes ont un effet positif [86] : LLI., et LAMnE, 'est-
a-dire, I'électrode négative se décalera vers la droite par rapport a I’électrode positive.
Deux modes ont l'effet contraire : LLIy, et LAMy.pg, c’'est-a-dire, ’électrode négative
se décalera vers la gauche par rapport a 1’électrode positive. Les deux autres modes de
dégradation, LAM;pr et LAM.nE ne modifient pas le décalage entre les électrodes.

OFF = OFF° + LLI, — LLIyi, + LAMyng — LAMyopr (5.8)
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5.1.3.2. Vitesse de dégradation et accélération du vieillissement

Comme les mécanismes de vieillissement reposent sur des réactions chimiques, leur
vitesse d’avancement peut étre modélisée selon des lois provenant de la chimie, a savoir
la loi d’Arrhenius et la loi d’Eyring.

La loi d’Arrhenius (équation 5.9) établit que la vitesse d’une réaction chimique est
proportionnelle & I'exponentielle de I'inverse de la température (1/7°), avec T en Kelvin.
Cette loi dépend de deux paramétres : A et E,, respectivement terme pré-exponentiel
et énergie d’activation. k est la constante de Boltzmann (8,617 - 107°eV/K) [76]. Dans
certains cas, le terme pré-exponentiel se voit modifié de fagon a dépendre de la température
donnant lieu & la loi modifiée d’Arrhenius (équation 5.10) :

_Ea
Ureaction<T) =A- eXp(ﬁ) (59)
Ureaction<T) = A A eXP(ﬁ) (510)

Chaque mode de dégradation est associé & un ou plusieurs mécanismes de vieillis-
sement. Par exemple, la réaction de formation de la SEI impacte directement le stock de
lithium cyclable. La capacité diminue alors au méme rythme que le lithium cesse d’étre
cyclable pour faire partie de la SEI. [219] a proposé la réaction 5.11, ou le lithium présent
dans l'électrode graphite réagi avec le solvant (S) pour former la SEI (SLzi).

LiCs+ S — Cs + SLi (5.11)

Dans un scénario ou la formation de la SEI est le principal mécanisme, lorsque
I’électrode négative n’est pas limitante, la variation de la capacité sera la méme que la
variation du stock de lithium. Dans ces conditions, la vitesse de dégradation de la capacité
(dQr/dt) est la méme que la vitesse de la réaction de formation de la SEI (vsgy) :

6122—tF = % = USETI (512)

Dans cet exemple une simplification importante a été faite, c’est-a-dire celle de
considérer la formation de la SEI comme une seule réaction, alors que la SEI est formée
par un certain nombre de substances : carbonates, oxydes et fluorures de lithium, etc. La
formation de chacune des espéces présentes dans la SEI implique donc une ou plusieurs
réactions chimiques.

Aussi, la vitesse d’une réaction chimique dépend non seulement de la température,
mais de multiples facteurs, notamment des concentrations des espéces, de la pression, de
la présence de catalyseurs et de la surface de contact.

Au fur et mesure de la formation et de la croissance de la SEI son épaisseur aug-
mente, ce qui modifie la surface d’échange et les concentrations en surface. Par exemple
[220] postule que la vitesse de formation de la SEI est inversement proportionnelle & son
épaisseur. La résolution de cette équation conduit & une évolution de type quadratique.
Ensuite, [219] a proposé un modéle qui tient compte, en plus de la formation de la SEI,
de sa destruction partielle, qui aboutit également & un modele d’évolution temporelle du
type av/t + bt.

Avec le vieillissement de la cellule, d’autres réactions peuvent influencer sur la vi-
tesse de formation de la SEI. Par exemple, la génération de gaz suite a une réaction de
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I’électrolyte, augmentera progressivement la pression a I'intérieur de la cellule. A cause de
cette multitude de facteurs intervenant sur la vitesse de la réaction, certains auteurs déter-
minent ’évolution temporelle d’une maniére empirique, par exemple [221], qui a comparé
six types d’évolutions combinant différentes fonctions temporelles : v/%, t et log(t).

Lorsque deux mécanismes de vieillissement agissent sur le vieillissement de la cellule,
la formulation d’un modéle de vieillissement peut se compliquer. Dans le travail fait par
[222], deux mécanismes de vieillissement sont considérés : la formation de la SEI et la
déposition de lithium. Dans des conditions normales d’utilisation, ces deux mécanismes
de vieillissement agissent a des températures bien différentes. Le premier est prédominant
a hautes températures et peut étre modélisé par une loi d’Arrhenius. Par contre, le méca-
nisme de déposition de lithium a un comportement inverse a la loi d’Arrhenius puisqu’il
est plus important a des températures plus froides. De ce fait, le modéle développé dans
ce travail utilise deux lois d’Arrhenius, une par mécanisme, avec la particularité d’une loi
a énergie d’activation négative pour le mécanisme de déposition de lithium.

Enfin, pour tenir compte d’autres facteurs que la température, nous pouvons utiliser
la loi d’Eyring. Selon 'approche "fiabilité" expliquée par [223], le temps d’apparition
d’une défaillance est inversement proportionnel & la vitesse des réactions chimiques qui
produisent cette défaillance. Les facteurs accélérant la vitesse de ces réactions sont ici
nommeés facteurs de stress (.5;).

La loi d’Eyring étend la loi d’Arrhenius a d’autres facteurs d’accélération des
réactions chimiques (facteurs de stress). L’équation 5.13 présente la loi d’Eyring pour une
réaction a deux facteurs de stress (57, S2). Dans cette équation, By et By sont des termes
exprimant l'influence directe de chaque facteur de stress et C et Cy sont des termes
d’interaction entre chaque facteur de stress et la température.

—FE, C C
Ureaction(Ta Sla SQ) - A : Tn - €Xp (k—T + (Bl + ?1) : Sl + (BZ + ?2) : SZ) (513)

L’équation précédente est souvent simplifiée en choisissant n = 0 (équation 5.14).
Les termes d’interaction C} et Cy sont aussi parfois négligeables donnant un cas particulier
de la loi d’Eyring (équation 5.15).

—-FE, C C

Ureactian(Ty Sl, SQ) = A - eXp (k‘ T + (Bl + ?1) . Sl + (BQ + ?2) . SQ) (514)
-F

Ureaction(Ta Sla SZ) - A - €Xp (k’ ; + B1 . Sl + B2 . SQ) (515)

Dans la démarche de modélisation du vieillissement, ’évolution d’une performance
y peut étre formulée par une équation différentielle en fonction des valeurs des contraintes
et de la valeur de y a chaque instant (équation 5.16). La résolution de cette équation n’est
pas toujours simple. Dans certains cas, I'influence des contraintes est indépendante de
I’évolution de y, et I’équation différentielle peut étre exprimée comme le produit de deux
fonctions G(T,S1,52) et H(y) (équation 5.17). Dans ce cas la résolution de I’équation
différentielle se fait directement par intégration (équation 5.18).
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E = F(T7 3175273/) (516>
dy
s = / G(T, Sy, S)dt (5.18)

Deux cas particuliers sont d’un intérét particulier et seront utilisés par la suite. Le
premier cas est celui ot H(y) est une constante, le deuxiéme est celui ou H(y) est de la
forme a/y. Dans ces conditions, pour une cellule soumise & des contraintes (7', Sy, S2)
qui ne changent pas dans le temps 1’évolution de y est linéaire pour le premier cas et
proportionnel a la racine carré du temps dans le deuxiéme :

H(y) =a
T, Sy, S, constants

H(y) = a/y
T, Sy, S, constants

} =y(t)=a-G(T,51,852) -t =Cu(T,51,5) -t (5.19)

} = y(t) = a-G(T,S1,8,) -t = Co(T, Sy, So) -Vt (5.20)

D’une maniére générale, une démarche empirique de modélisation trés répandue
consiste a formuler directement ’évolution d’une performance y comme le produit d'un
coefficient d’accélération C, et une fonction de forme f(t) (équation 5.21). Et parfois,
pour donner encore plus de degrés de liberté, 'expression y(t) peut étre la composition
de plusieurs produits C,; - f; (équation 5.22).

y(t) = Co(T, 51, 52) - f(1) (5.21)
y(t) = Cal(T, Sl, 52) . fl(t) -+ CaQ(T, Sl, SQ) . fz(t) (522)

5.1.4. Modélisation globale

Les différents types de modeéles (performances, comportement et vieillissement)
peuvent faire partie d’'une démarche globale de modélisation appelée parfois modélisation
multi-échelle. Celle-ci consiste a hiérarchiser des sous-modéles selon les échelles temporelle
et spatiale pour former un modéle global.

La figure 5.2 représente une démarche de modélisation a deux ou trois échelles tem-
porelles. Dans le premier cas (figure 5.2(a)), un modéle de comportement est directement
relié & un modéle de vieillissement. Nous pouvons imaginer que dans cette configuration,
le modéle de comportement fourni au modeéle de vieillissement d’une maniére assez pré-
cise ’évolution de I’état de la cellule pendant une période courte d’utilisation : tension,
SoC'. Dans I'autre sens le modéle de vieillissement fourni au modeéle de comportement des
informations concernant ’état de dégradation actuel de la cellule : capacité et impédance.

Dans une configuration a trois niveaux (figure 5.2(b)), un modéle de performances
s'interpose entre le modele de comportement et le modéle de vieillissement. Le modéle de
performances fournit au modéle de comportement une certaine quantité de paramétres,
comme par exemple la valeur de la capacité en fonction de la température et du régime
de courant ou la valeur de I'impédance en fonction du SoC.
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Ensuite, le modéle de comportement peut étre utilisé pour calculer la réponse de
la batterie & un certain cycle d’utilisation. Les résultats (Ah réalisés, niveaux de tension
et de SoC' atteints) sont récupérés par le modéle de performances qui les transmettra
au modeéle de vieillissement. Enfin, le modeéle de vieillissement s’occupera d’estimer la
dégradation de la batterie pour que le modéle de performances puisse mettre a jour les
caractéristiques de la cellule aprés cette dégradation.

La hiérarchisation spatiale du modéle globale est illustrée sur la figure 5.3. Dans cet
exemple il existe trois niveaux : le modéle électrochimique, le modeéle de circuit équivalent
de la cellule et le modéle de la batterie. Le modéle de batterie peut ainsi étre composé
de cellules non identiques, chacune étant soumise a des contraintes différentes (régime de
courant, température, SoC', SoH ). Chaque niveau dans ce modéle peut a la fois étre sous
divisé en plusieurs niveaux. Ainsi, par exemple, le circuit équivalent de la cellule peut étre
divisé selon les parties constituantes de la cellule (électrodes, électrolyte). Enfin, le modéle
électrochimique peut étre décomposé en plusieurs sous-modéles : électrique, thermique et
de vieillissement [209].

A

MODELE DE MODELE DE

COMPORTEMENT VIEILLISSEMENT

court terme > long terme

(a)

MODELE DE MODELE DE MODELE DE

COMPORTEMENT PERFORMANCES VIEILLISSEMENT

\
A\

court terme > long terme
(b)

FIGURE 5.2. Exemples de modéles globaux & plusieurs niveaux d’échelle temporelle :(a) & deux niveaux,
(b) a trois niveaux.
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MODELE DE

MODELE

CIRCUIT EQUIVALENT

BATTERIE

ELECTROCHIMIQUE

DE LACELLULE

A\

\

petite échelle 3 grande échelle

F1GURE 5.3. Exemple de modéle global a trois niveaux d’échelle spatiale.

En conclusion, la hiérarchisation des modéles est indispensable pour étre capable
de considérer toutes les échelles temporelles et spatiales dans un seul modeéle. Il n’est pas
envisageable de réaliser la simulation de toute la vie d’une batterie (années) avec un pas
de calcul de l'ordre de la microseconde, de la méme maniére il n’est pas envisageable de
simuler le comportement de chaque grain d’électrode de chaque cellule d’une batterie.
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Avec la hiérarchisation des modéles, on peut par exemple, sélectionner certaines
cellules représentatives et certains épisodes déterminants d’une batterie. Puis, on peut
analyser les réponses (comportements, vieillissements) de cet ensemble de cellules sur
certains épisodes. Finalement, on peut extrapoler la réponse pour toute cellule et tout
épisode d’utilisation de la batterie.

5.2. Modélisation du vieillissement calendaire

Nos travaux ont été concentrés dans un premier temps sur le vieillissement calen-
daire. Pour cela, nous nous sommes servis de la base de données expérimentales du projet
SIMCAL. Dans cette partie nous allons considérer les résultats expérimentaux des cellules
A123 2,3 Ah, avec une électrode positive LFP et une négative de graphite. Les résultats
des analyses électriques et physico-chimiques réalisées pendant ce projet, ont montré que
le principal mécanisme de vieillissement est la formation et la croissance de la SEI.

En suivant 'approche expliquée précédemment, I'équation 5.23 définit la perte de
capacité d’une cellule comme le produit d’un coefficient d’accélération et d’une fonction
de forme. Nous avons considéré une loi d’Arrhenius pour expliquer la variation du coeffi-
cient d’accélération en fonction de la température et une puissance du temps (%) comme
fonction de forme, avec z fixe, typiquement entre 0,5 et 1.

Qr(t,T) = Co(T) - f(t) = A-exp (— kET> -t (5.23)

5.2.1. Méthode empirique a partir de la loi d’Arrhenius
(sans prise en compte de la dérive de SoC)

Dans le vieillissement calendaire, un deuxiéme facteur de stress doit étre considéré,
a savoir le SoC'. Une approche empirique de modélisation consiste a exprimer d’abord
Qr selon une loi d’Arrhenius [220, 224| multiplié par une fonction temporelle (f(t)),
comme par exemple ¢* dans I’équation 5.23. Ensuite, pour tenir compte des autres facteurs
de vieillissement, le terme pré-exponentiel (A) et I'énergie d’activation (F,) de la loi
d’Arrhenius sont considérés variables en fonction des facteurs de stress. Pour le cas du
vieillissement calendaire, ces deux paramétres sont donc exprimés en fonction du SoC' :
A= A(SoC), E, = E,(SoC).

Dans ce travail la fonction de forme f(¢) choisie est t* avec z fixe. Nous avons étudié
le modeéle avec deux valeurs de z : 0,5 et 1. L’équation 5.24 est I’équation générale du
modeéle de vieillissement considéré, £ étant la constante de Boltzmann.

(5.24)

Qr(t, T, SoC) = A(SoC) - exp (_M) e

k-T

Une fois établie I’équation générale du modeéle, ’étape suivante consiste a identifier
les paramétres A et E, pour chaque niveau de SoC'. Ceci est possible uniquement si on
considére que le SoC' est constant pour chaque cellule (100, 65 ou 30 dans notre cas). Cette
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étape équivaut a modéliser séparément les cellules correspondant a chaque SoC', c’est-a-
dire, & trouver un modéle de vieillissement par niveau de SoC. A l'issue de la premiére
étape, nous avons donc trois modeéles de vieillissement dépendants de la température ; un
modele par niveau de SoC' (30, 65, 100), caractérisé par les valeurs des paramétres : (Asp,
Eu30), (Aes, Fass) et (A100, Ear00). La figure 5.4 montre les trois couples de valeurs (A,
E,) issus des identifications pour les deux valeurs de z.

0.85

0.8

0.75
0.7

= 0.65

log(A)

0.6

0.55

0.5

4 +——— L — 1 045 +—— T LA
30 65 100 30 65 100
SoC' (%) SoC' (%)
FIGURE 5.4. Identification des paramétres A et E, en fonction des niveaux de SoC [225].

La deuxiéme étape consiste a rassembler ces trois modéles en un seul et & 'extrapoler
dans le domaine de variation du SoC' (de 0 & 100 %). La figure 5.4 montre que log(A)
et E, suivent des évolutions pratiquement linéaires avec le SoC'. Une régression linéaire
nous donne les paramétres Ag, B, Eqo et C, :

log(A(SoC)) = log(Ay) + B - SoC (5.25)
A(SoC) = Ap - exp (B - SoC') (5.26)
E.(SoC) = Ey + Cs - SoC (5.27)

En substituant 5.26 et 5.27 dans 5.24, nous obtenons 1’équation 5.28. Dans cet
exemple (régression linéaire des paramétres en fonction du SoC), I'expression du modéle
basé sur la loi d’Arrhenius devient une loi d’Eyring :

t (5.28)

Qr(t,T,S0C) = Aq - exp (Bs - SoC') - exp (

Les résultats des identifications sont compilés dans le tableau (5.1(a)), (modéle 1 :
z=10,5 et modele 1’ : z = 1). Tous les coefficients de détermination (r?) des régressions
linéaires ont été supérieurs a 0,99, pour les deux valeurs de z.

La figure 5.5 montre I’évolution temporelle de la perte de capacité pour chaque
couple (T, SoC) de conditions de viellissement. Lorsque une évolution de type V't est
choisie (z = 0,5, figure 5.5(a)), le modéle tend a sous-estimer le vieillissement ; au contraire,
les simulations sont plutot divergentes lorsque z = 1 (évolution linéaire de la capacité avec
le temps, figure 5.5(b)).

Ea + C, - SOC)
5.
(
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FIGURE 5.5. Résultats de la simulation du modeéle sans prise en compte de la dérive de SoC (facteurs :
T, SoC') [225]. Les points expérimentaux sont représentés avec des marqueurs de couleur

rouge, vert et bleu selon la température (60, 45 et 30 °C) ; les niveaux de SoC sont exprimés
selon les formes (carré = SoC100, cercle = SoC65 et triangle = SoC30).
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5.2.2. Méthode empirique a partir de la loi d’Eyring
(avec prise en compte de la dérive de SoC)

La dérive de I’état de charge est une source d’imprécision si elle n’est pas prise
en compte dans l'identification des paramétres du modeéle. Lorsqu’on prend en compte
la dérive du SoC', I'identification des paramétres du modeéle ne peut pas se réaliser en
plusieurs étapes comme précédemment. Pour étre en mesure de réaliser une identification
des paramétres en une seule étape, 1’équation générale du modéle doit étre exprimée
en fonction de tous les paramétres avant l'identification. Pour cela, nous avons décidé
d’utiliser un modele basé sur la loi d’Eyring.

La formulation d’Eyring, déja utilisée pour la modélisation de la durée de vie des ma-
tériaux et des composants mécaniques [226], est peu utilisée pour les systémes électrochi-
miques de stockage d’énergie. Les travaux utilisant le modéle d’Eyring pour la formulation
de lois de vieillissement de supercondensateurs [227, 228| et de batteries [225, 229 — 231
sont relativement récents.

Pour les supercondensateurs et d’autres composants électriques le choix des facteurs
de vieillissement se porte majoritairement sur la température et la tension (7', U) tandis
que la modélisation du vieillissement de batteries se fait typiquement en prenant I’état de
charge (SoC') au lieu de la tension.

Dans ce travail nous proposons de choisir plutét la capacité disponible (Q,) au lieu
du SoC' comme facteur de vieillissement car sa relation avec la perte de capacité Qg
est linéaire (équations 4.9 et 4.10 du chapitre 4). En utilisant la loi d’Eyring (équation
5.13) pour modéliser Qr avec (), comme facteur d’accélération du vieillissement, nous
obtenons I’équation 5.29 qui est I’équation générale de ce modéle de vieillissement. Nous
avons fixé la méme fonction de forme f(¢) que dans le paragraphe précédent : t*. Par souci
de simplification, nous allons néanmoins utiliser un cas particulier de la loi d’Eyring avec
n et C nuls (équation 5.30).

QF(ta T7 Qa) =A-T". eXp (_ k-E(?T + (B + %) ’ Q“) t (529)

Qr(t,T,Q.) = A-exp (— kEaT + B- Qa> -t (5.30)

L’identification globale des paramétres du modéle consiste a réaliser une régression linéaire
(moindres carrés) en appliquant la fonction logarithme a I’équation 5.30 :

log(Qr) = log(A) — kEaT +B-Qq+ z-log(t) (5.31)

Cette équation représente 1’équation d’un hyperplan w = m+nx + py + qu avec w =
log(Qr), x = %, y = @, et v =1log(t). Les paramétres peuvent ensuite étre identifiés par
régression linéaire multiple des résultats expérimentaux. Les résultats de 'identification
pour z = 1 se trouvent dans le tableau 5.1(b) (modéle 2).

Une fois identifiées les valeurs des paramétres de 1’équation 5.31, il ne reste qu’a
vérifier les résultats en comparant la simulation avec les mesures. Cependant, du fait de
la dérive de SoC), il existe un couplage entre Qr et @), qui empéche d’utiliser I’équation
5.30 pour la simulation des résultats. Il est donc nécessaire de découpler ces deux variables.
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En utilisant les relations 4.9 et 4.10, nous obtenons I'équation 5.32 pour exprimer
Q. en fonction de Qp (cf. le glossaire pour le rappel des définitions des grandeurs). En
substituant 5.32 dans 5.30 I’évolution de @ n’est plus dépendante de @), (équation 5.33).
Enfin, en négligeant I’auto-décharge (@54 = 0) et en rassemblant les termes qui dépendent
de Qr, nous arrivons a 'expression 5.34, avec A’ = A - B - exp (BQ").

Qa - QO - QF - Qd - Qsd (532)
Qr=A-T"-exp (—kEaT +B-(Q"—Qr — Qu— Qsd)) a (5.33)
B-Qp(t) - exp(B-Qr(t) = A"-exp <— kEaT - B- Qd) -t (5.34)

La résolution de I’équation 5.34 nécessite 1'utilisation de la fonction W de Lambert
qui, par définition [232], est la solution de ’équation z - e = y avec z,y € C. Lorsque
y est un nombre réel supérieur & —1/e, on doit utiliser la branche Wy de la fonction W
de Lambert (dont l'allure est rappelée sur la figure 5.6). L’équation 5.35 nous permet
d’effectuer la simulation du vieillissement des cellules laissées au repos en suivant les
trajectoires de SoC' montrées sur la figure 4.8 (chapitre 4) :

Ort) = Wo (A" - exp (z%)éexp (=B - Qq) - t*) (5.35)

2.5

1.5

W0
\

0.5 —~

FIGURE 5.6. Fonction W de Lambert, branche 0 (Wy).

La figure 5.7(a) montre les résultats de ces simulations. La forme de la fonction W
de Lambert se situe entre celle d'une fonction v/# et celle de 1’évolution linéaire (t).

Ce que ce modeéle montre est une décélération de la vitesse de dégradation en fonction
du temps, cette décélération est plus faible que pour une fonction de type v/t et serait
causée par la dérive de I'état de charge.
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FIGURE 5.7. Résultats de la simulation de modéle avec prise en compte de la dérive de SoC (facteurs :
T, Q.) [225]. Les points expérimentaux sont représentés avec des marqueurs de couleur
rouge, vert et bleu selon la température (60, 45 et 30 °C) ; les niveaux de SoC sont exprimés
selon les formes (carré = SoC100, cercle = SoC65 et triangle = SoC30).
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5.2.3. Spécificité du vieillissement & SoC100

La prise en compte de la dérive de SoC' en utilisant la loi d’Eyring a donné une
amélioration des résultats de modélisation par rapport au premier modeéle. Par contre,
I'interaction entre les facteurs n’a pas été prise en compte. Dans le modéle précédent, le
terme d’interaction C' a été choisi nul.

Théoriquement, 'ajout du terme d’interaction C'/T de la loi d’Eyring donne un
degré de liberté supplémentaire qui améliore le résultat. Dans les faits, les résultats de
simulation n’ont pas été satisfaisants : 'amélioration n’a pas été jugée suffisante.

En fait, dans les cellules LFP /graphite, la tension en fonction de ’état de charge
(SoC') présente un comportement fortement non linéaire. Par exemple, il existe une dis-
continuité importante aux environs du SoC70 [120]. Cette discontinuité est le reflet d’un
changement de phase dans 1’électrode négative. Par ailleurs, dans les niveaux de SoC
extrémes la tension change trés rapidement par rapport a la région intermédiaire (entre
20 et 90 % de SoC'). Cela peut expliquer pourquoi une seule loi d’Eyring ne peut arriver
a décrire fidelement l'influence de 1'état de charge (SoC ou @),) dans le vieillissement,
méme en ajoutant un terme d’interaction entre 1’état de charge et la température. Nous
proposons donc de modéliser séparément les cellules a SoC100 d’'une part et les cellules
aux SoC65 et SoC30 ensemble.

Les valeurs des parameétres des modéles se trouvent dans le tableau 5.1(b). Le modéle
3 correspond au modéle pour les cellules SoC65 et SoC30, le modéle 3’ correspond aux
cellules SoC100. La figure 5.7 montre les résultats de la simulation des modéles 2, 3 et
3’. En comparant les résultats du modele 2 (figure 5.7(a)) avec ceux du modeéle 3/3’
(figure 5.7(b)), on voit une amélioration globale des résultats, notamment & SoC100 aux
températures de 45 et 60 °C.

TABLE 5.1. Valeurs des paramétres identifiés pour le modeéle de vieillissement calendaire des cellules
LFP (A123 2,3 Ah). (a) Sans prise en compte de I’évolution du SoC : modéles 1 et 17. (b)
Avec prise en compte de la dérive de SoC : modéle 2 (Eyring sans interactions), modéle 3
(Eyring SoC30 et SoC65) et modeéle 3’ (Eyring SoC100).

(a)
. z Ao B; Eaqo Cs
modéle| (sans unité) | (p.u. /jour?) |(sans unité)| (eV) (eV)
1 0,5 1,65-10" | -6,16-10 |0,880|—4,24-1073
1/ 1 3,22-10" | -6,64-102 |0,969|—4,52-107
(b)
. z A B Ea
modéle | (sans unité) | (p.u./jour) | (sans unité) | (eV)
2 1 4,35-107 1,104 0,719
3 1 2,31-10° 1,887 | 0,834
3 1 3,35-10° 2,154 0,611

Les tableaux 5.2(a) et 5.2(b) illustrent la précision des modeéles précédents (1, 17, 2 et
3/3’). Les erreurs absolues moyennes (tableau 5.2(a)) montrent que le modéle 3/3" apporte
une amélioration de la précision (40 % par rapport au modeéle 1 et 20 % par rapport au
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modeéle 17). Quant au modeéle 2, il apporte une amélioration de 20 % par rapport au modéle
1, mais il ne semble pas apporter d’amélioration par rapport au modeéle 1°.

Cependant, en analysant les maximums des écarts de chaque condition d’essai (ta-
bleau 5.2(b)), on observe une réelle amélioration. Par exemple, & 30 °C aucun écart de la
simulation du modeéle 2 ne dépasse 2 % tandis que I'imprécision du modéle 1’ peut at-
teindre 4,8 %. De plus, pour tous les essais sauf T30SOC30 l'erreur maximale du modéle
2 est inférieure a celle du modéle 1°. Enfin, le modeéle 2 requiert un parameétre de moins
que les modeéles 1 et 1°.

TABLE 5.2. Calcul des erreurs de simulation par rapport aux mesures pour les quatre modéles de vieillis-
sement calendaire présentés (cellules LFP, A123 2,3Ah). Modéles 1 et 1’(Arrhenius), modéle
2 (Eyring), modeles 3 (Eyring SoC30 et SoC65) et 3’ (Eyring SoC100). Les valeurs minimales
de chaque ligne sont soulignées et les valeurs maximales sont en gras.

(a) Erreurs absolues moyennes (en p.u. de la capa- (b) Erreurs absolues maximales (en p.u. de la ca-

cité nominale). pacité nominale).

1 1’ 2 [3et3 1 1’ 2 [3et3
(T, SoC) |(2=0,5)|(z=1)|(z=1)| (z=1) || (T, SoC) |(z=0,5)|(z=1)|(z=1)| (z=1)
(30,30) 0,007 | 0,003 | 0,005 | 0,002 (30,30) 0,022 | 0,008 [ 0,010 | 0,004
(30,65) 0,003 | 0,008 | 0,005 | 0,005 (30,65) 0,009 | 0,032 | 0,015 | 0,015
(30,100) 0,004 |0,017 0,010 | 0,012 (30,100) 0,012 |0,048] 0,014 | 0,030
(45,30) 0,026 | 0,006 | 0,006 | 0,006 (45,30) 0,082 | 0,016 | 0,016 | 0,015
(45,65) 0,024 | 0,015 | 0,008 | 0,011 (45,65) 0,081 | 0,040 | 0,023 | 0,028
(45,100) | 0,011 |0,033| 0,030 | 0,021 (45,100) 0,034 0,106 0,074 | 0,041
(60,30) 0,021 | 0,015 | 0,015 | 0,016 (60,30) 0,059 | 0,033 | 0,031 | 0,030
(60,65) 0,052 | 0,017 | 0,034 | 0,024 (60,65) 0,124 |0,138| 0,089 | 0,045
(60,100) 0,032 | 0,023 |0,049| 0,012 (60,100) 0,080 |0,155| 0,130 | 0,031
moyenne 0,020 | 0,015 | 0,018 | 0,012 maximum 0,124 10,155| 0,130 | 0,045

5.3. Modélisation du vieillissement calendaire
avec alternance de SoC

Les résultats des essais réalisés dans le cadre de cette thése (chapitre 4) ont montré
que des alternances de SoC' (avec un régime de courant inférieur a 1C) peuvent avoir un
effet accélérateur dans le vieillissement d’une cellule.

Néanmoins, ce comportement n’est pas facile a expliquer. Une approche consistant
a analyser le vieillissement produit par chaque profil individuellement aboutit a ce que le
nombre de cycles (et donc la quantité totale de charge échangée) a un effet direct sur le
vieillissement.

Par contre, lorsque 'on compare le dommage induit par différents profils, comme

cela a été fait dans le chapitre précédent, le dommage induit par cycle (ou par Ah) est
différent selon chaque profil en fonction de la fréquence du cyclage et du niveau de SoC.
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5.3.1. Hypothéses sur les mécanismes de vieillissement

Notre modéle de vieillissement se base sur deux hypothéses. La premiére est celle
de considérer que le vieillissement est fondamentalement calendaire. Pour cela nous allons
considérer que le mode de dégradation principal est une perte de lithium cyclable par

formation de la SEI (LLI.,).

La deuxiéme hypothése consiste a considérer que le cyclage? (alternances de SoC)
accélére le vieillissement calendaire. Ainsi on estime que le cyclage participe en quelque
sorte a une prédisposition au vieillissement en accélérant les réactions de formation de
la SEI. Les mécanismes physico-chimiques derriére cette activation resteront inconnus
par manque des moyens expérimentaux, mais ils pourraient consister par exemple en
I’affaiblissement de la SEI par micro-fissuration & cause des changements de volume lors
des charges et des décharges.

Ici, nous allons considérer une réaction chimique en deux étapes (équation 5.36).
Cette équation s’inspire du mécanisme de formation de la SEI décrit par [202]. Selon cet
article, la SEI se forme en deux étapes, la premiére est réversible et consiste en la forma-
tion d’'un complexe entre I'ion lithium et le solvant. La deuxiéme étape est la formation
irréversible de la SEI a partir du complexe lithium-ion-solvant.

Considérons la réaction multi-étape 5.36 ol la substance A se transforme irréversi-
blement en B par 'intermédiaire d’une substance A’ :

kA
A yp (5.36)
kara

Les équations 5.37, 5.38 et 5.39 définissent les vitesses d’avancement des réactions
si les réactions sont d’ordre 1 par rapport a [A] et d’ordre zéro par rapport a [A].

— = = k= kaa - [4] (5.37)
d[ﬁ/] = kan — kara - [A] — kg - [A] (5.38)
dB] _ :
= k- [A] (5.39)

L’expression 5.42 est la solution a I'équation 5.38, avec [A']° la valeur initiale de [A'],
[A']°? et \ sont définies en fonction des coefficients de réaction kaar, kara et kp selon 5.40
et 5.41. Lorsque ¢ tend vers U'infini, la concentration [A’] tend vers une valeur constante
[A']°? (valeur & I’équilibre).

2. Dans l'application "véhicule électrique" le cyclage est réalisé a faible régime de courant (générale-
ment inférieur & 1C) et pendant relativement peu de temps (véhicule a 'arrét I’a plupart du temps).
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(A = kAle—ik:B (5.40)
A=kaa+kp (5.41)

A0 = (AT~ [4]7) - e 4[4 (5.42)

A(E) = [T+ 44 (0~ [T (1= )~k AT (53)

B6) = (B + 2 (A = (A0 (1= ) ks [4)7 0 (540

Enfin, par substitution dans les équations 5.37 et 5.39, on obtient les expressions
pour les évolutions de [A] et [B] (équations 5.43 et 5.44). Les évolutions de [A] et [B] sont
similaires est comportent 1’addition de trois termes : une constante (valeurs initiales [A]°
et [B]°), une fonction a décadence exponentielle et une fonction linéaire avec le temps. Les
équations 5.42, 5.43 et 5.44 respectent la loi de la conservation de la masse qui maintient
la somme [A] + [B] + [A’] constante & tout moment.

Pour des raisons de clarté dans la formulation de notre modéle nous allons utiliser
deux relations (5.45 et 5.46) définissant respectivement k., et k;.., coefficients exprimant
la répartition de la décomposition de A’ pour former A et B :

ey = o - B (5.45)
. /mf—il@ _ ’%B (5.46)
Les équations de notre modéle avec la nouvelle formulation sont :
S A (A b 14) (547
Ay (g (5.48)
% =\ ki - [A] (5.49)

5.3.2. Modéle proposé pour la dégradation induite par
I’alternance de SoC

Notre approche de la modélisation se base sur les équations précédentes en faisant
lanalogie Qnea = [A], Qiam = [A'] et Qr = [B]. Dans ce modeéle, Q. est la partie
saine (healthy) de la capacité de la cellule, Qg représente une certaine quantité de
capacité susceptible de faire partie des pertes irréversibles (damaged) et Qr sont les pertes
irréversibles de capacité.

La transcription des équations 5.47, 5.48 et 5.49 avec cette analogie nous donne les
équation différentielles de notre modéle en vieillissement calendaire (équations 5.50, 5.51
et 5.52). Comme précédemment, quatre constantes (A, kyep, ki €t Q4 ) caractérisent
I’évolution de nos variables temporelles (Qpeq, Qaam €t QF).
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d ¢
Tt — X+ (@it~ hyew Qo) (550)
d
Qaam _ 5 (@4~ Q) (5.51)
dt
dQr
_:)\'kirr' am 5.52
9 0 (5.52)

La capacité totale d’une cellule est a chaque instant la somme de la capacité saine
(Qhea) et de la capacité endommagée (Qgam) (équation 5.53). Enfin, la capacité peut
toujours étre calculée a partir de la capacité initiale (Q°) et la perte de capacité (Qr) :

Q - Qhea + Qdam (553>
Q=0Q"—Qr (5.54)

Les quantités de charge participant aux équations différentielles ci-dessus doivent
respecter deux contraintes (équations 5.55 et 5.56) :
— La premiére contrainte établit que toutes les quantités de charge sont non négatives.
— La deuxiéme contrainte est une loi de conservation établissant que la somme des
capacités saine, endommagée et perdue doit étre constante (et égale a la capacité
initiale de la cellule, Q°).

Qdama Qheaa QF 2 0 (555)
Qaam + Qhea + Qr = Q° (5.56)

Le comportement indirect du cyclage dans le vieillissement est interprété ici de
la maniére suivante : le courant modifierait la vitesse d’endommagement Qj;m d’une
quantité ksI, ks étant une constante adimensionnelle et [ le courant. Notre modéle de
vieillissement est alors entiérement défini par un systéme de deux équations différentielles
(équations 5.57 et 5.58), deux contraintes (équations 5.55 et 5.56) et une relation supplé-

mentaire pour le calcul de la capacité (équation 5.54).

d
%C;am = A ( dam Qdam) + k I (557)
dQp _
dt = A kzrr Qdam (558)

5.3.3. Analyse du comportement du modéle

Nous allons ici essayer d’interpréter le comportement du modéle proposé ci-dessus.
Pour cela nous allons estimer que les paramétres du modele (Q5E . A, ki, ks) ne dé-
pendent pas des niveaux des contraintes (7, SoC, I). Nous allons d’abord considérer le
vieillissement calendaire ( I = 0). Dans ces conditions, nous pouvons facilement intégrer
les équations 5.57 et 5.58, avec des conditions initiales QY,,, et Q% :

Quam (t) = (Qam — Qi) €M + Q3 (5.59)
Q (t> k (Qdam - Qdam) ’ ( 6_>\t) + A ki”’ ’ dam T+ QO (560)
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L’évolution de Qgum et @ est montrée sur la figure 5.8(a) (ligne bleue). Comme on
peut le voir dans ’équation 5.59, aprés une période transitoire, ()4, devient constante et
égale a Q5] valeur a I’équilibre. En ce qui concerne @, I'évolution est linéaire aprés cette
période transitoire, parce que @ est proportionnelle a I'intégrale de Qo (équation 5.58).

Ensuite, considérerons que la cellule subit une impulsion de charge. Selon 1'équa-
tion 5.57, le courant modifie dQ 4., /dt d'un quantité ks - I, ce qui modifie la quantité
Qaam (figure 5.8(a), ligne rouge). Une fois que la cellule est & nouveau au repos, Quum
diminue pour converger vers Q% en suivant une trajectoire exponentielle caractéristique
d’un systéeme de premiére ordre. Le dommage irréversible se traduit alors par un décalage
de (Qr par rapport au vieillissement calendaire. (Qr suit, aprés une période transitoire,
une trajectoire paralléle a celle du vieillissement calendaire du premier exemple.

Enfin, considérons une cellule qui subit une impulsion de charge suivi d’une impul-
sion de décharge (figure 5.8(a), ligne verte). Nous pouvons voir que selon ce modeéle, les
décharges ont un effet contraire aux charges. Dans ces conditions, le décalage de Q) r induit
par la charge est compensé par la décharge, ce qui fait que Qr (ligne verte) converge vers
la perte de capacité en conditions purement calendaires (ligne bleue).

Sous certaines conditions, néanmoins, le bilan d’un cycle charge - décharge conduit
a une saturation de Qg4q.m, puisqu’elle doit étre toujours positive ou nulle. Par exemple, sur
la figure 5.8(b) la valeur considérée de Q. est la moitié par rapport a celle de 'exemple
précédent. Lorsque la décharge se produit la valeur de ()44, touche donc sa limite basse.
Le bilan pour Q) est visible par un décalage de la courbe verte par rapport a la courbe
bleue.

Enfin, la saturation de la variable Qg4 dépend aussi du temps entre la charge
et la décharge. Par exemple, sur la figure 5.8(c), avec les mémes valeurs de parameétres
du modéle que dans ’exemple précédent, si la décharge se réalise a 3,5 jours, Qgum est
suffisamment élevée pour qu’il n’y ait pas de saturation. Dans ces conditions, la perte
irréversible avec charge-décharge converge, comme dans le premier exemple, vers la perte
irréversible du vieillissement calendaire pur.

En conclusion, selon ce modéle, les alternances de SoC' provoquent des accéléra-
tions et décélérations dans l'évolution de QQr. Lorsque le systéme ne sature pas Qgam
les décharges provoquent des décélérations équivalentes aux accélérations induites par les
charges, ce qui implique que globalement la perte de capacité sera équivalente au vieillis-
sement calendaire pur.

Par contre, lorsque les alternances de SoC' impliquent une saturation de gum, le
bilan accélérations/décélérations est non nul. C’est-a-dire, que dans ce cas chaque alter-
nance de SoC' implique une dégradation supplémentaire par rapport au vieillissement
calendaire. Cette dégradation dépend :

— de l'amplitude du courant
— de la durée de repos (autrement dit de la fréquence)
— des conditions au repos (Q5, )

Une propriété trés intéressante, qui sera exploité dans la phase d’identification des
parametres du modéle, est la linéarité du comportement du modéle en ce qui concerne
les impulsions de courant. En effet, comme on peut voir sur les figures 5.8(a), 5.8(b) et
5.8(c), la réponse du modéle avec des impulsions (par exemple, courbe verte) peut étre
décomposée dans la partie correspondante au repos (courbe bleue) et la partie provoquée
par les impulsions (différence entre la courbe verte et la courbe bleue).
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F1GURE 5.8. Comportement du modéle calendaire alterné : évolution de @44, €t QF en vieillissement

calendaire pur (en bleu), avec une charge (en rouge) et avec une charge et une décharge
(en vert).
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5.3.4. Lois d’Eyring pour les paramétres du modéle

Dans une démarche de modélisation compléte, nous pourrions envisager de modéliser
chaque parameétre du modele (ki., A, Q5 , ks) en fonction des facteurs de stress (T, SoC,
I3). Pour cela, en cohérence avec la section précédente, nous pouvons utiliser des lois
d’Arrhenius et/ou d’Eyring. La question ici est de vérifier la cohérence de cette démarche
avec nos hypothéses de départ.

Notre modéle de vieillissement calendaire avec alternance de SoC' repose sur 1'hy-
pothése d'un mécanisme de vieillissement en deux étapes (équation 5.36). La vitesse de
chaque réaction dépend de la valeur des coefficients de réaction kg, kaa et ka 4. Le com-
portement de ces coefficients en fonction de la température et de I’état de charge de cellule
peut étre modélisé par des lois d’Eyring :

—FEp Cp - SoC
— LB . -
k’B AB T exXp (]f T + BB SOC+ T ) (561)
—E ’ /-
kaa = Aqa - THa4" . exp ( AA + B - SoC + M) (562)
k-T T
_E / ’ .
kA,A—AA,A.TnA,A.eXp(kATAjLBA,A.SOCJFOAATSOC) (5.63)

Pour que les paramétres k.., A, Q5. suivent aussi des lois d’Eyring une condition
est nécessaire : les coefficients de réaction kg et k4 doivent étre suffisamment petits par
rapport au coefficient ka4 (relation 5.64). Cette condition implique que les phénoménes
irréversibles sont beaucoup plus lents que les phénomeénes réversibles.

]CB,kAA/ << kua (564)

€q

dum €t les coefficients de réaction se

Dans ces conditions, les relations entre k;,.., A, )
simplifient :

/\:kA’A—i_k'B:kA’A (565)
kg kg

kivr = ~ 5.66

kaa+kp kaa (5.66)

e« _ _ kaw  kaw (5.67)

dam = kya+ kg kaa

Enfin, les parameétres du modéle peuvent étre modélisés par des lois d’Eyring :

3. Dans 'application "véhicule électrique" visée par cette étude les valeurs de courant sont faibles.
Nous nous concentrons donc dans les deux premiers facteurs de stress : la température et I’état de charge.
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—F Cy - SoC
A=Ay T™ exp(m{ + By - SoC + AT) (5.68)
_Eirr Oirr -SoC
kirr = Airr ST eXp( L-T + Bifrr - SoC + TO) (569)
e n _Ee Ce . SOC
dom = Aeq - T - exp(= =+ Bey - SoC + =) (5.70)

Les constantes A, B, C, n et E, de chaque loi d’Eyring ci-dessus (équations 5.68

a 5.70), peuvent étre exprimées en fonction de celles correspondant a kg, Aaa et kang
(équations 5.61, 5.62 et 5.63). Les relations entre ces constantes sont les suivantes :

Ay =Aya

Amn = AB/AA,A Aeq = AAA//AA/A

(5.71) (5.76) (5.81)
nx =naA ( ) Nipr = NB —NAA ( ) Neg = NAA —NAA ( )
Ex=Euxs (573) Ey=Ep—Exa (5.78) FEu=Esy—Exa  (5.83)
By =Baya (5.74) Bi., = Bg—Baa (5.79) By = Baa —Baa (5.84)
Cy=Cua (5.75) Cir =Cp—Cuaa (580) Cog=Cua —Caa (5.85)

L’interprétation de la condition 5.64 conduit dans notre modéle aux comportements
suivants, en cohérence avec nos attentes :
— La quantité d’espéce intermédiaire @44, doit étre suffisamment basse pour per-
mettre la saturation lors des décharges, aboutissant au dommage supplémentaire
di aux alternances de SoC' :

5.67) = Q5 = kaa/ka
( ) Qdam AA/ A’A — ngm << 1
(564) = kAA’ << kA’A
— La vitesse de dégradation en vieillissement calendaire (produit k.. - A - ngm) est
basse : & partir de nos essais de vieillissement calendaire accéléré (60 °C), les cellules
ont vu leur capacité se dégrader entre 0,001 et 0,002 p.u. par jour (soit entre 0,1
et 0,2 % par jour) :
(5.65,5.66,5.67) = kipp - A - Q5L =kp - kaa/kara

dam e
= ki - A QL << 1
(5.64) = kp, kaa <<< kA/A} irr A+ Qa
— La période transitoire est suffisamment courte (7 = 1/)), ce qui conduit a une
évolution en conditions de vieillissement calendaire pur principalement linéaire :

T=1/\ i
(5.65) = A =kaa b = {T et

A grand
(5.64) = ka4 grand sran

En conclusion, les paramétres de notre modéle de vieillissement kj.., A et Q5L
suivent des lois d’Eyring d’une maniére cohérente avec les hypothéses de départ (réac-
tion chimique en deux étapes) lorsque la condition 5.64 est vraie. Dans le cas contraire,
I’expression sera plus complexe car les termes additifs des relations 5.65, 5.66 et 5.67 ne

peuvent pas étre simplifiés.
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En ce qui concerne le quatriéme paramétre k,, responsable de I'influence des alter-
nances de SoC, il n’existe pas de relation entre lui et les coefficients de réaction (kaar,
ka4 et kg). La vérification de la cohérence d'une loi d’Eyring qui exprime la variation de
ks en fonction des contraintes ne peut se faire que d’une maniére empirique.

5.3.5. Procédure d’identification des paramétres du
modéle

L’identification des parameétres du modele peut se faire en deux étapes :
— en utilisant le vieillissement calendaire
— en utilisant le vieillissement avec alternance de SoC'

5.3.5.1. Vieillissement calendaire

Comme nous pouvons le voir dans la solution particuliére correspondant au vieillis-

sement calendaire (équation 5.60), I’évolution de Qr a trois composantes :
— D'évolution transitoire initiale : (k.. - (QY,,, — Q5L.) - (1 —e™))
— 1’évolution linéaire : (A - k- QL - 1)
— la valeur initiale de la perte de capacité : (Q%)

Aprés une période transitoire, la réponse du modéle est principalement linéaire et
peut étre approximée a la réponse du modeéle de vieillissement calendaire de 1’approche
empirique (section précédente) décrit par I’équation 5.86, a condition que A soit suffi-
samment grand (simplification 5.64), comme expliqué précédemment. Nous pouvons fa-
cilement identifier que le coefficient d’accélération (C,) de 1'équation 5.86 correspond au
produit ki - A - Q5L de I'équation 5.60, avec f(t) = t.

Qr(t, T, SoC) = Co(T, SoC) - f(t) (5.86)
Cu(T, SoC) = Ky - X - Q2 (5.87)
flt) =t (5.88)

Si les parameétres Cy,, ki, A et Q51 sont modélisés par des lois d’Eyring, nous
obtenons les relations suivantes :

_Eca Cca
Ca = Acal < IMeal €xp |: L - Tl + <Bcal + Tl) ' SOC:|

(
Acat = Airr - Ay - Agq (
Neal = Mipr = Nx + Neg (5.91
Eea = Eiy + B\ + B (
Bea = Biyr + By + By (
Ceal = Cipr + O\ + Cgy (5.94

Si pour un modéle de vieillissement calendaire avec C, nous avons besoin d’iden-
tifier jusqu’a 5 constantes (Acur, Neats Eeaty Bear €t Cear), le modeéle avec prise en compte
des alternances de SoC' porte ce chiffre a 15, sans compter les constantes nécessaires a
I’expression de k.
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L’identification des 15 constantes avec seulement des essais de vieillissement calen-
daire n’est pas possible. Les essais de vieillissement permettent, si le plan d’expérience
est bien congu, d’identifier les constantes de la loi d’Eyring du paramétre C,. Ensuite les
relations 5.90 a 5.94 ne suffisent pas a déterminer les 15 constantes correspondant aux
trois lois d’Eyring de A, ki, et Q5 . Pour l'identification de ces parameétres nous avons
besoin d’essais avec alternance de SoC', en plus des relations précédentes.

En conclusion, dans cette étape nous pouvons identifier un modeéle de vieillissement
calendaire (Qp = C,f(t)), ou f(t) =t et C, est régi par une loi d’Eyring, cette procédure
est la méme que celle de la section précédente. Par contre, il nous est impossible de
déterminer l'influence de chaque paramétre A, ki et Q51 avec le seul vieillissement

calendaire sans utiliser des essais avec alternance de SoC.

5.3.5.2. Vieillissement avec alternance de SoC

Dans cette étape, nous devons identifier quatre paramétres (A, ki, Q5 et ks),
trois d’entre eux étant reliés aux vieillissement calendaire par I’équation 5.87. Nous allons
utiliser uniquement les essais avec alternance de SoC', les essais de vieillissement calendaire
pur étant utilisés dans I'étape précédente.

Le plan d’expérience doit étre suffisamment riche pour permettre de discerner les
effets de la température, du niveau de SoC', de I'amplitude de la plage de SoC balayée et

des caractéristiques temporelles du profil d’alternance (fréquence, rapport cyclique).

5.3.6. Identification des parameétres des cellules NMC

Dans cette partie, nous allons mettre en pratique la procédure d’identification ex-
pliquée ci-dessus pour développer un modéle de vieillissement sur les résultats de nos
expérimentations. Nous allons nous concentrer sur les résultats des cellules Kokam car ce
sont les cellules dont nous disposons de plus d’éléments pour réaliser cette identification.
Nous allons procéder, comme indiqué ci-dessus en deux étapes : vieillissement calendaire
pur et vieillissement avec alternance de SoC'.

5.3.6.1. Vieillissement calendaire

Pendant cette thése, tous les essais ont été réalisés a la méme température (60 °C).
En effet, compte tenu du temps nécessaire et des ressources limitées, nous avons préféré
nous concentrer sur I’étude de I'influence des alternances de SoC sur le vieillissement.
Notre modeéle de vieillissement est alors relativement simple du fait de I'absence de la
température et peut étre exprimé par 1’équation :

Qr(SoC,t) = Co(SoC) - £(t) (5.95)

Comme on peut le voir avec les résultats présentés dans le chapitre précédent, les
cellules Kokam en vieillissement calendaire ont suivi deux trajectoires assez différenciées
selon leur niveau de SoC'. Les cellules aux SoC100 et SoC90 ont eu une perte de capacité a
dominante linéaire, tandis que les cellules aux SoC inférieurs ont eu une perte de capacité
qui décélérait dans le temps.
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La décélération de la dégradation des cellules aux niveaux de SoC' les plus faibles
peut étre expliquée par la dérive du SoC' a cause de la perte de capacité. En effet, la
dérive de SoC' en fonction de Q) est plus importante aux niveaux de SoC' les plus faibles,
comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent.

Malgré cette dérive, nous avons essayé dans un premier temps une loi d’Eyring pour
C, et une évolution linéaire de Qr :

Cu(SoC) = A+ exp(B - SoC') (5.96)
fit)=t (5.97)

Pour simplifier I'identification des parameétres A et B a partir des données expéri-
mentales nous avons négligé la dérive de SoC' dans cette étape. Plus exactement, nous
avons considéré pour chaque essai un SoC' constant égal au SoC moyen pendant I’essai *.

Nous avons ensuite approximé 1’évolution temporelle de la capacité de chaque cellule
par des régressions linéaires dont la pente correspond au paramétre C,,. La valeur de in(C,)
peut étre représentée en fonction du SoC' comme sur la figure 5.9. On constate que pour
toutes les valeurs de SoC a l'exception du SoC50 une régression linéaire de In(C,) est
appropriée, ce qui implique qu’'une loi d’Eyring en fonction du SoC' est valable pour cette
technologie entre les SoC70 et SoC100.

-5

1

_9 I I |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
SoC (p.u.)

FIGURE 5.9. Logarithme du coefficient d’accélération (C,) versus SoC. Cercles bleus : données expé-
rimentales, courbe rouge : régression linéaire pour les cellules SoC70 & SoC100, courbe
verte : identification avec saturation de SoC (SoC,.), courbe magenta : identification avec
saturation de SoC' (SoCy.).

4. Par exemple, la cellule SoOC80 commence & 80 % de SoC, mais fini les essais a environ 70 % de SoC
a cause des pertes de capacité ; alors nous fixons son SoC' a sa valeur moyenne (par exemple 75 %) pour
la phase d’identification. Dans la phase de validation, nous considérons la dérive de I’état de charge.
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D’autres lois empiriques peuvent étre considérées, en généralisant la formulation
d’Eyring, comme exprimé par 1’équation 5.98.

Oa =A. exXp (Bl fl(SOC)‘i"BQ f2(SOO)+) (598)

La table 5.3 montre les résultats obtenus lors de I'identification des paramétres de
plusieurs lois empiriques. L’erreur moyenne semble avoir un plancher a 3,5 % et 'erreur
maximale a 11 %, ce qui relativise les résultats de la premicre loi linéaire, qui est aussi la
plus simple. Evidemment des bons résultats d’identification sont obtenus en utilisant des
lois avec 2 parameétres ou plus. C’est le cas par exemple, des fonctions polynomiales de
deuxiéme ordre et d’ordre supérieur. Mais ces lois ont deux inconvénients : premiérement,
en requérant plus de parameétres, elles rendent le modeéle plus complexe. Le deuxieme
inconvénient des fonctions d’ordre élevé est qu’elles contiennent souvent de nombreux
points d’inflexion ce qui peut conduire & des problémes de stabilité du modéle.

TABLE 5.3. Résultats de différentes lois qui ont été testées pour le vieillissement calendaire des cellules
NMC (Kokam 350mAh).

Erreur Erreur Nombre de
Loi moyenne maximale paramétres  Commentaires
(%) (%) a identifier
7,1 22,5 z=1
6,2 22,1 7=2
5,0 17,1 z=3
4,1 13,1 z—=4
B1 SoC 4,0 11,4 A
A - elBi50) 4.4 13,2 2 26
49 14,4 z=T7
5,4 15,0 7z=8
5,8 15,2 z=9
6,1 15,6 z=10
A . ¢(B1VSoC+B250C) 3,7 11,4 3
A. 6(31500+3250C'2) 3,8 12,2 3
A e(B1SoC+B2S0C?+B3SoC?) 3,5 11,9 4
A - e(Br150Cr) 3,5 13,1 2
A . e(BrSoCre) 3,5 11,7 2 a=20,7b=10

Enfin, inspirée de la figure 5.9, une autre loi a été testée. Cette loi consiste a saturer
la valeur du SoC' & 0,7 p.u. lorsque le SoC' est inférieur a 0,7 p.u. (équation 5.99).

SoC, — 0,7,S50C < 0,7 (5.99)
SoC,SoC > 0,7

Comme on peut le voir dans la table 5.3, le résultat de I'identification est trés bon
(3,5 % d’erreur moyenne et 13,1 % d’erreur maximale). L’inconvénient de cette loi est son
comportement non linéaire qui peut conduire & des problémes de simulation (stabilité et
temps de calcul). Pour cela, une approximation a été aussi testée avec I’équation 5.100.
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(SoC — a)
SoCye = a + (11 o) (5.100)

La figure 5.10 montre la forme de la fonction SoC.. (équation 5.100) selon différentes
valeurs du paramétre b, pour a = 0,7. Avec cette transformation du SoC', on obtient les
meilleurs résultats (3,5 % d’erreur moyenne et 11,7 % d’erreur maximale, table 5.3) tout
en minimisant le nombre de paramétres a identifier (deux).

——b =50
0-4 I I I I

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X
FIGURE 5.10. Approximation de la fonction rampe a ’aide de la fonction par I’équation 5.100, a = 0,7.

Notre choix se porte donc sur une loi simple (équation 5.101), SoC,.. étant une valeur
équivalente au SoC', mais saturée a SoC70 a I'aide de ’équation 5.100. Dans ce modéle, le
vieillissement calendaire est supposé étre minimal aux niveaux de SoC' inférieurs a 70 %.
Expérimentalement, un seul essai, & un SoC' de 50 %, a été réalisé a un niveau de SoC'
inférieur a 70 %. Dans I'application "véhicule électrique" ciblée par notre étude, comme
les niveaux de SoC' trés bas sont peu fréquents, cette loi a un sens.

Qr = A- exp (B - SoC;) -t (5.101)

Une fois les parameétres du modéle de vieillissement calendaire identifiés, on peut
obtenir les résultats du modéle et les comparer aux mesures effectuées. Dans cette partie, la
dérive de I'état de charge est prise en compte a la différence de la partie sur I'identification.
La figure 5.11 montre les évolutions temporelles des capacités simulées par ce modéle et
des mesures réalisées lors des essais de vieillissement. Les erreurs maximales et moyennes
de la simulation du modéle par rapport aux mesures (table 5.5(a)) sont en général assez
faibles compte tenu de la dispersion des résultats expérimentaux.
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FIGURE 5.11. Pertes de capacité en vieillissement calendaire. Les simulations sont représentées par des
traits continus et les mesures obtenues par les essais de vieillissement par des marqueurs.

5.3.6.2. Vieillissement avec alternance de SoC

Pour cette étape, nous avons considéré les profils 3, 4 et 5. Ces trois profils alternent
les SoC80 et SoC100 a trois périodes différentes : 24, 6 et 3 heures (figure 4.14). Le niveau
moyen de SoC est similaire pour les trois profils (93 %), ainsi que la valeur du courant (C/2
en décharge, C/5 en charge). Comme nous avons vu précédemment (paragraphe 5.3.3), la
réponse du modeéle peut étre séparée en deux parties : le vieillissement purement calendaire
et celui provoqué par les changements de SoC'.

Nous avons quatre paramétres : Q5 . ki, A et ks. Trois de ces parametres sont liés
par la relation 5.87 & la valeur de C, identifiée dans 1’étape précédente, ce qui supprime
un degré de liberté au systéme.

L’algorithme d’identification consiste a trouver le minimum d’une fonction d’erreur
définie comme la somme des écarts entre la simulation (Qp; sim) €t les mesures (Q pimes)
pour chaque profil considéré (ici les profils 3, 4 et 5) :

€= Z |QFi,mes - QFi,sim| (5102)

La recherche du minimum donnant un jeu de paramétres a été effectuée avec la fonc-
tion fmincon de la bibliothéque Optimization Toolbox de MATLAB. Le jeu de paramétres
identifié, qui sera utilisé par la suite, est fourni dans la table 5.4.

La figure 5.12 montre les résultats de simulation en vieillissement purement calen-
daire et avec alternance de SoC' en comparaison avec les mesures obtenues. Les résultats
en vieillissement calendaire sont essentiellement similaires a ceux obtenus précédemment
(modele Qp = C,t), la période transitoire étant de courte durée (17 = 1/A = 0,1jour). En
ce qui concerne les profils avec alternance de SoC', le profil 3 est bien identifi¢ avec une
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TABLE 5.4. Valeurs des paramétres et constantes identifiées pour le modéle de vieillissement avec alter-
nance de SoC des cellules NMC (Kokam 350mAh).

Parameétre Valeur Unités Commentaires
ks 0,065398 -
A 9,0628 jour—? 2¢me gtape d’identification
Kipr 0,081333 — (profils d’alternance de SoC')
eq Ca
dam o p.u.
BSoC. :
Ca Ae 5 p-u./ JOUL - qere gtape d’identification
A 8,8756-10 p-u. /jour (vieillissement calendaire)
B 3,2162 -
SoC'—
SOCTB a—+ % p.u.
a 0,7 p.u. définition préalable de SoC),..
b 10 —
100
05 L
1 fil 3 = profil
0.45 g:gf:l 4 / 50 ﬁ’w
| profil 5 0 6 12 18 24
04| Z— poti 7
0.35 - 0 [— profil 4]
a f
fj\ 1 0 6 12 18 24
% 0.3 o 100
?s_) 0.25 ] y/ 5 ’:ﬁ)m
1: 0.2 o // 0 6 12 18 24
;1
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FIGURE 5.12. Résultats des simulations en vieillissement calendaire avec alternance de SoC (profils 3 a
7). Les simulations sont représentées par des traits continus et les mesures obtenues par
les essais de vieillissement par des marqueurs.

erreur moyenne inférieur a 3% et la dégradation causée par les profils 4 et 5 est légérement
surestimée. Les profils 6 et 7, illustrés par la figure 4.14, donnent des résultats de simu-
lation moins bons que les profils 3, 4 et 5 parce qu’ils n’ont pas été pris en compte dans
la phase d’identification. Les écarts entre les simulations et les résultats expérimentaux
pour chaque profil sont compilés dans la table 5.5(b).
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TABLE 5.5. Calcul des erreurs de simulation par rapport aux mesures (cellules NMC, Kokam 350mAh).
(a) Cellules en vieillissement calendaire pur. (b) Cellules soumises aux profils d’alternance
de SoC. Pour l'identification de C,, seulement les éléments 3, 4 et 6 de SoC100 ont été
utilisés (moins de dispersion).

(a)

SoC n°élément Erreur max (%) Erreur moyenne (%)
20 1 2,6 1,3
50 2 3,1 1,8
50 3 6,8 2,4
70 1 2,4 1.1
70 2 3,2 1,4
70 3 1,7 0,5
80 1 1,8 0,9
80 2 2,5 1,4
80 3 3,0 1,9
90 1 2,1 0,8
90 2 2,5 1,0
90 3 3,3 1,6

100 1 8,7 4,3

100 2 15,5 7,2

100 3 1,9 0,7

100 4 4,2 1,6

100 ) 7,6 3,9

100 6 8,1 3,9

(b)

Profil n°élément Erreur max (%) Erreur moyenne (%)
3 1 3.0 12
3 2 5.7 2,5
3 3 11 0.6
1 | 0,5 0,2
1 2 13 0,7
1 3 14 0,7
5 1 2.9 15
5 2 2.9 15
5 3 2.4 1.2
6 1 13,2 6,4
6 2 12,3 2,7
6 3 14,8 6,8
7 1 8,9 4,3
7 2 8,6 3,7
7 3 9.8 43
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5.3.7. Remarques sur le modéle et perspectives
d’amélioration envisageables

L’identification du modéle a été réalisé en utilisant les profils 3, 4 et 5 dont la seule
différence est la période d’alternance. Les profils 1, 2, 6 et 7 (figure 4.14) n’ont pas été
pris en compte dans la phase d’identification des paramétres du modéle.

Les profils 6 et 7 ont la méme période que le profil 3 (24 heures), et la principale
différence est le niveau de SoC' auxquels les alternances ont lieu. Si le SoC' alterne entre les
SoC100 et SoC80 pour le profil 3, celui-ci alterne entre les SoC90 et SoC70 pour le profil
6 et entre les SoC70 et SoC50 pour le profil 7. Les résultats présentés dans le chapitre
précédent montrent que l'effet de 'alternance du SoC' est beaucoup plus faible pour les
profils 6 et 7 que pour le profil 3. Une prise en compte de ces profils lors de I'identification
des parameétres du modéle aboutirait & un parameétre k, dépendant du niveau de SoC.

Le profil 1 a donné lieu & une dégradation similaire a celle engendrée par le profil 3.
La différence entre ces deux profils est une décharge entre les SoC80 et SoC60 précédant
la charge compléte. La prise en compte de ce profil passerait certainement par la méme
action que pour la prise en compte des profils 6 et 7, a savoir, exprimer k, en fonction du
SoC'.

En ce qui concerne la prise en compte du profil 2, la solution est un peu plus
complexe. Ce profil est similaire au profil 1 mais en faisant les charges a courant constant
(CC) six jours sur sept et seulement un jour par semaine la charge est complétement
réalisée (CCCV). Il y a donc une dérive de SoC' perceptible dans le profil 2 puisqu’une
charge CCCV n’est réalisée qu’'une fois par semaine. Les autres six jours de la semaine,
comme les charges sont réalisées selon un protocole CC, la batterie n’est pas complétement
chargée. La différence de dégradation entre le profil 2 et les profils 1 et 3 peut donc se
trouver en grande partie justifiée par une différence dans 1’état de charge.

Malheureusement, le calcul de niveau de SoC' avec précision est difficilement réali-
sable dans ces conditions. D’une part, la valeur de 'impédance varie beaucoup en fonction
du SoC' lorsque le SoC est proche de 100 %. De plus, la valeur de I'impédance varie en
fonction de I’état de dégradation de la batterie. On peut aussi noter qu’a SoC' élevé le
rendement faradique peut avoir une influence non négligeable.

Notre modéle serait a valider a des températures plus faibles et avec des profils
de courant complexes, plus proches de ceux correspondant a 1'usage réel d’un véhicule
électrique. En ce qui concerne la température, les essais réalisés par Grolleau, a 45 °C, sur
la méme technologie de batterie (NMC) [201], confirment que Ueffet d’alternance de SoC'
est aussi présent a des températures plus proches de 'utilisation réelle.

5.4. Exemples d’application du modéle

Ce modéle peut étre utilisé pour la prise en compte du vieillissement dans la gestion
de la charge de véhicules électriques. Dans ce cadre, notre modeéle fourni I'information
relative a la dégradation induite par un profil d’utilisation. Il peut étre inséré dans un
algorithme d’optimisation avec un seul objectif (prolonger la durée de vie de la batterie)
ou multi-objectif (disponibilité du véhicule, consommation énergétique, influence de la
charge sur le réseau électrique, etc.).
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5.4.1. Gestion de la charge d’un véhicule électrique

Le premier exemple d’application consiste a trouver une stratégie de charge pour un
véhicule électrique pour prolonger la durée de vie de sa batterie. ’exemple qui sera pré-
senté ici se veut simple, pour comprendre le comportement du modéle dans ces conditions
d’usage.

Nous pouvons imaginer le scénario suivant : un véhicule électrique utilisé du lundi
au vendredi avec un trajet aller-retour qui consomme 20 % de la capacité nominale de la
batterie. Le trajet aller se réalise a 8h et le trajet de retour a 17h. La charge de la batterie
peut se faire :

stratégie (1) : chaque soir aprés le trajet de retour

le vendredi soir

(1) :
stratégie (2) : le mardi, le jeudi et le vendredi soir
stratégie (3) :

stratégie (4) : le dimanche matin

Les profils de SoC pour ces quatre stratégies sont montrés sur la figure 5.13. Dans les
quatre stratégies, la quantité de charge chargée et déchargée est identique mais distribuée
diffétremment. Les stratégies 1 et 2 impliquent une utilisation de la batterie a des hauts
niveaux de SoC' : entre les SoC100 et SoC90 pour la premiére, et entre les SoC100 et
SoC80 pour la deuxiéme. La batterie est utilisée entre les SoC100 et SoC50 pour les deux
derniéres stratégies. Le SoC auquel la batterie se trouve pendant le week-end est différent
pour ces deux derniers cas : SoC100 pour la stratégie 3 et SoC50 pour la 4.

charge journaliere charge mardi, jeudi, vendredi
E L ‘ L
;: 0.8 ; 0.8
o 1 o
%0'75 o A %0'7
? 0.6 1 ? 0.6
0.51 0.5
0.4 0.4
Lu Ma Me Je Ve Sa Di Lu Lu Ma Me Je Ve Sa Di Lu
charge vendredi charge dimanche
1+ i 1
0.91 1=|_ = L 0.9 1=|_ = L
= 0.7 4 1— = 0.7 1—
Q _LI | Q _LI
9 0.6 1 9 0.6 s |
0.5 0.5 -I
0.4 0.4
Lu Ma Me Je Ve Sa Di Lu Lu Ma Me Je Ve Sa Di Lu

FIGURE 5.13. Profils de SoC des quatre stratégies de charge d’un véhicule (exemple 1).
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En sachant que la dégradation due au vieillissement calendaire est plus importante
aux niveaux de SoC' les plus élevés, il est possible de déduire que les quatre stratégies
sont dans l'ordre décroissant de vieillissement calendaire : 1 a 4. Ce résultat est confirmé
par notre modéle comme illustré sur la figure 5.14 (traits tiretés).

Sur la méme figure (5.14), nous pouvons voir que, lorsque nous prenons en compte les
alternances de SoC' (traits continus) I'ordre ne change pas (Qr(1)>Qr(2)>Qr(3)>Qr(4)).
Néanmoins, les écarts se réduisent, c’est-a-dire, I’amélioration trouvée par chaque stratégie
de charge est inférieure a celle que I'on trouve avec un modéle exclusivement calendaire.

Dans les simulations réalisées pour illustrer ces exemples d’application, nous avons
utilisé les valeurs des paramétres identifiées dans le paragraphe précédent. Comme nos
essais ont été réalisés a 60 °C, ces valeurs impliquent des dégradations trés rapides : par
exemple, sur la figure (5.14), plus de 10 % de perte de capacité a lieu aprés 100 jours.

i o
i R
- \\ N
0.95 S
- N
— \ N
0.9
E |
=2 i
c | == charge journalicre
0.85 — charge mardi, jeudi, vendredi
| == charge vendredi
|| = charge dimanche
0.8
075 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

temps (jours)

FIGURE 5.14. Simulations pour les quatre stratégies de charge d’un véhicule (exemple 1). Sur la figure
les courbes en traits tiretés représentent les évolutions sans prise en compte des alternance
de SoC, c’est-a-dire avec le modéle de vieillissement uniquement calendaire ; les courbes en
traits continus représentent les évolutions du modéle avec prise en compte des alternances

de SoC.
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5.4.2. Gestion d’une flotte de véhicules électriques

Considérons maintenant le scénario suivant : nous avons une flotte de véhicules
¢électriques qui est utilisée a 50 % du lundi au samedi et & 100 % le dimanche. La taille de
la flotte de véhicules est déterminée par la demande maximale (dimanche), mais les autres
jours, il y a de la marge d’utilisation (ici 50 %). Imaginons que nous souhaitons optimiser
la répartition de 'utilisation des véhicules pour maximiser la longévité des batteries.

Une utilisation journaliere compléte consiste en six trajets, chaque trajet consom-
mant 10 % de la capacité nominale. Ainsi, le dimanche 100 % des véhicules ont une
utilisation compléte, c¢’est-a-dire, seront utilisés pour réaliser six trajets.

Les autres jours de la semaine le taux d’utilisation moyen est de 50 %. Nous pouvons
donc imaginer plusieurs stratégies de répartition des trajets. Pour cela nous allons diviser
notre flotte en deux groupes, A et B, et nous allons considérer les stratégies d’utilisation
suivantes les jours du lundi au samedi :

stratégie (1) :

— utiliser tous les véhicules tous les jours
— tous les véhicules réaliseront 3 trajets par jour du lundi au samedi
— charge de la batterie avant chaque trajet
stratégie (2) :
— utiliser le groupe A le lundi, le mercredi et le vendredi
— utiliser le groupe B le mardi, le jeudi et le samedi
— les véhicules réaliseront 6 trajets un jour sur deux
— charge de la batterie avant chaque trajet
stratégie (3) :
— utiliser le groupe A le lundi, mercredi et vendredi
— utiliser le groupe B le mardi, jeudi et samedi
— les véhicules réaliseront 6 trajets un jour sur deux
— charge de la batterie en début de journée

stratégie (4) :
utiliser le groupe A une semaine sur deux (semaines paires)
utiliser le groupe B une semaine sur deux (semaines impaires)
les véhicules réaliseront 6 trajets par jour une semaine sur deux
charge de la batterie en début de journée

111l

Dans le but de minimiser les périodes auxquelles les batteries se trouvent au repos a
SoC100, dans ces scenarii les charges sont prévues en début de journée (stratégies 3 et 4)
ou avant chaque trajet (stratégies 1 et 2). Notons que ces stratégies sont difficiles & mettre
en place en pratique parce qu’elles peuvent compromettre la disponibilité des véhicules a
un moment donné.

Les profils de SoC' pour les quatre stratégies sont montrés sur la figure 5.15. Comme
dans l'exemple précédent, les quatre stratégies impliquent la méme consommation de
quantité de charge. Les différences dans la distribution des charges et des décharges pour
chaque stratégie impliquent des différences dans le niveau de SoC' moyen :

SoC(1) > SoC(2) > SoC(3) = SoC(4) (5.103)

Si nous ne tenons compte que du vieillissement calendaire nous pourrions facilement
déduire la dégradation pour chaque stratégie a partir des niveaux de SoC' moyens :

Qr(1) > Qr(2) > Qr(3) = Qr(4) (5.104)
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FIGURE 5.15. Profils de SoC des quatre stratégies de gestion de flotte (exemple 2).
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Ce résultat est visible sur la figure 5.16 (traits tiretés). D’apreés ce résultats, les
stratégies 3 et 4 arrivent ex-sequo les premiéres (courbes superposées), suivies des straté-
gies 2 et 1.

Or, si nous tenons compte des alternances de SoC' (figure 5.16, traits continus), le
résultat n’est pas le méme. Les stratégies 3 et 4 donnent encore des meilleurs résultats
que la stratégie 1. Par contre, la stratégie 2 se révéle étre la meilleure d'un point de vue
de maximisation de la durée de vie de batteries.

Ce résultat montre que les stratégies de gestion de la charge de la batterie dans le
but de prolonger sa durée de vie doivent prendre en compte non seulement le vieillissement
calendaire, mais aussi l'effet accélérateur provoqué par les alternances de SoC'. Lorsque
I'on tient compte des alternances de SoC, les stratégies qui seraient a priori privilégiées
si le choix se porte sur le vieillissement calendaire pur (dans notre exemple les stratégies
3 et 4) peuvent s’avérer ne pas étre les plus favorables.

Q (p.u.)

0.8 stratégie 1
i stratégie 2
: stratégie 3
i stratégie 4
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FIGURE 5.16. Simulations pour les quatre stratégies de gestion de flotte de véhicules (exemple 2). Sur
la figure les courbes & traits tiretés représentent les évolutions sans prise en compte des
alternance de SoC, c’est-a-dire avec le modéle de vieillissement uniquement calendaire ;
les courbes a traits continus représentent les évolutions du modéle avec prise en compte
des alternances de SoC.
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5.5. Conclusion sur les résultats obtenus

Ce chapitre a été consacré a la modélisation du vieillissement d’accumulateurs
lithium-ion. Nous nous sommes concentrés sur la dégradation de la capacité des cellules
soumises a deux types de vieillissement. Le premier est un vieillissement calendaire pur
(VC), celui qui se produit lors des phases de repos, en laissant les cellules en circuit ou-
vert. Le deuxieme type de vieillissement considéré est ici appelé vieillissement calendaire
alterné (VCA). Ce type de vieillissement est un vieillissement combinant des phases de
repos avec des charges et des décharges a faible régime de courant (inférieur a 1C).

5.5.1. Vieillissement calendaire

En ce qui concerne le vieillissement calendaire, nous avons prété une attention spé-
ciale a la dérive de SoC' produite par les pertes réversibles et irréversibles de capacité.
Nous avons choisi comme cas d’étude les résultats des essais sur les cellules LFP (A123
2,3 Ah) du projet SIMCAL, que nous avons modélisé selon deux approches :

— sans prise en compte de la dérive du SoC),
— avec prise en compte de la dérive du SoC'.

Dans la premiére approche, le modéle est formulé a partir de la loi d’Arrhenius en
considérant comme contraintes la température (7') et I’état de charge (SoC'). Lorsque la
dérive de SoC' n’est pas prise en compte, l'identification des paramétres du modéle peut
se faire en deux étapes :

— identification des paramétres des lois d’Arrhenius pour chaque SoC' (30, 65 et
100 %),
— extrapolation des parameétres précédents en fonction du SoC'.

Dans le cas des cellules étudiées, comme les parameétres peuvent étre ajustés par des
régressions linéaires, la loi générale du modéle est équivalente & une loi d’Eyring.

La deuxiéme approche de modélisation du vieillissement calendaire, utilise une for-
mulation d’Eyring en considérant comme contraintes la température (7") et la quantité
de charge disponible (Q,). L’identification des paramétres du modeéle se fait en une seule
étape, par une régression multilinéaire, aprés une transformation logarithmique de ’équa-
tion générale du modéle.

La résolution de I’équation générale du modeéle pour le cas ot les cellules suivent des
trajectoires avec dérive de SoC' aboutit a des pertes de capacité suivant la fonction W (¢)
de Lambert.

Le modéle obtenu dans la deuxiéme approche conduit & une amélioration considé-
rable de la précision par rapport a la premiére.

5.5.2. Vieilllissement calendaire alterné

Pour la modélisation du vieillissement des cellules soumises & des profils d’alternance
de SoC', nous avons utilisé les résultats de la campagne d’essais qui a été réalisée pendant
cette thése sur des cellules NMC.

Dans notre démarche de modélisation, nous avons d’abord proposé un mécanisme
de vieillissement (formation et croissance de la SEI). Pour la formulation du modéle,
nous nous sommes appuyés sur une réaction chimique en deux étapes. Cela a permis le
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développement d’'un modéle relativement simple, avec deux équations différentielles et
six parameétres. La nature des mécanismes de vieillissement reste néanmoins inconnue et
dépasse 'objectif de ce travail.

Une propriété importante de ce modele est la linéarité de son comportement vis-
a-vis du courant : chaque phase de charge, de décharge ou de repos peut étre traitée
séparément. Grace a cette propriété, nous pouvons séparer le comportement du modéle
en deux parties : le vieillissement purement calendaire et celui engendré par les alternances
d’état de charge. De cette maniére, nous avons pu identifier les parameétres du modéle en
deux étapes :

— identification des parameétres du modeéle de vieillissement calendaire,
— identification des paramétres du modéle de vieillissement combiné.

Pour la premiére étape, nous avons utilisé une démarche sans prise en compte de
la dérive de SoC, ce qui a été suffisamment précis pour le cas d’étude choisi. Les cellules
NMC en vieillissement calendaire suivent une loi d’Eyring a ’exception de celles a un état
de charge de 50 %, qui ont un vieillissement similaire & celui des cellules & un état de
charge 70 %. Nous avons donc supposé que le vieillissement a tout SoC' inférieur a 70 %
est égal et nous avons proposé une fonction de transformation de la variable SoC'.

Pour la deuxiéme étape d’identification, nous avons utilisé trois des profils que nous
avons testés et présentés dans le chapitre précédent. La précision du modéle a été jugée
satisfaisante avec des erreurs de I'ordre de grandeur de la dispersion a cause des différences
de fabrication des cellules.

Enfin, ce modéle a été mis en application avec deux exemples pour montrer l'intérét
de ce modéle dans la définition de stratégies de gestion de charge de véhicules électriques
dans le but de prolonger leur durée de vie.
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Conclusion et perspectives

Les travaux de cette thése portent sur le vieillissement des accumulateurs électriques
dans 'application "véhicule électrique". L’électro-mobilité est considérée comme 1'une des
solutions qui permettra a la société de réussir la transition énergétique et écologique.

Actuellement le stockage de I’énergie pour les véhicules électriques se base sur la tech-
nologie d’accumulateurs lithium-ion. Cette technologie permet aux véhicules électriques
actuels d’avoir des caractéristiques acceptables en termes de puissance et d’autonomie
pour des déplacements relativement courts (urbains, périurbains). Néanmoins, le prix et
la durée de vie des batteries lithium-ion sont aujourd’hui les deux principaux inconvé-
nients qui font de la batterie du véhicule électrique le composant le plus coiiteux et le plus
sensible, ce qui limite le taux de pénétration dans le marché de ce type de véhicules.

Cette thése a été réalisée conjointement au Laboratoire Transports et Environne-
ment (LTE) de 'TFSTTAR et au Laboratoire Ampére (UMR CNRS, Ecole Centrale de
Lyon, INSA de Lyon et Université Claude Bernard Lyon 1) et a ainsi permis de renforcer
I'ERC GEST (Equipe de Recherche Commune "Gestion d’Energie et Stockage pour le
Transport") entre les deux laboratoires.

Principales contributions

Apreés l'introduction au contexte d’étude et au domaine du stockage de I’énergie
(respectivement chapitres 1 et 2), le chapitre 3 est un état de 'art du fonctionnement
des batteries lithium-ion et de leur vieillissement. Cette étude bibliographique a permis,
entre autres, d’établir des hypothéses sur le vieillissement des batteries lithium-ion dans
le véhicule électrique. Celles-ci consistent & considérer :

1. qu'un seul mécanisme de vieillissement, a savoir la croissance de la SEI, contribue
une maniére significative aux pertes de capacité
d’ ficat tes d té,

2. que le vieillissement de la cellule est fondamentalement calendaire et

3. que le passage du courant (a faible régime de courant) ne contribue que d’une
maniére indirecte sur le vieillissement, en accélérant le vieillissement calendaire.

Le chapitre 4 est consacré au traitement des résultats d’essais de vieillissement. Dans
ce travail, nous nous sommes concentrés sur deux technologies d’accumulateurs lithium-
ion & électrode positive LFP (phosphate de fer lithi¢) et NMC (nickel manganése cobalt).

Dans un premier temps nous nous sommes appuyés sur une partie des résultats
des expérimentations du projet SIMCAL auquel le LTE a participé entre 2009 et 2013.
Nous nous sommes ici intéressés a la dégradation de deux caractéristiques a cause du
vieillissement calendaire : la capacité et le rendement énergétique. Une attention spéciale
a été prétée a la dérive de I'état de charge lors de I'analyse des pertes de capacité.

Pour vérifier les hypothéses énoncées plus haut et quantifier la dégradation des
cellules soumises a un vieillissement assimilable a ’application véhicule électrique, un
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ambitieux dispositif expérimental a été mis en jeu pendant cette these : des essais de
vieillissement accéléré ont été réalisés sur 93 cellules se déroulant pendant une durée
totale de plus de deux ans.

Chaque campagne de vieillissement comportait des essais de vieillissement calendaire
(VC) et de vieillissement calendaire alterné (VCA). Ce dernier type d’essais est défini dans
cette thése comme un essai de vieillissement ou la cellule passe 'essentiel de son temps
au repos (vieillissement calendaire) et ou son état de charge alterne entre deux niveaux a
une fréquence fixe avec des charges et des décharges a faible régime de courant (inférieur
a 10).

Ces campagnes de vieillissement ont porté leur fruits et les résultats obtenus contri-
buent & une meilleure connaissance du vieillissement des cellules lithium-ion des deux
technologies considérées (LFP et NMC). Le principal résultat obtenu est la confirmation
d’un effet accélérateur du vieillissement lorsque les cellules subissent des alternances de
leur état de charge. Ce phénomeéne est particulierement important lors des essais avec une
alternance journaliere du SoC des cellules NMC & des hauts niveaux de SoC.

A partir des résultats expérimentaux, il a été trouvé que le vieillissement di aux
alternances de SoC ne peut pas étre considéré comme un vieillissement en cyclage "clas-
sique", parce qu’il ne dépend pas directement de la quantité de charge échangée, mais il
dépend principalement du niveau de SoC et de la périodicité des alternances de SoC sont
réalisées.

D’autres résultats donnent ou confirment des informations supplémentaires. C’est le
cas, par exemple, du rapport existant entre l'auto-décharge et la prédisposition au vieillis-
sement des cellules LFP ou au comportement fortement non linéaire du vieillissement
calendaire de cette technologie en fonction du SoC.

Le chapitre 5 est consacré a la modélisation du vieillissement ou plus particuliére-
ment, a celle de I’évolution de la capacité comme conséquence du vieillissement.

Pour la modélisation du vieillissement calendaire, nous avons utilisé une approche
précédemment utilisée au Laboratoire Ampére pour la modélisation du vieillissement
d’autre type de composant de stockage d’énergie tel que le supercondensateur. Cette
approche consiste a utiliser les lois d’Arrhenius et d’Eyring qui expriment les vitesses des
réactions chimiques en fonction de la température et d’autres variables.

En ce qui concerne le modéle de vieillissement calendaire, les résultats les plus sa-
tisfaisants se trouvent en utilisant la loi d’Eyring et en tenant compte de la dérive de SoC
pour les cellules LEP du projet SIMCAL. La démarche compléte est présentée dans ce
mémoire et peut étre appliquée a toute autre technologie de batterie lithium-ion.

La modélisation du vieillissement calendaire alterné est basée sur la formulation des
équations différentielles d’'une réaction chimique en deux étapes. Méme si la nature de
ces réactions reste inconnue, les résultats des simulations réalisées avec le modeéle obtenu
pour les cellules NMC sont proches des ceux obtenus par 'expérimentation.

Le modéle obtenu est un modéle de vieillissement qui combine les effets de vieillis-
sement calendaire et de cyclage lorsque le régime de courant est faible (inférieur a 1C),
ce qui correspond a l'application visée, & savoir le véhicule électrique.



CONCLUSION ET PERSPECTIVES 161

Perspectives

Les perspectives ouvertes par cette thése peuvent étre classifiées en quatre volets :

Le premier volet concerne I'utilisation du modéle de vieillissement obtenu. Les études
ou ce modele peut étre d’utilité sont tres diverses. D’abord, comme il a été donné en
exemple a la fin du chapitre 5, une utilisation possible de ce modéle consiste a comparer
le vieillissement des batteries selon la stratégie de charge choisie. D’autres études pouvant
nécessiter ce modele sont les analyses de cotts (LCA, TCO) et celle de dimensionnement
optimal de packs de batteries. Une application d’un intérét particulier consisterait a éva-
luer la convenance de I'application V2G, ot la batterie du véhicule interagit avec le réseau
électrique.

Le deuxieme volet est celui de compléter le modéle de vieillissement combiné, tout en
restant dans la méme application (le véhicule électrique). Ainsi, les parameétres du modéle
pourraient étre calculés pour d’autres conditions d’utilisation, notamment & des tempéra-
tures plus faibles, proches de celles auxquelles les batteries des véhicules électriques sont
utilisées. Une généralisation a d’autres états de charge et d’autres technologies serait aussi
souhaitable.

Le troisiéme volet consiste a étendre le domaine d’application du modéle de vieillis-
sement a d’autres applications proches de I'application véhicule électrique. Ainsi, nous
pouvons considérer 'application PHEV, ot la batterie est utilisée dans une large plage de
SoC comme pour 'application EV, mais avec des régimes de courant élevés par rapport
a cette derniére.

Enfin, le quatriéme volet est la prise en compte d’autres mécanismes de vieillis-
sement, notamment le déposition de lithium qui peut avoir lieu lors de la charge de la
batterie a "froid" et lors des charges "rapides", les termes "froid" et "rapide" étant tres
dépendants du type de batterie (chimie d’électrode, conception du boitier, etc.) et de leur
état de santé. Une difficulté majeure sera alors I’étude de la superposition des mécanismes
de vieillissement de nature différente (par exemple croissance de la SEI et déposition de
lithium).
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(Glossaire des acronymes

CAES Compressed Air Energy Storage, stockage d’énergie par compression d’air
CC Constant Current, mode de fonctionnement a courant constant

CP Constant Power, mode de fonctionnement & puissance constante

CR Constant Resistance, mode de fonctionnement a résistance constante (décharge)
CV Constant Voltage, mode de fonctionnement & tension constante

DEC Diethyl Carbonate, carbonate de diéthyle

DMC Dimethyl Carbonate, carbonate de diméthyle

EC FEthylene Carbonate, carbonate d’éthyléne

EMC FEthyl Methyl Carbonate, carbonate d’éthyle-méthyle

EV Electric Vehicle, véhicule électrique

HEV Hybrid Electric Vehicle, véhicule électrique hybride

LCO Lithium Cobalt Oxyde, chimie d’électrode positive (LiC0Oy)

LFP Lithium Iron Phosphate, chimie d’électrode positive (LiF'ePOy)

LHTES Latent Heat Thermal Energy Storage, stockage d’énergie par chaleur latente
LMO Lithium Manganese Ozyde, chimie d’électrode positive (LiMnyOy)

LNO Lithium Nickel Ozyde, chimie d’électrode positive (LiNiOy)

LTO Lithium Titanate Oxyde, chimie d’électrode négative (LiyTi5012)

NiCd Nickel Cadmium (technologie de batteries)

NiMH Nickel Métal-Hydrure (technologie de batteries)

NMC Lithium Nickel Manganese Cobalt, chimie d’électrode positive (LiNig 33 Mng 33C00.3302)
OCDE Organisation de Coopération et de Développement Economiques

PC Propylene Carbonate, carbonate de propyléne

PHES Pumped Hydro Energy Storage, stockage d’énergie par pompage turbinage d’eau
PHEV Plug-in Hybrid Electric Vehicle, véhicule électrique hybride rechargeable
PIB Produit Intérieur Brut

PIB PPA Produit Intérieur Brut a Parité de Pouvoir d’Achat

RPT Reference Performance Test, essai de caractérisation des performances.

SEI Solid Electrolyte Interface

SHTES Sensible Heat Thermal Energy Storage, stockage d’énergie par chaleur sensible
SSE Systéme de Stockage d’Energie

SSEE Systéme de Stockage d’Energie Electrique

TES Thermal Energy Storage, stockage d’énergie thermique

UE Union Européenne

VCA Vieillissement Calendaire Alterné

VC Vieillissement Calendaire
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Nomenclature

DoD : Depth of Discharge, profondeur de décharge
Ieng @ critére d’arrét de charge ou décharge (courant) en mode CV
Iy : courant de fuite irréversible (dQr/dt)
I; : courant de fuite (d@;/dt)
Isq : courant d’auto-décharge (dQsq/dt)
LAMyg : LAM, Negative Electrode, perte de matiére active de 1’électrode négative
LAMppg : LAM, Pegative Electrode, perte de matiére active de ’électrode positive
LAM : Loss of Active Material, perte de matiére active
LLI : Loss of Lithium Inventory, perte de lithium cyclable
LR : Loading Ratio, rapport de charge des électrodes
OCVyE : Tension a vide de 'électrode négative
OCVpg . Tension a vide de 1’électrode positive
OCV : Open Circuit Voltage, tension de la cellule en circuit ouvert et au repos
OFF : Offset, décalage de I'état de charge des électrodes
Q" : capacité initiale
@, : quantité de charge disponible
Qe : capacité de la cellule
4 : quantité de charge utilisée
Qr : perte de capacité irréversible
Qs : perte de capacité irréversible entre deux RPT
Q) : perte de capacité (réversible + irréversible)
QnE : capacité de 1’électrode négative
QpE : capacité de 'électrode positive
q,9rE, qNE> ¢°, Qa, Gd, - - - - capacités spécifiques
(Qsq : auto-décharge
SoCyg : SoC, Negative Electrode, Etat de charge de I’électrode négative
SoCpg : SoC, Pegative Electrode,Etat de charge de 'électrode positive
SoC': State of Charge, état de charge de la cellule
SoH : State of Health, état de santé de la cellule (ou batterie)
T : température
Uy - tension de la cellule
Uiny @ critére d’arrét de décharge (tension) en mode CC, CP ou CR
Uz - tension maximale de la cellule ou batterie
U,nin : tension minimale de la cellule ou batterie
Usgyp © critére d’arrét de charge (tension) en mode CC, CP ou CR
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ANNEXE A

Plan d’expériences SIMCAL

TABLE A.1l. Répartition des conditions d’essais de SIMCAL, 3 cellules par condition d’essai. Dans cette

thése nous avons utilisé les résulatts des technologies Kokam 12 Ah (NMC/graphite) et
A123 2,3 Ah (LFP/graphite).

p ~5C | 30 % 65 % 100 %
30 °C | T30S0C30 | T30S0C65 | T30S0C100
45°C | T45S0C30 | T4550C65 | T4550C100
60 °C | T60SoC30 | T60S0C65 | T60SoC100

TABLE A.2. Protocole de RPT de SIMCAL. Tous les RPT se réalisent a 25 °C.

mode

étape consigne critére d’arrét commentaires
0 repos taz =6 R thermalisation
1 décharge CC 1C Uint = Unin décharge compléte
2 repos tmaz = 0,5 h
3 charge CCCV 1C, Upnas Ieng = CJ/20 charge compléte
4 repos tmaz = 0,5 h répéter 1-4 trois fois
5 décharge CC 1C tmaz = 0,2 h  décharge partielle 20 %
6 repos tmaz = 0,5 h
7 GEIS 10 kH,Sélloo — répéter 5-7 quatre fois
charge CC 1C tmaz = 0,2 h charge partielle 20 %
repos tmae = 0,5 h  répéter 8-9 quatre fois
10 charge CCCV 1C, Upnax Ieng = C/20 charge finale
11 repos tmaz = 0,5 h
décharge partielle
12 décharge CC 1C timaz (0, 35 ou 70 % de

Qnom)
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ANNEXE B

Précampagne d’essais de vieillissement

TABLE B.1. Plan d’expérience de la précampagne d’essais. Tous les essais se réalisent a 60 °C.

(a) Reépartition d’essais de la précampagne.

cellule  SoCpn  ty(h)'  S0Coae  th(h)? périodicité SoC moyen

J1 60 2 100 22 jour 96,7

J2 60 22 100 2 jour 63,3

J3 60 12 100 12 jour 80,0
H1 60 2 100 166 semaine 99,5
H2 60 84 100 84 semaine 80,0

H3 60 14 100 154 semaine 96,7

C1 vieillissement calendaire 60,0

C2 vieillissement calendaire 80,0

C3 vieillissement calendaire 100,0

(b) Profils J1, J2, J3, H1 et H2.

étape mode consigne critére d’arrét commentaires
1 décharge CC 1C AQ décharge 40 %
2 repos 173 calendaire & SoC60
3 charge CCCV  1C, Upar  Iena = C/20 charge & 100 %
4 repos th calendaire & SoC100

(c) Profil H3.

étape mode consigne critere d’arrét commentaires
1 décharge CC 1C AQ décharge 40 %
2 repos tpr =t/ 7 repos a SoC60

3 charge CCCV  1C, Upazr  Lena = C/20 charge a 100 %
repos a SoC100

4 repos thi répéter 1-4 sept fois
5 repos th calendaire & SoC100

1. tp : temps passé & SoCy,;, pendant une période (jour ou semaine, selon les cas)
2. tp, : temps passé & SoC), ., pendant une période (jour ou semaine, selon les cas)
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TABLE B.2. Protocole de RPT de la précampagne d’essais. Tous les RPT se réalisent a 25 °C.

étape mode consigne critére d’arrét comimentaires
0 repos timaz = 6D thermalisation
1 charge CCCV  1C, Upaz  Lena = C/20 charge compléte
2 repos tmaz = 1h
3 décharge CC 1C tmaz = 0,20 décharge compléte CC
4 repos tmaz = 1h
5 décharge CCCV 1C tmaz = 0,2k décharge résiduelle (CCCV)
6 repos timaz = 1h
7 charge CCCV  1C, Upazr  Lena = C/20 charge finale
8 repos tmaz = 1h répéter 3-8 deux fois
9 décharge CC 1C tmaz = 0.2h décharge partielle 20 %

TABLE B.3. Résultats de la précampagne de vieillissement calendaire alterné. Capacités en Ah.

Cellule Capacité initiale Capacité finale Perte de capacité
Cl 2,272 2,055 0,102
C2 2,272 2,055 0,241
C3 2,272 2,055 0,217
H1 2,272 2,055 0,215
H2 2,272 2,055 0,218
H3 2,272 2,055 0,224
J1 2,272 2,055 0,239
J2 2,272 2,055 0,218
J3 2,272 2,055 0,253

TABLE B.4. Quantités de charge échangées et temps passés au repos (& SoC100, SoC80 ou SoC60) et
en cyclage pour chaque cellule.

Quantité temps passés
de charge
Cellule  gchangse 8 S50C100 & SoC80 & SoC60  en mode CC  en mode CV
(Qnom) (jours) (jours)  (jours) (jours) (jours)

C1 4.4 0,5 3,1 57,0 0,4 0,1
C2 4,2 0,5 60,2 0,0 0,3 0,0
C3 4,2 57,5 3,2 0,0 0,3 0,0
H1 7,4 56,8 0,4 0,4 0,6 0,1
12 74 28,4 3.2 271 1,1 0,4
H3 26,5 53,7 0,4 24 2,5 0,1
J1 26,3 47,6 4,4 2,5 6,8 0,1
2 26,2 41 43 455 71 0,4

J3 26,1 25,2 4,3 24,7 6,9 0,1
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ANNEXE C

Campagne d’essais de vieillissement

TABLE C.1. Profils d’alternance de SoC pour les cellules NMC.

(a) Profil 1 : périodicité journaliére.

étape mode consigne critére d’arrét commentaires
1 repos th calendaire a SoC100
2 décharge CC C/2 AQ = 0,2 Qnom décharge 20%
3 repos ty calendaire & SoC80
4 décharge CC C/2 AQ =0,2 Qnom décharge 20%
5 charge CCCV  C/5,U s Iona charge & 100%

(b) Profil 2 : périodicité journaliére.

étape mode consigne  critére d’arrét commentaires
1 repos th calendaire & SoC100
2 décharge CC C/2 AQ = 0,2 Qrom décharge 20%
3 repos ty calendaire & SoC80
4 décharge CC C/2 AQ = 0,2 Qnom décharge 20%
charge a 100% (sans phase CV)
5 charge CC C/5, Unaz répéter 1-5 six fois
charge a 100% (phase CV)
6 charge CV Unnax Ieng = C/20 une fois par semaine

(c) Profil 3, 4 et 5 : périodicité 24, 6 et 3 heures, respectivement.

étape mode consigne  critére d’arrét commentaires
1 repos th calendaire a SoC100
2 décharge CC C/2 AQ = 0,2 Qnom décharge 20%

3 repos ty calendaire & SoC80
4 charge CCCV  C/5,U s Iona charge & 100%
(d) Profil 6 et 7 : périodicité journaliére.

étape mode consigne  critere d’arrét commentaires
1 repos 11 heures calendaire & SoC haut
2 décharge CC C/5 AQ =0,2 Qnom décharge 20%
3 repos 11 heures calendaire & SoC60
4 charge CC C/5 AQ = 0,2 Qrom charge 20%
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TABLE C.2. Profils d’alternance de SoC pour les cellules LFP. Le régime de courant I est C/2 pour le
profil 1 et C/5 pour tous les autres profils.

(a) Profils 1, 2 et 3 : la décharge se réalisent a courant constant et les charges se réalisent en CCCV. La
périodicité d’alternance de SoC' est hebdomadaire.

étape mode consigne critére d’arrét commentaires
1 décharge CC I AQ décharge 20%
2 repos 3.5 jours calendaire & SoC bas
3 charge CCCV I, Usocn Iona charge 20%
4 repos 3.5 jours calendaire & SoC haut

(b) Profils 4 et 5 : les charges et les décharges se réalisent a courant constant. La périodicité d’alternance
de SoC est journaliére.

étape mode consigne critere d’arrét commentaires
1 décharge CC I AQ décharge 20%
2 repos 11 heures calendaire & SoC bas
3 charge CC I AQ charge 20%
4 repos 11 heures calendaire & SoC haut

TABLE C.3. Protocole de RPT (cellules NMC et LFP).

étape mode consigne critére d’arrét commentaires
0 repos tmaz = Oh thermalisation
1 charge CCCV  I'/Upazr  Tena = C/20 charge compléte
2 décharge CC I Uinf = Upin ~ décharge compléte
3 charge CCCV  I/Upur  lena = C/20 charge compléte
4 repos tmaz = 1h
5 décharge CCCV [ /Upin  Iena = C/20  décharge compléte
6 repos tmaz = 1D
7 charge CCCV  I/Unar  lena = C/20 charge compleéte
8 repos tmaz = 1h
9 charge CC C/20 Usup = Unaz charge résiduelle
10 repos tmaz = 2h
11 décharge CC C/10 Uinf = Upin ~ décharge compléte
12 repos tmaz = 2h
13 décharge CC C/20 Uing = Upnin  décharge résiduelle
14 repos tmaz = 2h
15 charge CC C/10 Usup = Uz charge compléte
16 repos tmaz = 2h
17 charge CCCV  I/Upar  lena = C/20 charge compléte
18 repos tmae = 3005 repos b minutes
19 décharge CC I timaz = Th décharge partielle

1. cellules NMC : I = 1C; cellules LFP : I = C/2
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C.1. Résultats du deuxiéme lot de cellules LFP
en vielllissement calendaire

Les résultats de cette vague d’essais sont les suivants : comme dans le premier lot,
la perte de capacité suit une forme assimilable & une racine carrée du temps. La vitesse
de cette dégradation est du méme ordre, entre 10 et 25 % de pertes aprés 150 jours de
vieillissement (figure C.1(a)).

En ce qui concerne l'auto-décharge, nous trouvons aussi deux groupes : faible et
forte auto-décharge, comme on peut le voir sur la figure C.1(b). Le groupe 1 (faible auto-
décharge), subi une auto-décharge d’entre 0.5 et 2.5% par mois (figure C.1(d)). Dans
ce groupe, l'auto-décharge est similaire pour les cellules SoC50, SoC70 et SoC80 (envi-
ron 0.5 %/mois), et elle augmente trés rapidement avec le SoC pour les cellules SoC90
(1 %/mois) et SoC100 (>2 % /mois).

Pour le groupe 2 (forte auto-décharge), les pertes réversibles (Qyq), sont trés impor-
tantes et trés dispersées, allant de 4 & 35% par mois.

Le résultat illustré par la figure C.1(c) confirme que des cellules ayant un taux
d’auto-décharge (groupe 2) plus important ont une propension a vieillir plus rapidement,
en tenant compte qu’elles ont vieilli & un SoC moyen trés inférieur a leur SoC' initial.
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FI1GURE C.1. Résultats des mesures de capacité des cellules LFP (lot 2) en vieillissement calendaire :
C.1(a) perte de capacité en fonction du temps, C.1(b) auto-décharge en fonction du SoC
moyen, C.1(c)perte de capacité en fonction du SoC moyen (groupe 1 marqueurs vides,
groupe 2 marqueurs remplis) et C.1(d)auto-décharge, zoom sur les cellules a faible auto-
décharge (groupe 1). Chaque élément est identifié par son état de charge et un numéro du
4 au 6.









