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Introduction générale

Avec I'augmentation des problématiques écologiques et environnementales actuelles,
dont la pollution et le réchauffement climatique, résultats de I'utilisation massive des res-
sources fossiles, les politiques nationales et internationales visent un changement progressif
des habitudes de production et de I'utilisation de I'énergie. En effet, les méthodes classiques
de production de I'énergie et les transports comptent parmi les premiéeres sources de pollu-
tion. On parle alors d’élargir les champs de productions photovoltaiques et éoliens, de rem-
placer les voitures a moteur thermique par des voitures hybrides ou électriques et d’autres
projets visant a respecter les criteres et normes environnementales en vigueur. Seulement,
I'un des verrous communs a tous ces projets d’amélioration de qualité environnementale est
la nécessité de stocker au mieux I'énergie électrique.

Pour répondre a ce dernier besoin, des systemes de stockage ont commencé a étre
développés avec des technologies s’améliorant au fur et a mesure du besoin grandissant.
Deux catégories sortent du lot en ce qui concerne les systemes de stockage de I'énergie
électrique. Celle des batteries (ou accumulateurs électrochimiques) d’'une part, avec des
réactions chimiques d’oxydoréduction qui leur conférent une grande densité d’énergie et
les supercondensateurs d’autre part qui se basent sur un stockage électrostatique dyna-
mique permettant d’obtenir une grande densité de puissance. Si la batterie lithium-ion qui
se classe parmi les technologies les plus récentes des batteries électrochimiques est I'élé-
ment de stockage d’énergie le plus répandu actuellement grace a sa trés grande densité
d’énergie et une densité de puissance suffisante pour la majorité des applications, I'utilisa-

tion des supercondensateurs reste limitée a cause de leur densité d’énergie insuffisante.
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Des solutions d’hybridation des deux éléments de stockage permettent d’améliorer le ren-
dement et la durée de vie de la batterie lithium-ion en utilisant la propriété de I'absorption
des pics de puissance des supercondensateurs.

Dans un souci de simplification et pour gagner sur le colt et 'encombrement des sys-
temes de stockage, des recherches portant sur I'’hybridation interne entre un accumulateur
lithium-ion et un supercondensateur ont été développés. Ces travaux ont permis de faire
émerger un supercondensateur hybride dénommé « lithium-ion capacitor » ou LIC. Lhybri-
dation dans ce cas consiste alors a utiliser une électrode caractéristique de chaque élément
et de les associer ensemble dans un électrolyte. Cette conception permet d’augmenter la
densité d’énergie du supercondensateur hybride ainsi créé tout en maintenant une densité
de puissance assez importante et une durée de vie prolongée.

Si les batteries lithium-ion et les supercondensateurs ont largement été étudiés dans
la littérature, on ne peut en dire de méme pour les LIC de par leur jeunesse. Le but de
cette thése est alors d’essayer de compléter les travaux déja existants, en se concentrant
sur un aspect encore peu développé, le comportement des LIC dans des conditions de
températures négatives. Cette étude permettra de découvrir de nouvelles propriétés et fa-
cettes du LIC peu connues jusqu’alors. Ce travail de these est consacré dans un premier
temps a la caractérisation des « lithium-ion capacitor » a I'état neuf sur une large gamme de
température de fonctionnement. Le résultat de cette caractérisation a permis de mettre en
relief le comportement spécifique du LIC a température négative, c’est pour cela que cette
condition est utilisée ensuite pour les essais de vieillissement. Les essais de vieillissement
accéléré permettent d’atteindre la fin de vie des composants en fonction des paramétres de
vieillissement choisis, dont la température, la tension et le cycle de puissance ou de courant
plus rapidement. Dans un deuxieéme temps, deux types de vieillissement ont été testés. Le
premier type est un vieillissement calendaire ou aucun courant n’est appliqué, il est donc
accéléré par I'application d’une contrainte en température et d’'une tension constante. Le
deuxieme type est le vieillissement en cyclage pour lequel le choix du cycle de courant

appliqué influence les résultats obtenus.
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Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a la présentation des trois composants
de stockage de I'énergie électrique considérés, a savoir 'accumulateur lithium-ion, le super-
condensateur et le LIC. Pour ces trois éléments, une présentation de leur composition, de
leur mode de fonctionnement et de leur vieillissement est effectuée. La connaissance des
caractéristiques de I'accumulateur lithium-ion et du supercondensateur est d’'une importance
primordiale pour la caractérisation des LIC vu leurs propriétés hybrides.

Le deuxieme chapitre est dédié a la caractérisation des LIC a I'état neuf. Des tests tem-
porels et fréquentiels sur une large gamme de températures ambiantes permettent de tracer
les diagrammes de Nyquist de 'impédance et de Ragone, nécessaires pour déterminer les
comportements communs ainsi que les différences du LIC avec les deux autres composants
de stockage. Les mesures expérimentales permettent d’élaborer des modéles de circuit
équivalent pouvant simuler le comportement des LIC sur toute la gamme de température
testée.

Le troisieme chapitre étudie le vieillissement calendaire des LIC. Deux températures né-
gatives, -10°C et -30°C, sont choisies pour les essais ainsi que des tensions caractéristiques
des LIC, pour observer I'évolution des parametres internes en fonction du temps. Les résul-
tats permettent d’établir une loi de vieillissement calendaire et d’effectuer la comparaison
avec les résultats de la littérature obtenus a haute température.

Le quatrieme et dernier chapitre est consacré au vieillissement en cyclage. Un courant
issu d’un profil d’alterno-démarreur d’'un moteur thermique d’une voiture hybride est appli-
qué aux LIC aux mémes températures ambiantes que le vieillissement calendaire. Ce der-
nier chapitre permet d’observer les performances dynamiques du LIC dans un milieu hostile
et de les comparer avec celles de la batterie lithium-ion, connue pour avoir un comporte-
ment dégradé a ces températures. Les LIC sont testés a la limite de leur capacité et une
comparaison entre le vieillissement aux températures négatives et positives est effectuée.

Le manuscrit s’acheve par une conclusion et des perspectives ouvertes sur d’éventuelles
expérimentations a poursuivre dans le cadre de la vérification et de la confirmation des

hypotheses émises tout au long de ce travail.
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Chapitre 1

Introduction aux systemes de stockage

de I’énergie électrique

Les systemes de stockage de I'énergie électrique sont des €léments essentiels dans la
grande majorité des équipements électriques. Qu’ils soient stationnaires comme les fermes
d’éoliennes ou les champs de production photovoltaique, ou mobiles comme pour le cas
des voitures hybrides et électriques, ces systemes ont besoin de stocker I'énergie électrique
pour leur fonctionnement.

Aujourd’hui, ces installations sont de plus en plus nombreuses de jour en jour et se dé-
ploient a plus grande échelle dans plusieurs domaines, augmentant ainsi le besoin de sto-
cker I'énergie. Ceci peut vite devenir bloquant dans certains cas, notamment car la capacité
de stockage des éléments électrochimiques actuels est limitée et qu’elle dépend fortement
de son environnement et de ces contraintes, des cycles de puissance appliqués, etc.

Le choix des éléments de stockage d’énergie pour une utilisation donnée repose sur
deux grandeurs principales. La premiére est la densité d’énergie qui permet de déterminer
la quantité d’énergie que peut délivrer I'élément en fonction du temps par unité de masse
ou de volume. C’est une mesure trés importante dans les cas d’applications nécessitant
d’assurer une autonomie maximale. Lélément de stockage d’énergie électrochimique le plus

approprié selon ses performances énergétiques dans cette catégorie est sans nul doute la
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batterie, ou accumulateur électrochimique.

La deuxiéme grandeur est la densité de puissance qui représente la puissance instan-
tanée délivrée par unité de masse ou de volume, elle est essentielle dans des applications
nécessitant un fort appel en puissance d’'une courte durée. Un exemple de composant avec
une forte densité de puissance est le supercondensateur.

Cependant, entre la batterie et le supercondensateur, la différence est large, et le be-
soin se fait sentir de plus en plus pour des composants de stockage de I'énergie ayant des
propriétés intermédiaires, capables d’avoir a la fois une densité d’énergie acceptable ainsi
qu’une grande densité de puissance. Pour cela, de nouveaux composants aux fonctionnali-
tés hybrides ont été développés depuis quelques années.

Ainsi ces dernieres années ont vu I'émergence des supercondensateurs hybrides, ou
lithium-ion capacitors abrégé par LIC, qui fusionnent les propriétés de deux principaux dis-
positifs de stockage d’énergie électrique classiques, la batterie lithium-ion aujourd’hui large-
ment répandue et le supercondensateur. Ces composants de stockage sont étudiés dans
tous leurs aspects, physico-chimique, électrochimique, en vieillissement... Le LIC étant un
élément récent, il n’a pas encore été autant détaillé. Cette thése vise alors a caractériser ces
supercondensateurs hybrides d’'une maniere approfondie afin de pouvoir les situer énergéti-
guement entre la batterie et le supercondensateur. En effet, afin de pouvoir élargir I'utilisation
d’un tel composant, une connaissance fine de toutes ses caractéristiques est nécessaire.
Vu son caractére hybride provenant des propriétés conjointes des batteries lithium-ion et
des supercondensateurs, la connaissance du LIC est étroitement liée a celle de ces deux
eléments. Pour cela, ils seront aussi considérés dans ce chapitre pour comparer leurs per-
formances.

Létat de I'art de chaque élément de stockage d’énergie comporte deux grandes parties.
La premiere concerne la caractérisation de I'élément, avec une description de sa composi-
tion interne, des réactions internes responsables de I'obtention de la capacité de stockage
et des applications potentielles de ce composant. La deuxiéme concerne le vieillissement,

sa maitrise permet de suivre I'évolution au cours du temps de signatures, d’observer le
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comportement des sollicitations sur la durée de la vie du composant et d’établir un modéle
qui permet de prévoir leur fin de vie. Les critéres de fin de vie utilisés couramment dans la
littérature sont une diminution de capacité de 20% par rapport a la capacité initiale et une
résistance équivalente série qui double de valeur.

La durée de vie des éléments de stockage en utilisation se compte en milliers voire en
centaines de milliers de cycles selon le composant. Afin d’obtenir des résultats plus rapides
et exploitables a I'échelle d’'une étude, des techniques d’accélération du vieillissement sont
souvent utilisées. Il existe deux catégories de vieillissement :

— Le vieillissement calendaire, lui-méme divisé en deux sous-catégories. La premiére
consiste a laisser les cellules en circuit ouvert, aucun courant n’est alors appliqué,
seule la température est imposée. Ce type de vieillissement est particulierement
adapté aux batteries qui ont des courants d’auto décharges trés faibles et qui peuvent
donc rester longtemps a la méme tension sans avoir a étre rechargées [17]. La
deuxiéme catégorie dénommée souvent "floating", consiste a imposer un courant trés
faible a la cellule, pour maintenir la tension constante afin de contrer I'auto décharge.
Elle est utilisée surtout pour les supercondensateurs qui ont un taux d’auto décharge
assez élevé, ce qui ne leur permet pas de rester en circuit ouvert a la méme tension
constante sur le long terme [18] sans aide extérieure.

— Le vieillissement en cyclage, ou un cycle déterminé de courant est appliqué en continu
a la cellule. Ce type de vieillissement dépend de plusieurs facteurs. Tout d’abord, la
température ambiante, qui est un facteur important dont les effets peuvent différer
si 'on applique une forte contrainte de température positive ou négative. Ensuite, le
choix du cycle et 'amplitude du courant peuvent avoir des conséquences sur la ra-
pidité d’évolution du vieillissement et les mécanismes qui entrent en jeu. Pour cela,
il faut prendre en considération tous ces facteurs en choisissant le protocole de cy-
clage. Le courant est souvent choisi pour tester des conditions réelles d’application,
comme c’est le cas pour des applications automobiles par exemple [19].

Les travaux de cette thése sont consacrés a la caractérisation électrique et au vieillis-
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sement de cellules supercondensateurs hybrides LIC. De par leur caractére hybride, leurs
mécanismes de vieillissement sont tres intimement liés a ceux des batteries lithium-ion et
des supercondensateurs. Un état de I'art de ces mécanismes doit alors étre effectué afin de
pouvoir retrouver les similitudes et les différences pour I'étude menée sur les LIC.

Ainsi, ce premier chapitre sera divisé en trois grandes parties, dédiées chacune a un élé-
ment de stockage d’énergie électrique, a savoir la batterie lithium-ion, le supercondensateur
et enfin un état de I'art sur le lithium-ion capacitor ou supercondensateur hybride, I'élément
principal de cette thése.

Ce chapitre n’inclura pas la description des modéles électriques des éléments, cet aspect

étant traité dans le chapitre 2.

1.1 Les batteries lithium-ion

1.1.1 Présentation et composition

Les batteries lithium-ion sont une des derniéres générations de batteries commerciali-
sées et les plus répandues et utilisées. Elles sont apparues apres plusieurs autres généra-
tions contenant différentes compositions chimiques telles que le plomb Pb/Acide, le nickel
cadmium Ni-Cd, le nickel métal hydrure NiMH... Les batteries lithium-ion sont actuellement
les éléments de stockage d’énergie les plus frequemment utilisés dans les différentes appli-
cations portables ou nomades tels que pour les téléphones et les ordinateurs portables, les
applications d’électromobilité comme dans les voitures électriques et hybrides ou les appli-
cations stationnaires mettant en oeuvre des énergies renouvelables comme les champs de
panneaux photovoltaiques ou les éoliennes, pour gérer I'intermittence énergétique.

La raison du déploiement a grande échelle de ces éléments est liee a leur densité d’éner-
gie trés élevée et leur densité de puissance suffisante qui permettent a la batterie de déli-
vrer de I'énergie sur une durée suffisamment longue avec une durée de charge relativement

courte, grace aux matériaux utilisés et aux réactions chimiques faradiques internes met-
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tant en jeu l'intercalation et la désintercalation des ions Li*. La figure[1.1]montre la position
des différentes chimies des batteries sur le diagramme de Ragone représentant la densité

massique de puissance en fonction de la densité massique d’énergie.
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FIGURE 1.1 — Positionnement sur un diagramme de Ragone des différents types de batteries
et évolution de la distance parcourue par une voiture électrique par recharge [1]

La batterie lithium-ion est constituée d’'une électrode négative et d’une électrode positive
séparées par un séparateur, le tout baignant dans un électrolyte.

Lélectrode négative peut étre constituée de trois groupes de matériaux [20], un premier
a base de matériaux d’intercalation, un deuxieéme utilisant des matériaux basés sur des
réactions de conversion chimique et un dernier basé sur des matériaux qui peuvent faire un
alliage avec le lithium.

Parmi ces trois groupes, c’est le premier qui est largement répandu dans les batteries
commercialisées, et le matériau généralement utilisé est le graphite prédopé en ions lithium.
Le graphite permet une intercalation/ désintercalation réversible et rapide des ions Li* ce qui
lui confére une grande capacité de stockage. Léquation qui régit cette réaction est décrite

par I'équation (1.1).
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Décharge
Charge

Li, Cq 6C+xLit +xe” (1.1)

Lélectrode positive de la batterie lithium-ion est généralement composée d’'un matériau
a insertion d’'ions ayant un réseau cristallin stable [20] permettant I'insertion des ions lithium
et contenant un mélange de matériaux. Les trois grandes familles de matériaux utilisés sont
[20] les chalcogénures tels que TiOo, les oxydes métalliques de transition tels que le LiCo,
LiIMO2, NMC, LiMn,0O:-... et les composants polyanions tels que le LiFePQOy4. Actuellement,
les oxydes métalliques sont les matériaux les plus utilisés dans les équipements portables,
spécifiquement le LiCoO,. Or, malgré la grande capacité théorique de ce type de matériaux,
leur capacité utilisable est bien plus faible, car une grande partie est consommée par la
transition de phase du matériau lors de la décharge [20]. Pour éviter cette perte de capacité,
les batteries avec les polyanions comme le LiFePO,4 sont de plus en plus utilisées. Des
tests [21] ont aussi permis de prouver que les batteries avec une électrode positive en
LiFePO4 (LFP) sont bien plus résistantes face a 'emballement thermique que celles avec
une électrode en LiCoO,, prise comme exemple pour les tests. En effet, la liaison atomique
forte entre le phosphore et 'oxygéne sur la surface active inhibe le dégagement de I'oxygene
[22], rendant ainsi I'électrode plus stable surtout dans des conditions environnementales

difficiles. Dans le cas d’'une électrode positive en LiFePQOyq, I'équation qui régit I'électrode est

décrite par (1.2).

Décharge

. .+ —
Li,  FePO, + xLi" + xe Crares

LiFePO, (1.2)

Les équations et ont lieu simultanément a chaque instant, avec a chaque fois
un ion lithium qui quitte une électrode et migre vers I'électrolyte, et un autre ion s’intercale
dans la deuxiéme électrode en provenance de I'électrolyte. D’un autre c6te, lorsqu’un ion
lithium est désintercalé, un électron est libéré et transféré dans le circuit extérieur. Ce cycle
se passe en charge et en décharge, seul le réle de chaque électrode change a chaque fois,

et bascule entre oxydation et réduction. Léquation générale (1.3) dans ce type de batterie
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est alors décrite par la somme des deux demi-équations (1.1) et (1.2).

Decharge

Li G4 + Li,_ FePO, LiFePO, 4+ 6C (1.3)

Lélectrolyte de la batterie est composé d’un mélange de solvants organiques, contenant
différents carbonates d’alkyle tels que le carbonate d’éthyle EC, le carbonate de diméthyle
DMC, le carbonate d’éthylméthyle EMC... Dans ce solvant est dissout un sel de lithium,
généralement le LiPFg. Des recherches sont toujours en cours afin de trouver des additifs
pour améliorer les caractéristiques de I'électrolyte mais la composition chimique
reste globalement la méme.

Le principe de fonctionnement global d’'une batterie lithium-ion, par exemple d’'une batte-

rie LIMO,, est représenté sur la figure[1.2]
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FIGURE 1.2 — Mouvement des ions lithium dans une batterie lithium-ion [2]

La capacité Cy,; de la batterie se mesure en ampére-heure (Ah) et elle est directement

proportionnelle au courant, s’il est constant, et au temps de décharge de la cellule.
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1.1.2 Vieillissement des batteries lithium-ion

La batterie subit plusieurs mécanismes de vieillissement qui different suivant les deux
électrodes, positive et négative. Etant donné que I'électrode négative est I'élément le plus
important pour la suite des travaux, sachant que le LIC étudié comporte une électrode né-
gative identique, I'état de I'art sera orienté dans ce sens. Le vieilissement des différents
types d’électrodes positives ne sera pas détaillé de maniere approfondie, d’autant plus qu'il
dépend fortement du type de matériau utilisé pour cette électrode. Plusieurs mécanismes
de dégradation peuvent participer a la dégradation de la batterie lithium-ion et agir sur sa
durée de vie. lls sont souvent physico-chimiques et affectent directement les composants
internes de la cellule. lls engendrent des dégradations sur les collecteurs de courant, sur les
électrodes, sur le séparateur. .. lls peuvent influer sur le rendement des réactions internes
d’oxydo-réduction, tels que la perte d’ions lithium cyclables, la croissance de la couche SEI
(Solid Electrolyte Interface) et la décomposition de I'électrolyte.

Les mécanismes de dégradations internes les plus importants sont décrits sur la figure
[1.3} ils ne sont pas tous facilement détectables ni facilement modélisables [3], pour cela les
études dans la littérature se concentrent généralement sur les plus dominants et ceux qui

causent le plus de dégats aux batteries.
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FIGURE 1.3 — Mécanismes de dégradation de la batterie lithium-ion [3]
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Les mécanismes dominants sont divisés en trois groupes [3] :

— Perte du lithium cyclable : les ions lithium initialement présents dans I'électrolyte et qui
interviennent normalement dans les réactions principales d’oxydoréduction peuvent
étre consommeés par des réactions parasites dans I'électrolyte, ou se déposer sur la
couche SEl et former une couche de lithium solide. .. Ces ions sont alors consommés
d’'une maniére irréversible et ne peuvent plus participer aux réactions d’oxydoréduc-
tion, ce qui cause une baisse de la capacité et une augmentation de la résistance
interne de la cellule.

— Perte de matériaux actifs sur I'électrode négative : les ions lithium ne peuvent plus
s’intercaler dans certaines zones du graphite devenues inactives, bouchées ou ayant
subi des fissures. Ceci contribue a 'augmentation de la résistance interne de la batte-
rie et a la baisse de la capacité puisque les ions lithium ont plus de mal a s’intercaler.

— Perte de matériaux actifs sur I'électrode positive : les mécanismes sont assez simi-
laires a ceux présents sur I'électrode négative, des sites peuvent se boucher, empé-
chant l'intercalation des ions lithium.

Le mécanisme reconnu pour étre celui qui endommage le plus les batteries lithium-ion,
surtout lors de leur fonctionnement a haute température, est la croissance de la couche SEI
a l'interface électrode négative/électrolyte. Bien que cette couche soit essentielle au bon
fonctionnement de la batterie et a la protection de I'électrode négative [25], sa composition
évolue au cours du temps et son épaisseur augmente de plus en plus, ce qui rend I'intercala-
tion des ions lithium dans I'électrode difficile et fait ainsi augmenter la résistance et diminuer
la capacité. La couche SEI est créée lors de |la premiére charge de la batterie. Lélectrolyte,
en contact avec I'électrode négative, se trouve instable dans sa fenétre de fonctionnement
[26], il est alors réduit et les produits de cette décomposition se posent a la surface de I'élec-
trode et empéchent le contact direct de I'électrolyte avec le graphite. Lélectrolyte n’étant plus
en contact direct avec I'électrode, il ne peut plus continuer a se décomposer en créant ainsi
la couche SEI qui devient imperméable a toutes les particules de I'électrolyte, seuls les ions

Li* peuvent la traverser.
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Durant le vieillissement, la couche SEI réagit avec I'électrolyte et se décompose elle-méme
pour créer de nouvelles molécules qui viennent se poser dessus la rendant plus épaisse.
Typiquement, le sel LiPFg est un facteur important dans la décomposition de la couche SEI
[27].

Aux températures négatives, un autre mécanisme apparait, toujours sur I'électrode néga-
tive, qui consiste en le dépdt d’une couche de lithium solide a la surface de cette électrode.
Ce mécanisme est connu sous le nom de «lithium plating». Il est favorisé aux températures
négatives avec le potentiel de I'électrode négative qui devient égal voir inférieur a celui du li-
thium solide OV vs. Li/Li*. Ce dép6t peut aussi apparaitre lors de I'utilisation de forts courants
de cyclage et lors de la surcharge des cellules. D’un point de vue chimique, la formation de
cette couche résulte de la réaction directe d’un ion lithium avec un électron afin de créer un
atome de lithium, qui vient se poser sur I'électrode négative. Cette réaction se déroule en

charge, simultanément avec la réaction d’intercalation des ions lithium dans le graphite.

Intercalation : xLi* + xe~ +6C 22%, Li C, (1.4)
Lithium plating : yLi* + ye~ 2%, yLi (1.5)

Cette déposition peut, dans des cas d’'usage non extrémes, passer inapergue, car le
lithium déposé en charge peut revenir a un état ionisé ou méme s’intercaler dans le graphite
au repos ou a la décharge. Mais dans certains cas, surtout lorsque I'amplitude du courant est
forte, la déposition du lithium devient plus rapide que la réaction inverse, et le lithium solide
s’accumule alors a la surface de I'électrode négative. Un autre effet est aussi la réaction
du lithium solide avec I'électrolyte, car il est trés réactif en milieu aprotique, ce qui crée de
nouvelles espéces qui viennent elles-mémes se déposer a la surface de I'électrode [28], en
faisant augmenter la résistance de la batterie.

Parmi les effets les plus dangereux du dép6t de lithium solide se trouve la formation de

dendrites, une création d’un filament long de lithium superposé, qui peut percer le séparateur
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et créer un court-circuit dans la cellule induisant ainsi un emballement thermique.

1.2 Supercondensateurs

1.2.1 Présentation et composition

Le supercondensateur peut-étre considéré comme I'élément de stockage d’'énergie qui
est complémentaire de la batterie [29]. En effet, contrairement a cette derniére, il ne repose
pas sur des réactions faradiques pour stocker I'énergie, mais sur des réactions électro-
statiques non faradiques de type double couche électrique qui se crée sur chacune des
électrodes. Ce type de stockage lui confére une grande densité de puissance, mais une
faible densité d’énergie, le rendant trés attractif pour des applications nécessitant une forte
dynamique de courant. En effet, la création de la double couche ne faisant pas intervenir
une réaction chimique avec cinétique et échange d’ions, le processus est alors trés rapide
et peut réagir tres vite aux sollicitations.

De plus, contrairement a la batterie qui souffre d’'une durée de vie assez courte et d’un
fonctionnement tres dépendant de la température extérieure, le supercondensateur a une
durée de vie trés longue qui se comptabilise en centaines de milliers, voire en quelques
millions de cycles selon 'usage et un comportement peu dépendant de la température sur
toute la plage d’utilisation [30].

La figure montre la stabilité des diagrammes de Ragone d’'un supercondensateur
avec un électrolyte a base d’acétonitrile, le plus couramment utilisé, et son indépendance a
la température.

Le supercondensateur se compose de deux électrodes identiques, face-a-face, baignant
dans un électrolyte et séparées par un séparateur.

Les électrodes se composent généralement d’'un matériau poreux avec une grande sur-
face active afin d’avoir un contact maximal avec les particules chargées. Le matériau le

plus répandu pour les supercondensateurs est le charbon, activé par difféerentes méthodes
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FIGURE 1.4 — Diagramme de Ragone montrant la stabilité des supercondensateurs, indé-
pendamment de la température [4]

permettant la création des pores, nécessaires pour augmenter la surface active.

Lélectrolyte utilisé est composé en général d’'un solvant organique, le plus souvent de
I'acétonitrile ACN ou du carbonate de propyle PC, avec un sel dissout, source d’anions et
de cation. Le sel le plus utilisé est le Bt4NBF4.

Comme il n’y a pas de réaction chimique faradique dans la cellule, il n’y a pas d’échange
d’ions entre les deux électrodes, seuls les électrons e~ circulent d’'une électrode a l'autre
a travers le circuit extérieur lors de la charge/décharge. Lors de la charge, un surplus de
charges positives s’accumule sur I'électrode positive, attirant ainsi les anions de I'électrolyte
et formant la premiére double couche. La deuxieme est obtenue grace a I'accumulation des
cations sur I'électrode négative qui a gagné des électrons a travers le circuit externe.

En décharge, les anions et les cations sont désorbés des électrodes et reviennent dans
I'électrolyte et les électrons qui se sont accumulés sur I'électrode négative reviennent vers
I'électrode positive afin d’assurer la neutralité.

Les équations correspondantes a la formation des deux doubles couches sont données

par les équations[1.6]et[1.7]:
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Décharge

. i ~
Electrode positive : E," [[A™ +e T E,+A (1.6)
P Déch

Electrode négative : E_~ || O v+ CF 4 o™ (1.7)

Charge

Avec E, et E, les électrodes positives et négatives respectivement, A~ et C" les anions
et les cations et || représente l'interface électrode électrolyte.
Les deux doubles couches en série ainsi obtenues permettent d’avoir la capacité totale

du supercondensateur représentée par I'équation [{1.8]

1 1 1

= —+
Csc  Cpr  Cp

(1.8)

Avec Csc la capacité totale du supercondensateur, C'.+ la capacité de la double couche
sur I'électrode positive et Cx- celle de la double couche sur I'électrode négative.

Comme les électrodes sont identiques, les capacités générées sont égales, la capacité
totale obtenue donnée par I'équation est alors égale a la moitié de la capacité d’'une

seule double couche.

Cpe

Clopr —
SC 9

(1.9)

La figure représente le mode de fonctionnement global conventionnel du supercon-

densateur, le mouvement des électrons du circuit extérieur n'est pas représente.

1.2.2 Vieillissement des supercondensateurs

Le supercondensateur est connu pour sa longue durée de vie méme avec des cycles de
courant trés fort. En effet, comme son fonctionnement ne requiert aucune réaction chimique
d’oxydoréduction, ceci évite les dégradations de type perte d’ions cyclables, comme c’est
le cas pour la batterie, mais n’empéche cependant pas les dégradations liées a la perte de

matiere active.
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FIGURE 1.5 — Principe de fonctionnement du supercondensateur [5]

Pour les supercondensateurs, ces processus sont la cause majeure du vieillissement et
de la perte de capacité. lls sont initiés par les réactions parasites qui peuvent avoir lieu a l'in-
terface carbone actif/électrolyte entre les ions de I'électrolyte et les groupes fonctionnels. En
effet, pour augmenter la surface active du carbone et obtenir un matériau trés poreux, il est
activé en utilisant différentes techniques d’activation qui permettent I'obtention des pores.
Or, les techniques utilisables qui sont employées conduisent aussi a la création de groupes
fonctionnels a la surface du carbone, composés généralement de groupes carboxyle, lac-
tone et phénol.

Bien que ces groupes peuvent avoir des effets positifs dans la cellule [31], leur interaction
avec I'électrolyte organique comme c’est le cas pour les supercondensateurs peut mener a
des réactions parasites avec celui-ci, dont les produits viennent se poser a I'entrée des pores
et potentiellement les bloquer. Ce phénomene a été observé et confirmé dans [32], ou des
analyses aux rayons X ont permis de comparer les compositions des électrodes avant et
apres un vieillissement calendaire. Les résultats ont montré I'apparition de plusieurs atomes
provenant de I'électrolyte, tel que le bore B, le fluor F, 'azote N... provenant de Et4N* et BF, ™.
Les concentrations de ces composants sont plus importantes a la surface des électrodes
qu’a l'intérieur, ce qui prouve leur dépbt a linterface électrode/électrolyte, aux endroits ou
se trouve I'entrée des pores.

Le but de la création des pores sur le carbone étant d’augmenter sa surface active,

les boucher revient a réduire cette surface et donc a diminuer la capacité, car les ions ne
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peuvent plus étre adsorbés a la surface des pores bouchés, menant ainsi a une perte de
matiére active.

De plus, la réaction des groupes fonctionnels avec I'électrolyte peut aussi produire des
molécules gazeuses en plus des résidus solides, majoritairement du méthane, de I'éthane,
du dioxygéne et du dihydrogene. Ces gaz peuvent étre adsorbés dans les pores ou se dépla-
cer librement dans la cellule, contrairement aux dépéts solides. Ceci peut créer une pression
dans le boitier qui le fait gonfler et peut méme amener des fissurations aux électrodes [15]
et engendrer ainsi des dégradations au niveau des collecteurs de courant. Les molécules
gazeuses peuvent aussi étre adsorbées dans le séparateur, ce qui ralentit le transfert des
ions et fait augmenter la résistance [32].

La décomposition des impuretés de I'électrolyte est un mécanisme de vieillissement ob-
servable dans le vieillissement calendaire et en cyclage [18]. En cyclage, il engendre non
seulement une baisse de capacité, mais aussi une augmentation de la résistance de I'élec-
trolyte puisque le mouvement des ions devient de plus en plus limité avec 'augmentation
des pores inaccessibles. Cependant, un phénomeéne de régénération de la capacité et de la
résistance a été observé lors de phase de repos apres une phase de cyclage, qui a pu étre
expliqué par un possible débouchage de pores di a linstabilité thermodynamique de leur
présence non uniforme a la surface de I'électrode [18]. La régénération n’est toutefois pas
observable pendant le vieillissement calendaire, car les dépbts des impuretés restent dans
un état électrochimique stable pendant tout le vieillissement, qui ne leur permet pas de se

détacher de la surface de I'électrode.

1.3 Lithium-ion capacitor

1.3.1 Présentation

Le lithium-ion capacitor (LIC), connu aussi sous le nom de supercondensateur hybride,

est le résultat d’'une hybridation interne de deux électrodes fabriquées a partir de matériaux
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issus de ceux des batteries lithium-ion et des supercondensateurs. Lhybridation interne peut
étre sous deux formes, en paralléle avec deux électrodes composées chacune d’'un mélange
d’'un matériau a insertion de lithium et d’'un matériau a carbone, ou bien en série avec deux
électrodes avec des matériaux distincts, 'une avec un matériau a insertion d’ions lithium,
I'autre avec un matériau en carbone [33].

Lintégration d’'un matériau a insertion de lithium dans les deux électrodes offre a la cel-
lule obtenue des performances plus proches de la batterie [34], notamment un profil de
tension de charge et décharge incluant un plateau (cf. fig. [1.6), ainsi qu’une plus grande
densité d’énergie pouvant aller jusqu’a 30Wh/kg et plus [35]. Lhybridation en série, quant a
elle, permet I'obtention d’'une courbe de tension plus proche de celle d’'un supercondensa-
teur classique, plus linéaire (cf. fig. [1.7), ceci lui confére une plus grande densité de puis-
sance. D’un autre c6té, 'augmentation des tensions seuils maximale et minimale conférée
par I'électrode en graphite lui assure une bonne densité d’énergie. |l faut toutefois faire at-
tention au ratio de masse entre I'électrode positive et négative afin d’assurer le meilleur
rendement [36].

Sur le marché actuel, les cellules LIC commerciales ont principalement un type d’hybri-
dation série, tels que les LIC des fabricants JSR Micro, LICAP ou encore Taiyo Yuden qui
sont actuellement les seuls a commercialiser leurs cellules a grande échelle. Les cellules
avec un type d’hybridation paralléle ne sont pas encore commercialisées en masse, c’est le
cas des LIC de type "pouch cell" du constructeur YUNASKO par exemple, qui sont encore
dans la phase de test.

Dans la suite du travail, nous étudions en premier lieu, les LIC a hybridation en série tels
qgue ceux de JSR Micro. Des LIC du type YUNASKO ont été testés lors de cette thése, mais
les résultats de leur mesure ne sont pas exploitables. Pour cela, ils ne seront pas traités
dans la suite du travail.

Les LIC considérés sont constitués de deux électrodes, positive et négative, issues res-
pectivement d’'un supercondensateur et d’une batterie lithium-ion (cf. fig. [1.8), d’un électro-

lyte et d’'un séparateur [37].
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FIGURE 1.8 — Hybridation du LIC

Lélectrode positive est composée essentiellement de carbone actif et collée sur un col-
lecteur de courant en aluminium. Lélectrode négative est, quant a elle, constituée d’'un ma-
tériau a insertion d’ions lithium, généralement du graphite, et collée sur une électrode en
cuivre. Lélectrolyte utilisé dans ce genre de cellule est un solvant organique aprotique avec
un sel de LiPFg dissout, qui permet le transport des ions lithium. Le séparateur est un maté-
riau qui forme une fine couche perméable au passage des ions et imperméable au passage
de toutes les autres espéces, ce qui protege la cellule d’'un éventuel court-circuit en em-
péchant les électrodes positive et négative de rentrer en contact. La figure explicite la

composition d’un LIC commercialisé JSR Micro avec les différents composants décrits.
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De par son hybridation, le LIC se caractérise par un mélange de deux réactions se pas-
sant simultanément sur ses deux électrodes. Les deux réactions sont fondamentalement
différentes, mais leurs effets sont complémentaires et contribuent a améliorer le comporte-
ment du LIC par rapport a celui d’'un supercondensateur en augmentant sa densité d’énergie
et par rapport a la batterie en augmentant sa densité de puissance.

— La premiére réaction est une réaction d’oxydoréduction dite faradique qui se passe
sur I'électrode négative. Celle-ci consiste en l'intercalation et la désintercalation des
ions lithium dans le matériau de I'électrode négative, d’'une maniére réversible.

— La deuxiéme réaction est une réaction non faradique de type double couche élec-
trique qui se produit sur la surface de I'électrode positive, ou soit les anions PFg™ soit
les cations Li* sont adsorbés et désorbés. Cette réaction se divise en deux parties
suivant la tension de la cellule. Entre la tension minimale et la tension neutre, ce sont
les ions Li* qui sont accumulés a la surface de I'électrode, tandis qu’entre la tension
neutre et la tension maximale, les ions PFs~ prennent la place des Li* a la surface
de I'électrode positive. La tension neutre étant celle a laquelle le carbone actif est a

I'équilibre sans aucune espéce adsorbée a sa surface.

De ce fait, la capacité totale de la cellule hybride peut étre considérée comme étant une
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mise en série des deux capacités de I'électrode positive et négative (Cf. équation|(1.10).

11 1
Cric  Csc  Cpar

(1.10)

Avec C' ;¢ la capacité totale du LIC en Farad, C's¢ la capacité de I'électrode positive iden-
tique a celle d’un supercondensateur et Czar la capacité de I'électrode négative identique
a celle d’'une batterie lithium-ion (en Farad).

La capacité de I'électrode négative est trés supérieure a celle de I'électrode positive. Par
exemple, dans [38], la capacité du carbone actif est égale 80 mAh.g! et celle du graphite
est égale a 372 mAh.g'. Ces valeurs sont les valeurs théoriques de capacité, elles peuvent
changer suivant I'électrolyte et la quantité de matiére active utilisée, mais les ordres de
grandeur restent les mémes. La capacité totale de la cellule peut donc étre considérée
comme égale a la capacité de I'électrode positive (Cf. équation[1.11). C’est alors I'évolution
de la capacité de cette électrode qui va étre prédominante et importante dans I'’évolution de

la capacité totale de la cellule.

OLIC%CSC (1.11)

1.3.2 Fonctionnement interne et mouvement des ions

Dans cette partie est détaillé le fonctionnement des supercondensateurs hybrides LIC les
plus répandus et commercialisés, incluant du graphite a I'électrode négative et du carbone
activé a I'électrode positive.

La tension de la cellule obtenue résulte de la différence entre le potentiel de I'électrode
positive et celui de I'électrode négative (cf. équation1.12). A I'état neutre, cette différence
donne la tension neutre de la cellule. A cette tension, aucune espéce n’est adsorbée sur

I'électrode positive.

Veie =V, =V, (1.12)
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Avec V, le potentiel de I'électrode positive et V,, celui de I'électrode négative.

Le carbone actif a une fenétre de stabilité électrochimique de fonctionnement assez large
pouvant varier entre 1.5V et 5V par rapport au potentiel d’'une électrode de référence en
lithium pris a OV. Cette différence est notée vs. Li/Li*. Cette fenétre dépend fortement de
I'électrolyte utilisé, surtout pour les électrolytes organiques, comme c’est le cas dans le LIC.
En effet, au-dela des seuils limites, le carbone réagit avec I'électrolyte qui commence a se
décomposer et a créer une couche SEI (Solid Electrolyte Interface) sur I'électrode positive,
en bloquant les pores et en empéchant I'adsorption/désorption des ions [39]. Il est alors
important de ne pas dépasser ces seuils pour un bon fonctionnement de I'électrode. Les
seuils utilisés dans les LIC sont généralement entre 2V et 4V vs. Li/Li".

Pour le graphite pré-lithié de I'électrode négative, son potentiel est tres faible vs. Li/Li* et
la pré-lithiation le rend tres stable en charge et en décharge. |l varie alors trés peu et bascule
dans un intervalle réduit entre un minimum trés proche de 0V et un maximum ne dépassant
pas 0.25V a 0.3V vs. Li/Li* [39, 20].

Les LIC ainsi construits, fonctionnent principalement entre 2.2V et 3.8V, avec une ten-
sion neutre égale a 3V, résultant de la différence entre les potentiels du carbone actif a I'état
neutre 3.1V vs. Li/Li* et celui du graphite 0.1V vs. Li/Li*, correspondant a 'OCV (Open

Circuit Voltage) de la cellule a la sortie d’usine.

Le fonctionnement du LIC incluant une électrode positive en carbone actif et une élec-
trode négative en graphite met en jeu la présence simultanée de deux réactions différentes
qui interviennent chacune sur une électrode. La tension de la cellule en fonction des mou-
vements des ions générée est représentée a la figure [1.10] issue de [7], ou les auteurs
ont pu suivre le mouvement des ions dans un supercondensateur hybride, en utilisant des
méthodes de tracking in situ tel que la résonance magnétique nucléaire. Ceci a permis de

mieux comprendre les interactions des ions aux surfaces des électrodes.

— Le potentiel de I'électrode positive (courbe supérieure de la figure [1.10) est divisé en
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FIGURE 1.10 — Variation des potentiels des électrodes négative et positive en fonction des
mouvements d’ions [7]

deux parties, centrées sur la tension neutre de 3V. Lors de la charge de 3V a 3.8V, les
anions PFg~ sont adsorbés de I'électrolyte a la surface de I'électrode puis sont désor-
bés a la décharge. En décharge de 3V a 2.2V, les cations Li* sont adsorbés a leur
tour en provenance de I'électrolyte. En charge, ils sont alors désorbés. Les équations
correspondantes aux doubles couches ainsi créées sont présentées par les équa-
tions et , [11], ou E, représente I'électrode positive, E,*||PFe~ représente
la double couche créée par I'électrode positive et les anions, et e-||Li* représente la
double couche crée par les cations et les électrons provenant du circuit extérieur sur

I'électrode positive.

Décharge

Entre 2.2V et 3V : Lit + e~ e ||Li* (1.13)
Charge
. . _ Décharge _
Entre 3V et 3.8V : E,7||[PF;~ +e Sharec E, + PF; (1.14)

— Le potentiel de I'électrode négative ne dépend que de I'intercalation des ions lithium
Li*. Lintercalation ou la désintercalation des ions est continue lorsque la tension de
la cellule varie de 2.2V a 3.8V. En charge, les Li* s’intercalent et en décharge ils se

désintercalent. Le potentiel de I'électrode négative varie trés faiblement pendant la
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charge et la décharge, et il est inversement proportionnel au niveau de lithiation de

I'électrode. Léquation de la réaction chimique régissant le déplacement des ions est

décrite par I'équation|1.15]

Li C, 2% 6 04 xLit + xe~ (1.15)

—

Co

X

Charge

La figure explicite les différents états électrochimiques de la cellule LIC en fonction

de la tension et des placements des ions.
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FIGURE 1.11 — Position des ions aux différentes tensions caractéristiques

1.3.3 Composition chimique
1.3.3.1 Lélectrode positive

Lélectrode positive utilisée dans le LIC est semblable aux électrodes du supercondensa-
teur classique et elle est constituée essentiellement d’'une matiére avec une grande surface
active, typiqguement le carbone, avec des liants qui permettent de lier les grains de carbone.

Cette électrode est le siege de la réaction non faradique d’adsorption des ions a sa sur-
face. Les ions s’accumulent a la surface de I'électrode afin de former une double couche
électrique. Plus la surface active du matériau est grande, plus la capacité résultante est
grande [40]. Pour cela, des procédés d’activation sont utilisés afin de rendre le carbone po-

reux. Les ions pourront ainsi pénétrer dans les pores ce qui augmente la surface de contact.

41



Lactivation du carbone permet d’obtenir le carbone activé ayant des pores de différentes
tailles, classés suivant I'Union Internationale de la chimie pure et appliquée (IUPAC) en trois
catégories : microspores < 2 nm, mésospores entre 2nm et 50 nm et macrospores > 50
nm.

Cependant, toutes les techniques d’activation utilisées font apparaitre des groupes fonc-
tionnels a la surface de I'électrode, qui se posent généralement aux entrées des pores et qui
peuvent nuire aux performances du carbone. Les groupes fonctionnels les plus communs
sur le carbone sont les %roupes organiques suivants :

— Carboxyle : RC</

OH

— Lactone :

— Phénol :

OH

Ces groupes fonctionnels participent d’'un c6té, a augmenter la fenétre de stabilité élec-
trochimique du carbone et donc permettre I'obtention d’'une plus grande tension de fonc-
tionnement de la cellule, ainsi qu’'une augmentation de la capacité de I'électrode avec des
réactions pseudo-capacitives. Mais d’'un autre cété, ils réagissent aussi avec les compo-
sants de I'électrolyte ce qui peut nuire au carbone et a toute la cellule, surtout a long terme
[31].

Dans la littérature, de plus en plus de travaux en électrochimie cherchent a améliorer
les performances de I'électrode positive en utilisant d’autres types de carbone, tels que les
nanotubes de carbone, du graphéne ou d’autres dérivés du carbone [41], mais ces types de
matériaux ne sont encore utilisés qu’au niveau du laboratoire, le seul matériau commercia-

lisé reste le carbone activé [40].
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1.3.3.2 Lélectrode négative

Lélectrode négative est constituée de matériaux a insertion d’ions. Pour les cellules com-
mercialisées, les matériaux les plus utilisés sont le graphite et le LisTosO4.. D’autres re-
cherches visant a améliorer les performances de I'électrode négative sont effectuées comme
par exemple en utilisant du LiTio«Zr(PQ4)s [42] pour retrouver deux comportements diffé-
rents de la cellule suivant le niveau de courant appliqué, ou encore I'introduction de I'étain
(Sn) dans le carbone de I'électrode négative [43] afin d’obtenir une plus grande capacité de
stockage du lithium. Le matériau qui semble le plus prometteur est le carbone a base de
nanoparticules, qui permet d’augmenter considérablement la densité de puissance grace
a la diminution de la distance parcourue par les ions lithium entre le bulk (le vide entre la
matiére de I'électrode) et I'électrode rendant ainsi la diffusion bien plus rapide [44].

En utilisant des matériaux a insertion de lithium pour I'électrode négative, le stockage
d’énergie ainsi généré est de type chimique, avec une réaction d’oxydoréduction entre les
ions provenant de I'électrolyte et le matériau d’électrode. Dans la suite du travail, le matériau
considéré pour I'électrode négative du LIC est le graphite. C’est un dérivé du carbone ca-
ractérisé par une structure en couche et des carbones en liaison cyclique (liaison forte). La
réaction avec les ions lithium est représentée par I'équation[1.16] En charge, les ions lithium
s’intercalent dans le graphite en provenance de I'électrolyte et en décharge, ils sont désin-
tercalés de I'électrode. Cette intercalation se produit sans "réelles" liaisons avec le carbone,
mais ce sont des électrons provenant du circuit extérieur qui viennent s’attacher aux ions

Li*. Il 'y a donc pas un réel transfert de charge entre le lithium et le carbone.

Décharge
_ N\

Li, C,
Charge

X

6C+xLit +xe” (1.16)

Le nombre de remplissage ne peut augmenter que si toutes les places de l'ordre d’avant
ont été remplies. On a donc la possibilité d’avoir du LiCyg, LiC12 et LiCg suivant 'augmen-
tation du remplissage des niveaux et donc avec un nombre d’ions lithium croissant. Le po-

tentiel du graphite vs. Li/Li* évolue dans le sens contraire de la lithiation, plus I'électrode est
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lithiée, plus son potentiel est bas.

La réaction d’oxydoréduction entre les ions lithium et le graphite dépend tres fortement
du milieu dans lequel elle se produit, surtout de I'électrolyte, mais aussi des conditions exté-
rieures, telles que la température, le courant... Le choix d’'un électrolyte approprié s'impose

dans ce cas, surtout du fait que la stabilité du carbone lui-méme en dépend [45].

1.3.3.3 Pré-lithiation du graphite

La pré-lithiation du graphite de I'électrode négative est une étape essentielle et trés im-
portante dans le processus de fabrication du LIC [46]. En effet, il est connu que, lors du
premier cycle de charge/décharge d’une nouvelle cellule, une couche SEI (Solid Electro-
lyte Interface) se forme a la surface de I'électrode négative. La formation de cette couche
consomme des ions lithium d’une maniére irréversible, ce qui les rend inutilisables et donc
perdus. Cette perte affecte directement la capacité utilisable de la cellule ainsi formée, tout
autant que la densité d’énergie qu’elle pourra fournir.

Comme la formation de la couche SEI protectrice est fondamentale, elle ne peut donc
étre supprimée. Des techniques ont alors été développées afin de pallier la perte irréversible
du lithium causée par cette couche, avec des ions lithium pré intercalés dans le graphite.
Ceci est illustré sur la figure[1.12

D’un autre cbté, la pré-lithiation du graphite permet de faire baisser le potentiel de I'élec-
trode négative et donc d’augmenter la fenétre de tension de fonctionnement de la cellule. En
effet, la tension de la cellule est le résultat de la différence entre les potentiels des électrodes
positive et négative (cf. équation[1.12).

Le potentiel de I'électrode positive varie en fonction de I'état de charge avec un poten-
tiel élevé. Donc pour augmenter la tension maximale de la cellule, il faut que le potentiel
de I'électrode négative soit le plus faible et le plus stable possible [44], c’est le cas du gra-
phite avec un potentiel redox de 0.2V vs. Li/Li*. La pré-lithiation contribue a faire encore
diminuer ce potentiel, il peut ainsi atteindre 0.1V vs. Li/Li*, ce qui participe a augmenter la

densité d’énergie de la cellule obtenue. Le premier LIC jamais proposé [47] avait une élec-
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a) Without Pre-lithiation

/AL, -S4, > SALL),

FIGURE 1.12 — Effet de la pré-lithiation sur I'électrode négative, ALL étant la quantité de
lithium perdue a la premiére charge [8]
trode négative en LTO, avec un grand potentiel redox (1.5V vs. Li/Li*). De plus, le LTO étant
un matériau ne pouvant étre pré-lithié, la cellule résultante avait une fenétre de fonctionne-
ment réduite. Lutilisation du graphite a permis d’améliorer cette fenétre en augmentant, en
conséquence, la densité d’énergie [48].

Par contre, la pré-lithiation du graphite doit étre effectuée a un certain degré bien calculé,
car au-dela, des effets indésirables peuvent apparaitre, comme une augmentation de la
résistance de I'électrode négative due a une augmentation considérable de la couche SEI
ainsi qu’a une perte rapide de la capacité aprés quelques cycles [49]. De plus, si I'électrode
est trop lithiée, son potentiel peut descendre en dessous de OV vs. Li/Li* ce qui peut créer
des dépdts de lithium métal et des dendrites lors de son utilisation avec de forts courants
[9]. Le taux optimal trouvé est autour de 70 a 80 %.

Les méthodes de pré-lithiation du graphite se divisent en trois familles [8] :

— Les méthodes électrochimiques qui consistent a rajouter une électrode en lithium mé-
tal considérée comme électrode positive séparée de I'électrode négative en graphite
par un séparateur, le contact n’est donc pas direct et se passe a travers un circuit
extérieur. La pré-lithiation se fait en chargeant cette nouvelle cellule. Cette méthode

permet de contréler la quantité de lithium pré intercalé, mais elle est complexe a
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mettre en place, car I'électrode pré lithiée doit étre démontée afin de pouvoir 'utiliser
ensuite.

— Le contact direct entre I'électrode en graphite et le lithium solide, ou une électrode de
lithium métal est insérée dans la cellule, et reliée directement a I'électrode négative.
Ainsi, les deux électrodes sont en court-circuit interne et les ions lithium peuvent
se déplacer rapidement pour pré doper I'électrode en graphite. C’est la technique
utilisée notamment par le constructeur JSR Micro pour les LIC commercialisés [50].
L'électrode en lithium est visible sur la figure [1.9] Cette technique permet une pré-
lithiation rapide et bien maitrisée du degré de lithium pré dopé.

— Lutilisation d’additifs directement dans I'électrode, tel que 'ajout d’'une poudre de li-
thium métallique stabilisée (Stabilized Lithium Metal Powder SLMP) qui permet d’avoir
une pre-lithiation précise sans avoir a ajouter du lithium solide et diminuer ainsi les
risques liés a ce composant [51].

D’autres techniques sont étudiées afin de remplacer cette étape de pré-lithiation par une

lithiation in-situ afin de simplifier la fabrication des LIC [52], car cette étape reste complexe.

1.3.3.4 Lélectrolyte et le séparateur

Lélectrolyte utilisé dans les supercondensateurs hybrides est un électrolyte non-aqueux,
semblable a celui utilisé dans les batteries lithium-ion. Un électrolyte non-aqueux a une
conductivité plus faible que les électrolytes aqueux généralement utilisés pour les super-
condensateurs, mais il permet I'obtention d’une plus grande fenétre de potentiel utilisable,
augmentant ainsi I'énergie totale de la cellule [53]. De plus, il a été démontré que 'améliora-
tion de la composition de I'électrolyte des LIC permet d’améliorer ses performances surtout
aux températures négatives afin d’éviter le "lithium plating" [54].

Lélectrolyte des LIC est généralement composé d’'un mélange de carbonates d’alkyle
linéaires et cycliques, formant ainsi un solvant organique aprotique. Un sel contenant des
ions lithium est aussi dissout dans ce mélange. Des additives peuvent étre rajoutés dans

I'électrolyte afin d’augmenter les performances électrochimiques des LIC [55].
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Lélectrolyte dans le LIC est un élément essentiel, car il contribue dans le transport des
ions lithium d’une électrode vers une autre, sans pour autant étre consommé. Pour cela,
le choix de ces composants doit prendre en compte plusieurs éléments pour minimiser les
réactions parasites auxquelles il peut participer, surtout que tous les autres composants, les
deux électrodes et le séparateur, doivent baigner dedans en continu. Lélectrolyte détermine
aussi la vitesse des ions, il doit donc avoir une grande conductivité ionique afin d’atteindre
une plus grande densité de puissance de la cellule [40], mais il doit aussi étre un bon isolant
électronique afin de minimiser I'auto décharge.

Les solvants utilisés dans un tel électrolyte doivent eux-mémes avoir des caractéristiques
spécifiques afin de permettre la dissolution du sel et le transport rapide des ions avec une
faible viscosité, sans interagir avec aucun autre composant de la cellule, surtout avec les
électrodes qui sont en contact direct avec I'électrolyte. Les solvants les plus utilisés dans les
cellules commercialisées sont un mélange de carbonate de propyle PC, carbonate d’éthy-
lene EC, carbonate de diméthyle DMC et carbonate d’éthyle méthyle EMC.

Pour les LIC de JSR Micro qui sont utilisés dans cette étude, la composition exacte de
I'électrolyte a été découverte en démontant une cellule neuve [11], elle est composée d’un
mélange d’EC/DMC/EMC avec un vol%me de 25 :27 :48.

04/

— Carbonate d’éthyléne EC : k/o

0)
— Carbonate de diméthyle DMC : H;C * CH;
. ~
0) 0]
0)
— Carbonate d’éthyle méthyle EMC : H3C )k

Le sel généralement utilisé dans les LIC est le LiPFs. C’est un sel inorganique dont les
anions PFs~ et les cations Li* ont des tailles suffisamment petites pour pouvoir s’intercaler

dans les pores de I'électrode positive.
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Quand ils sont dans I'électrolyte, les ions lithium se trouvent sous une forme solvatée. En
effet, étant des ions isolés, les molécules de I'électrolyte viennent les entourer et forment des
liaisons covalentes créant ainsi une couche de solvatation autour des ions Li*. Cette couche
dépend fortement de la concentration des molécules cycliques du carbonate d’éthylene EC,
car cette molécule a une liaison plus forte avec l'ion lithium, donc plus difficile a casser,
ce qui risque d’augmenter la résistance de la cellule. Comme 'EC est minoritaire dans le
LIC, la couche de solvatation se compose alors en majorité d’'une liaison entre Li* avec une
molécule linéaire de DMC ou EMC. La désolvatation des ions lithium a l'interface SEI est
alors plus rapide et la résistance est plus faible.

Cette couche de solvatation est un facteur tres important dans la caractérisation du LIC,
car, elle intervient dans deux cas importants :

— Sur I'électrode positive, suivant la taille de l'ion solvaté, il est soit adsorbé avec sa
couche de solvatation, soit celle-ci subit une distorsion ou une désolvatation partielle
suivant la taille des pores [15]. La couche de solvatation agrandit considérablement
la taille de 'ion, et 'empéche d’accéder aux plus petits pores. Ceci le rend plus grand
que les anions PFg~. En effet, le rayon ionique du Li* passe de 76 pm pour un ion
non solvaté a 400 pm pour un ion solvaté, alors que le rayon ionique des anions PFg~
est de 254 pm, ce qui rend I'adsorption des anions sur I'électrode positive plus facile
que celle des cations.

— Sur I'électrode négative, 'ion lithium ne peut pas s’intercaler avec sa couche de solva-
tation, celle-ci est décomposée par la couche SEI. Cette étape fait partie du transfert
de charge et elle constitue méme I'étape ralentissant ce transfert [56], ce qui peut
affecter les performances du LIC sur le long terme.

Le séparateur dans un LIC est une membrane fine qui assure I'isolation électrique entre
les électrodes positive et négative afin d’éviter les courts-circuits internes, tout en permettant
le passage des ions lithium. Les matériaux les plus utilisés pour le séparateur sont les poly-
meres, tels que le polypropyléne et le polyéthyléne. Les polyméres sont de bons candidats

grace a leur faible colt et a leur nature poreuse ainsi qu’a leur flexibilité [57]. De plus, ces
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matériaux sont tres résistants face aux contraintes mécaniques et chimiques, une propriété

trés importante pour les séparateurs afin de protéger la cellule.

1.3.4 Vieillissement des supercondensateurs hybrides LIC

Contrairement aux travaux abondants étudiant le vieillissement de la batterie et du super-
condensateur, le vieillissement du supercondensateur hybride lithium-ion est un sujet trés
peu approfondi jusqu’a maintenant compte tenu de la jeunesse du composant, les travaux
le concernant sont donc a ce jour peu publiés.

Etant donné la structure hybride du LIC combinant une électrode de type batterie et une
autre de type supercondensateur, le réflexe premier est de penser que lors du son vieillisse-
ment, les mécanismes de dégradation qu’il peut subir seront un mélange des mécanismes
de vieillissement des deux éléments de stockage ensemble.

Seulement, afin de mettre en avant les mécanismes de dégradations, des tests de vieillis-
sement doivent étre mis en ceuvre. Or, comme les différents mécanismes reposent sur diffé-
rentes conditions de vieillissement, ils ne peuvent étre tous mis en évidence simultanément.

Les premiéres études de cyclage ont été effectuées sur des cellules LIC de laboratoire,
avec un suivi interne des potentiels des deux électrodes par rapport a une électrode de
référence en lithium. Durant le cyclage et aprés 500 cycles de charge et de décharge a
un courant constant, le plus grand changement a été observé au niveau des fenétres de
potentiel des deux électrodes [9]. Sur la figure [T.13] on peut observer que la fenétre de
fonctionnement de I'électrode positive a diminué indiquant une utilisation plus faible de cette
électrode et donc une perte de capacité tandis que celle de I'électrode négative a augmenté
dd a une plus faible intercalation des ions lithium ce qui prouve leur consommation irréver-
sible pendant le cyclage [9], car plus le graphite est lithié, plus son potentiel est faible. De
plus, une observation de la chute de tension due a 'augmentation de la résistance interne
a éeté constatée. |l a été observé que la résistance de I'électrode en carbone actif restait
presque constante alors que celle du graphite augmentait menant a 'augmentation de la

résistance totale de la cellule (cf. figure [1.14). Ceci est majoritairement di a la croissance
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de la couche SEI. Seulement, ces tests ne prenaient pas en compte I'effet de la température

et des différents courants ou cycles.
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FIGURE 1.14 — Chute de tension liée a la ré-

FIGURE 1.13 — Décalage des potentiels des sistance [9]

deux électrodes [9]

Le vieillissement de cellules LIC commerciales de fabricants non dévoilés a d’abord été
élaboré pour I'utilisation dans I'espace de ces éléments de stockage en remplacement des
batteries lithium-ion dont la durée de vie dans les conditions tres rudes est largement affec-
tée [58]. Le but est alors de comparer les résultats de ces deux composants pour différentes
températures de vieillissement et en utilisant plusieurs taux de profondeur de décharge DoD.
Dans la pré-étude [59], les tests ont été effectués au laboratoire, les températures variant de
0°C a 60°C. Il a été démontré que plus la température augmente, plus la capacité diminue
et les dégradations augmentent. Par contre, la profondeur de décharge influe treés peu sur
le vieillissement, contrairement a la batterie. En utilisant les cellules LIC dans un environne-
ment spatial, une contrainte du vide s’installe pour laquelle il n’y a plus de pression. Sous
cette condition, le vieillissement est plus sévere qu’a une pression normale et la capacité
perd 2% de plus. Malgré tout, il a été observé que le LIC rattrapait la densité d’énergie de
la batterie lithium-ion sur le long terme, puisque la batterie perdait un tres fort pourcentage
de capacité de stockage rapidement, et que cette dégradation était d’autant plus accélérée
que le DoD était important contrairement au LIC [58].

Un travail plus détaillé sur le vieillissement des LIC a été élaboré dans [11], étudiant le
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vieillissement calendaire a haute température (60°C et 70°C) et le vieillissement en cyclage
avec des cycles simples de charge/décharge a courant constant de 100A a 40°C. Les ré-
sultats ont montré des différences de dégradations des cellules suivant la plage de tension
utilisée, avec une différence entre celle entre 2.2V et 3V et celle entre 3V et 3.8V. Les reé-
sultats du vieillissement calendaire effectué aux trois tensions significatives de 2.2V, 3V et
3.8V, ont montré que le LIC vieillit trés peu s'il est stocké a 3V que ce soit en "floating" ou en
circuit ouvert comme le montre les figures [1.15] et [1.76] pour un vieillissement en "floating".
Pour les tensions de 2.2V et 3.8V, la perte de capacité et 'augmentation de la résistance
sont significatives et les dégradations s’accroissent avec I'augmentation de la température

[60, [10].
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FIGURE 1.15 — Dégradation de la capacité FIGURE 1.16 — Dégradation de la résistance
des LIC vieillis en vieilissement calendaire des LIC vieillis en vieilissement calendaire

en "floating charge", exemple a 70°C [10] en "floating charge", exemple a 70°C [10]

Du cété du vieillissement en cyclage, trois types d’essais ont été effectués afin de mettre
en valeur les effets du cyclage sur plusieurs plages de tension : sur l'intervalle entre 2.2V
et 3V ou seuls les ions Li* sont adsorbés et désorbés sur I'électrode positive tandis que
I'électrode négative passe d’un état délithié a un état a moitié lithié, sur l'intervalle entre 3V
et 3.8V ou seuls les anions PFg ™~ interviennent sur I'électrode positive et I'état de I'électrode

négative varie entre un état a moitié lithiée et completement lithiée, et le cyclage sur tout
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I'intervalle de tension entre 2.2V et 3.8V. Il a été démontré que la plus grande dégradation
au niveau de la capacité provient de l'intervalle entre 2.2V et 3V, ou la cellule réagit plus
comme une batterie et échange le méme type d’ions, en l'occurrence les ions lithium. Il
s’est avéré donc que ce type d’échange est le plus dévastateur pour la cellule, puisque la
dégradation de la capacité sur l'intervalle entre 3V et 3.8V n’est pas aussi importante. Les

dégradations sur l'intervalle entier refletent celles du premier intervalle (entre 2.2V et 3V),

car elles l'incluent [11] (cf. fig(1.17).

Number of cycles (F3)

0 50000 100000 150000
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0 150000 300000 450000
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—=—((2.2V)-F1 —=—C(2.2V)-F2

—a—((2.2V)-F3

FIGURE 1.17 — Dégradation de la capacité mesurée a 2.2V sur les trois intervalles de cyclage
avec F1 entre 2.2V et 3V, F2 entre 3V et 3.8V et F3 sur l'intervalle entier [11]

Ces travaux seront notre point de référence pour la suite du travail, afin de déterminer
les différences et les similitudes entre le vieillissement a haute température déja effectué et
celui a basse température que I'on proposera par la suite.

Plus récemment, un autre travail [61] a étudié le vieillissement des supercondensateurs
hybrides LIC du méme constructeur JSR Micro, pour d’autres températures de tests variant
entre 0°C et 45°C, en vieillissement calendaire et en cyclage. Pour le vieillissement calen-

daire en "floating", et contrairement aux résultats trouvés dans [11] qui mentionnaient un
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vieillissement minimal a 3V, les auteurs ont observé un vieillissement minimal a 3.8V a la
fois pour la capacité et la résistance interne. D’un autre c6te, a 3V, I'évolution de la résis-
tance est la plus élevée aux trois températures de mesure. Cette différence entre les deux
travaux peut provenir des méthodes de mesures utilisées, les auteurs dans [11] utilisent des
mesures fréquentielles de spectroscopie d’impédance a faible courant et a la température
de vieillissement, alors que ceux dans [61] utilisent des mesures temporelles avec injection
de courant ou de puissance et changent le température, ce qui peut faire varier considéra-
blement les résultats.

Pour le vieillissement en cyclage, trois profils de puissance différents ont été appliqués
aux cellules LIC, correspondant a des profils d’applications ou les LIC peuvent étre utilisés
comme source principale d’énergie, comme un systeme de stockage pour récupérer I'éner-
gie de freinage ou comme un systéme d’alimentation de secours qui permet de délivrer de
I'énergie rapidement. Pour ces tests en cyclage, le suivi de I'évolution de C et R n’est pas
effectué en utilisant des mesures EIS, mais avec des mesures temporelles. De ce fait, il
n’est pas possible de comparer I'évolution de ces grandeurs aux trois tensions 2.2V, 3V et
3.8V dans [11]. Par contre, le résultat intéressant pour la suite de nos travaux est la compa-
raison de I'évolution du vieillissement des cellules aux différentes températures de test. Les
auteurs de [61] ont observé un vieillissement plus prononcé a 45°C suivi par celui a 0°C et

enfin celui a 25°C.

1.3.5 Applications utilisant des LIC

Etant donné que le développement du LIC est récent, son déploiement a grande échelle
n’est pas encore a l'ordre du jour. La majorité des applications testées restent encore a une
petite échelle. Une application commercialisée pouvant étre citée est l'utilisation des LIC
dans des alimentations sans interruption (UPS) [62].

Une autre application intéressante a mentionner est le module PowerLIC [63], développé
par Centum ADETEL, et combinant plusieurs cellules de LIC JSR Micro 2300F, augmen-

tant ainsi la densité d’énergie globale délivrée. Ce module est essentiellement destiné aux
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applications de transport, parmi elles le projet "100% Catenary free" [64] vise a rendre les
tramways indépendants des caténaires afin de désencombrer les villes des cébles caté-
naires aériens, les LIC se chargeant alors en station pendant I'arrét des tramways. Ce projet
a commenceé a étre évalué pour la premiere fois a Nice en France et a Kaohsiung a Taiwan.
Lutilisation des modules PowerLIC combinés (module global Neosee [65]) permet 'obten-
tion d’'un systéme de stockage d’énergie intelligent, avec une tension maximale de 750V DC
et une énergie typique de 1.5kWh. Les tests montrent pour le moment des performances
équivalentes, voire meilleures que pour les tramways classiques, surtout au niveau énergé-
tique et de la maintenance.

Pour les expériences a échelle réelle, un grand projet a été conduit sur plusieurs années
[66) 67, 68, 69], qui vise a utiliser une unité de stockage d’énergie électrique a base de
LIC dans une station de tramway, afin de récupérer I'énergie de freinage et la restituer au
démarrage des tramways entre deux stations. Létude est partie d’'un modéle réduit jusqu’a
un essai en station réelle de tramway en ltalie.

En ce qui concerne les applications stationnaires de génération d’énergie, I'utilisation
des LIC a permis de créer une machine synchrone virtuelle contribuant a stabiliser les fluc-
tuations de puissance générées par des installations photovoltaiques et injectées dans le
réseau [70]. Une autre utilisation a permis aussi d’augmenter le rendement de ce méme
type d'installation en mettant des LIC a la sortie des panneaux photovoltaiques, augmen-
tant ainsi l'utilisation et les performances des convertisseurs lors des phases d’absence de
radiations du soleil [71]. Lutilisation de LIC en remplacement des condensateurs du bus DC
des éoliennes permet aussi de réduire les pics de puissance produits et obtenir ainsi une
puissance plus stable disponible sur le réseau [72].

Pour les applications embarquées a usage militaire, I'’hybridation d’une batterie lithium-
ion avec des LIC a permis de gagner du poids et de réduire 'encombrement par rapport
a l'utilisation de batterie toute seule [73]. En effet, pour une application nécessitant des
impulsions de courant fort, les batteries utilisées doivent étre surdimensionnées pour pouvoir

répondre a la demande en puissance. Lajout d’'un supercondensateur LIC en hybridation
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avec la batterie permet alors de délivrer la puissance nécessaire lors des pics de courant en

favorisant ainsi le rendement de la batterie qui peut alors prolonger sa durée de vie.

1.3.6 Conclusion

Dans ce premier chapitre, les deux principaux systemes de stockage de I'énergie élec-
trique, la batterie lithium-ion et le supercondensateur ont été introduits, ainsi que le nouvel
élément hybride, le lithium-ion capacitor qui sera au coeur de I'étude dans cette these.

Malgré la différence de composition électrochimique entre la batterie lithium-ion et le
supercondensateur, leurs roles sont complémentaires et offrent le choix entre une grande

densité de puissance ou une grande densité d’énergie.
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Chapitre 2

Caractérisation et modélisation des

"Lithium-ion Capacitors"

Afin de pouvoir situer le "lithium-ion capacitor" du point de vue de ses caractéristiques
et de ses performances énergétiques entre la batterie et le supercondensateur, il faut tout
d’abord le caractériser, électriquement et électro-chimiquement. Ces caractérisations per-
mettent d’extraire des modéles qui pourront alors étre utilisés selon des domaines applicatifs
dédiés.

Deux types de caractérisations peuvent étre utilisées pour aboutir a un modele [74]. Une
premiére temporelle qui se base sur des mesures de courant et de tension en fonction du
temps. Une deuxieéme fréquentielle qui se base sur des techniques de mesure électrochi-
miques, effectuées a différentes fréquences. Le but de ces modéles est de pouvoir les im-
plémenter dans des systémes plus complexes afin d’émuler correctement le comportement
physique et dynamique des cellules réelles.

Les tests expérimentaux ont été appliqués a des cellules LIC commerciales, ULTIMO
2300F ULR ou ULTIMO 3300F LR, du fabricant international JSR Micro, ayant les carac-
téristiques indiquées dans le tableau 2.1} Leur forme parallélépipédique de leur boitier(cf.
figure permet de gagner de la place par rapport aux composants ayant une forme cy-

lindrique. Ce type de cellule a une composition identique a celle présentée dans le chapitre
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FIGURE 2.1 — LIC JSR Micro [12]

précédent avec une électrode positive en carbone actif, une électrode négative en graphite

et un électrolyte contenant un sel ionique de LiPFe.

Mesure Ultimo 2300F ULR Ultimo 3300F LR
Température -30°C...70°C -30°C...70°C
Tension 2.2V...3.8V 2.2V...3.8V
Capacité 2300 F 3300 F
Résistance a 1kHz 0.6 m{2 0.7 m{2

Densité d’énergie 8 Wh/kg 13 Wh/kg

Masse 0.365 kg 0.350 kg

TABLE 2.1 — Caractéristique des LIC JSR Micro provenant de la datasheet [12]

Ce chapitre se divise en deux grandes parties, suivant I'organisation présentée sur la

figure[2.2):

2.1 Caractérisation électrochimique

2.1.1 Protocole expérimental

La caractérisation électrochimique des LIC se base sur des mesures fréquentielles qui
permettent de déterminer 'impédance interne des cellules, a partir desquelles peuvent étre
calculées les valeurs de la capacité et de la résistance interne en fonction de la fréquence.

Les mesures sont effectuées en utilisant la technique de la spectroscopie d’'impédance élec-
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Caractérisation’

des LIC
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l
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et Im(2) fréequentielles
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FIGURE 2.2 — Organisation des étapes de caractérisation des LIC

trochimique, appelée EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy), c’est-a-dire en déter-
minant I'impédance complexe aprées la division de la tension par le courant. Elle peut se faire
suivant deux modes distincts :

— Le mode galvanostatique avec I'imposition d’'un courant sinusoidal d’'une amplitude

connue, qui fait varier la tension de mesure autour d’'un point déterminé.

— Le mode potentiostatique avec I'imposition d’une tension sinusoidale qui génere un

courant de mesure.

Puisque le LIC est un élément dont la tension ne peut dépasser certaines limites élec-
trigues maximales ou minimales, le mode galvanostatique a été choisi car il permet de
contréler le courant imposé. Lamplitude du courant choisi dans ce cas doit étre maitrisée
afin d’obtenir une impédance avec un minimum de bruit en hautes fréquences et un mini-
mum d’oscillations de la tension en basses fréquences.

Le protocole suivant a été déterminé pour les mesures. Il a été utilisé pour deux cellules

LIC, 'une a 2300F et I'autre a 3300F :
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— Mesures a 4 points : cablage des LIC avec deux cables de puissance et deux cables
de mesures.

— Mise en chambre thermique de marque ESPEC pour imposition de la température
de test. Pour chaque température, la cellule subit un conditionnement durant la nuit
avant d’initier les tests le lendemain.

— Le test consiste a charger la cellule a la tension considérée avec un protocole CCCV
(Constant Charge Constant Voltage) avec un courant de charge de 10A et une phase
CV de 30min. A la fin de la stabilisation de la tension, la mesure d’impédance est
effectuée en utilisant un spectrometre d’impédance de la marque Zahner incluant
une unité IM6 avec un module de charge PP240.

— Les tests sont effectués pour différentes températures : -30°C, -25°C, -10°C, 0°C,
25°C, 45°C, 65°C. Le courant galvanostatique a une amplitude maximale de 5A, les
tensions de tests sont 2.2V, 2.6V, 3V, 3.4V et 3.8V et |la fréequence de balayage varie
entre 100kHz et 10mHz.

2.1.2 Diagrammes de Nyquist de I'impédance

On peut observer sur toute la figure 2.3/ que les diagrammes de Nyquist changent com-
pletement de morphologie suivant que la température soit positive ou négative. Les diffé-
rences d'impédance a haute température et a température négative pour une méme tension
ne permettent pas de discerner le spectre a température positive lorsqu’ils sont mis a la
méme échelle. La comparaison peut mieux se faire sur la figure [2.4]

La capacité C série et la résistance série R (cf. figure peuvent étre calculées en
fonction des parties réelle et imaginaire de I'impédance et de la fréquence, comme indiqué
par les équations [2.1] et[2.2][75].

La résistance représente la partie réelle de I'impédance, la capacité est inversement
proportionnelle a la partie imaginaire de I'impédance. De plus, il est a noter que la capacité
évolue dans le méme sens que la température, alors que la résistance évolue dans le sens

contraire.
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FIGURE 2.3 — Diagrammes de Nyquist pour chaque tension a toutes les températures de
test pour les LIC 3300F

En plus de la diminution de la capacité et de 'augmentation de la résistance a basse tem-
pérature, la forme des diagrammes de Nyquist change considérablement avec I'apparition a
températures négatives de "demi-cercles" de plus en plus larges, inexistants a température

positive. Afin d’interpréter la morphologie changeante des diagrammes de Nyquist, on peut
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FIGURE 2.4 — Diagrammes de Nyquist pour chaque température a toutes les tensions pour
les LIC 3300F

d’abord rappeler ceux des autres éléments de stockage.
Pour un supercondensateur, la courbe de Nyquist de 'impédance se compose usuelle-
ment d’'une demi-droite dans les fréquences moyennes avec une pente de 45°qui leur est

caractéristique et qui représente le caractére poreux des électrodes [13, [76]. La capacité
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Capacité C : C(f) = m 2.1)

C
R
Résistance série R : R(f) = Re(Z) (2.2) % }—E

Avec Re(2Z) la partie réelle de I'impédance FIGURE 2.5 — Circuit RC série
mesurée et Im(Z) sa partie imaginaire.

augmente progressivement dans cette zone lorsque la fréquence diminue en raison de I'ad-
sorption de plus en plus d’ions. En effet, plus la fréquence est faible et plus les ions ont le
temps de pénétrer dans les pores les plus petits ce qui fait augmenter la capacité. A partir
d’une certaine fréquence, 'impédance du supercondensateur se transforme en une demi-
droite quasi verticale qui se rapproche de I'impédance d’un condensateur idéal en série
avec une résistance. Le supercondensateur a alors une résistance qui ne dépend plus de la
fréquence. Sur la figure [2.6] on peut voir que la capacité des supercondensateurs est faible-
ment dépendante de la température, ce qui était confirmé par les diagrammes de Ragone
de la figure La résistance quant a elle est plus dépendante de la température, mais sa
réponse varie suivant la composition interne du supercondensateur.

Quant aux batteries, leur diagramme de Nyquist est spécifique grace a sa forme incluant
un ou plusieurs demi-cercles, suivant la composition interne de la batterie. Ce demi-cercle
apparait aux moyennes fréquences et représente le transfert de charge et la capacité de
double couche qui prennent place a l'interface électrolyte/électrode. Usuellement pour les
batteries lithium-ion, la forme du diagramme de Nyquist ne varie pas avec la température,
seul le rayon du demi-cercle varie, comme on peut le voir sur la figure 2.7]

Pour les LIC, on observe donc des caractéristiques entre celles de la batterie et du su-
percondensateur en fonction de la température. A haute température, on retrouve le méme
type de diagramme de Nyquist que celui du supercondensateur (SC), avec une demi-droite
inclinée aux moyennes fréquences et une droite en basses fréquences moins verticale que
celle du SC, ce qui prouve la dispersion de la réponse par rapport a une réponse capaci-
tive idéale. Cette dispersion dépend de la tension appliquée, montrant une réponse de type

élément a phase constante, plutét qu’une réponse de type condensateur idéal.
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FIGURE 2.6 — Diagrammes de Nyquist a plu- FIGURE 2.7 — Diagrammes de Nyquist a dif-
sieurs températures pour un supercondensa- férentes températures pour une batterie Li/S
teur de type BCAP0350 Maxwell Technolo- [14]

gies 350 F [13]

En allant vers les températures négatives, on observe I'apparition d’'un demi-cercle aux
fréquences moyennes qui remplace la demi-droite a 45°. Les rayons de ces demi-cercles
augmentent au fur et a mesure que la température baisse, ce qui rappelle la réponse fré-
quentielle des batteries lithium-ion. La demi-droite verticale a basse fréquence reste inchan-
gée dans sa forme, seule sa pente change.

Afin d’expliquer le changement des allures des diagrammes de Nyquist en fonction de
la température, il est important de déterminer les processus qui interviennent a chaque
intervalle de fréquences.

Les parties de courbes aux treés hautes fréquences ne sont pas représentées sur la figure
2.4}, elles sont liées a la réponse inductive due aux cablages et a la connectique de contact.
Elles sont constantes et invariantes avec la température, comme on peut le voir sur la figure
2.3} Létude commence alors a partir de I'intersection de la courbe avec I'axe des réels, au
point représentant la résonance.

A ce point d'intersection, la partie imaginaire est nulle, la cellule LIC est résistive et est
due aux résistances physiques de la cellule tels que les collecteurs de courant, les élec-
trodes, I'électrolyte... Laugmentation avec la diminution de la température de cette résis-

tance, peu visible sur la figure de par la différence des échelles, ou elle passe de 0.5
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mJ2 a 65°C a 1.5 m(? a -30°C, est due a la difficulté de passage du courant dans I'électro-
lyte avec les températures négatives. Cependant, elle varie trés faiblement en fonction de la
tension de mesure.

Dans l'intervalle des moyennes fréquences, ou on peut observer les demi-cercles aux
températures négatives et les demi-droites a 45°a hautes températures, c’est un autre pro-
cessus qui entre en jeu et qui est directement lié au mouvement des ions dans la cellule,
plus précisément au transfert des ions Li".

Ce processus est le transfert de charge et est bien connu pour les batteries lithium-ion
et se passe alternativement sur I'électrode négative et positive, suivant si la cellule est en
charge ou en décharge.

Pour les LIC, le transfert de charge ne se passe que sur I'électrode négative en graphite,
puisqu’il n’y a pas d’intercalation d’ions sur I'électrode positive.

Ce processus est divisé en trois parties [56] :

— La dé-solvatation des ions lithium dans la couche SEI a l'interface de I'électrode, ou

ils perdent leur couche de solvatation.

— Le transport de ces ions a travers la couche SEI jusqu’a I'électrode.

— La réaction des ions lithium avec le graphite et la réception d’électrons depuis le cir-

cuit externe.

Ces trois étapes dépendent fortement de la nature de la couche SEI a l'interface élec-
trolyte/graphite, elle-méme dépendante de I'électrolyte. Des travaux visant a améliorer les
performances des batteries lithium-ion ont essayé d’étudier les facteurs limitant le trans-
fert de charge dans ces cellules. lls ont trouvé que I'étape la plus lente est, dans la majo-
rité des cas, selon I'électrolyte et les additifs utilisés, la premiére étape qui consiste en la
dé-solvatation des ions lithium [56) [77] car elle nécessite une grande énergie d’activation.
En comparaison avec la diffusion, processus intervenant a trés basses fréquences, qui est
généralement connu comme le processus le plus lent dans une réaction chimique a tem-

pératures ambiantes moyennes, le transfert de charge peut méme étre considéré comme
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limitant a températures négatives [78, 28] avec I'augmentation excessive de la résistance
de la couche SEI qui bloque trés fortement le passage des ions lithium. Ceci peut étre di-
rectement observé sur les demi-cercles de la figure [2.4] ou leur rayon s’agrandit quand la
température baisse. Le rayon des demi-cercles étant proportionnel a la résistance de trans-
fert de charge, plus il est grand, plus cette résistance augmente. Lévolution de la résistance
liée aux demi-cercles aux moyennes fréquences peut étre observée sur la figure [2.8] avec
des valeurs trés élevées aux températures négatives qui diminuent puis se stabilisent a
une valeur bien plus faible a partir de 0°C. Cette évolution est faiblement dépendante de la
tension de mesure.

La derniere partie des courbes de Nyquist est la demi-droite se rapprochant de la ver-
ticale qui représente la diffusion des ions dans les électrodes. La diffusion, définie par le
passage des ions d’'une zone concentrée a une zone moins concentrée, intervient a tres
basses fréquences, car c’est un processus lent, et plus les ions ont le temps de s’intercaler
ou d’étre adsorbés, plus la capacité de la cellule augmente. La diffusion est fonction d’un co-
efficient de diffusion qui détermine sa rapidité. Dans [79], il a été démontré que ce coefficient
suit une loi d’Arrhénius en fonction de la température et il diminue lorsque la température
baisse. Ceci se retrouve dans 'augmentation de la partie imaginaire de 'impédance avec la
diminution de la température, reflétant la diminution de la capacité. Lévolution de la capa-
cité a la fréquence minimale de mesure, soit 10 mHz, est visible sur la figure [2.9] Elle varie
considérablement avec la tension de mesure contrairement a la résistance de transfert de
charge. Sa valeur est faible aux températures négatives puis elle augmente et se stabilise a
partir de 0°C.

Les mesures fréquentielles permettent aussi d’observer la dépendance des parametres

internes avec la température. Les figures [2.10} 2.11] et [2.12| tracent I'évolution de la partie

réelle et la partie imaginaire de I'impédance des LIC, mesurées a différentes températures,
en fonction de la fréquence.
Les lignes noires tracées sur les courbes délimitent les zones ou différents mécanismes

prennent place. Trois zones différentes peuvent étre indiquées, délimitant les basses, les
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moyennes et les hautes fréquences. Selon [80], dans la premiére zone a trés basse fré-
quence, on peut observer la dépendance des coefficients de diffusion des ions lithium dans
I'électrolyte et dans I'électrode négative ainsi que le facteur thermodynamique de I'électro-
lyte, par rapport a la température T. On peut déduire que pour toutes les tensions de mesure,
ces coefficients sont tres dépendants de T, surtout a température négative ou la résistance

augmente et la capacité C baisse puisque inversement proportionnellement a -Im(Z).
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La zone des fréquences moyennes est liée au transfert de charge. Les coefficients qui
rentrent en jeu dans cette partie sont le coefficient de réaction de transfert de charge ainsi
que la capacité de double couche des deux électrodes. Si la résistance baisse dans cette
zone, l'inverse de la partie imaginaire augmente considérablement a température négative
équivalent a une forte diminution de la capacité de double couche qui peut provenir d’un arrét
du transfert de charge. De plus, la fréquence maximale au sommet des demi-cercles baisse
et passe de 20Hz et plus pour les températures au-dela de 0°C a 2Hz a -30°C indiquant une
forte baisse de la vitesse du transfert de charge.

La derniére zone a haute fréquence est liée a la conductivité ionique de I'électrolyte qui
apparait étre moins impactée par la température méme s'il est plus difficile de discerner les

différences dans cette zone.

2.1.3 Capacité en fonction de la tension

Parmi les courbes importantes qui peuvent étre exploitées des mesures EIS, se trouve
la courbe tracant I'évolution de la capacité en fonction de la tension. En effet, de par la
construction du LIC et la cinétique des ions, fortement liée a la tension comme expliqué dans

le paragraphe 1.3.2, la capacité générée peut changer en fonction de la tension appliquée
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[75]. Afin de pouvoir tracer I'évolution de C en fonction de la tension, la valeur choisie pour la
capacité est celle mesurée a la plus petite fréquence de test, soit 10 mHz. A cette fréquence,
la capacité du LIC est maximale et son comportement est optimal car proche d’un profil
d’'usage dans les applications réelles. Les courbes obtenues pour toutes les températures

de mesure sont représentées sur la figure [2.13|

4000

ité (F)

i

Capa

Tension (V)

FIGURE 2.13 — Représentation de la capacité en fonction de la tension pour toutes les tem-
pératures de test pour les LIC 3300F

Pour les températures supérieures ou égales a 0°C, les courbes présentent une forme
caractéristique en V, spécifique aux LIC et déja analysée dans la littérature [11]. La courbe
en V admet un minimum a 3V, tension considérée comme étant la tension neutre de la
cellule, ou aucun ion ne se trouve adsorbé sur I'électrode positive en carbone actif. La forme
spécifique est completement liée aux mouvements des ions représentés a la figure [1.71]du
paragraphe 1.3.2.

A 2.2V, les cations Li* sont adsorbés sur I'électrode positive, et en allant vers 3V, ils
se désorbent petit a petit jusqu’a ce que cette électrode retrouve un état neutre a 3V, ce
qui fait baisser la capacité jusqu’a son minimum. A partir de 3V jusqu’a 3.8V, ce sont les

anions PFs~ qui commencent a étre adsorbés sur I'électrode positive, en augmentant ainsi
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la capacité jusqu’a un maximum a 3.8V. Comme expliqué dans le chapitre précédent (1.3.3),
les anions PFs~ sont de plus petites tailles, ils peuvent atteindre de plus petits pores ce qui
explique 'asymétrie de la capacité par rapport a 3V.

En allant vers les températures négatives, cette forme caractéristique commence a dis-
paraitre pour laisser place a une courbe monotone ascendante avec un minimum a 2.2V. On
suppose alors que la tension neutre baisse graduellement de 3V jusqu’a 2.2V voire moins,
et on retrouve une courbe de la capacité en fonction de la tension plus semblable a celle du
supercondensateur, ou un seul type d’ions est adsorbé sur I'électrode positive, les anions
PFe¢™.

Ce phénomene de changement de la tension neutre est observé ici en fonction de la
température, mais a aussi été retrouvé dans la littérature lors d’un vieillissement des cellules
LIC. En effet, dans [11], les cellules perdent la forme en V de leur courbe C=f(V) avec le
temps, pour la méme tempeérature et la méme tension, suite a un vieillissement calendaire a
60°C et a 70°C, aux trois tensions caractéristiques des LIC, soit 2.2V, 3V et 3.8V. La tension
neutre se décale alors au fur et a mesure du vieillissement d’'une valeur égale a 3V jusqu’a
une valeur inférieure ou égale a 2.2V.

Le décalage de la tension neutre en fonction de la température est lié au changement
des potentiels des électrodes. La tension neutre étant directement liée aux potentiels des
électrodes V), pour I'électrode positive et V,, pour I'électrode négative, comme le montre

I'équation , le changement de V], ou de V,, peut induire une translation de cette tension.

Vneutre = ‘/1-3 - Vn (23)

Le potentiel de I'électrode positive est assez constant et ne dépend pas de la tempéra-
ture, par contre, il a été démontré que celui de I'électrode négative en dépend fortement. En
effet, V,, pour un LIC a température ambiante de 25°C est tres faible, de I'ordre de 0.1V vs.
Li*/Li. Mais cette valeur augmente considérablement en allant vers les températures néga-
tives [81] avec la diffusion limitée des ions lithium dans le graphite, ce qui diminue la valeur

de Vneutre .
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2.1.4 Modélisation de type circuit électrique équivalent

Un modele de type circuit électrique équivalent se basant sur le diagramme de Nyquist
peut étre proposé suite a une caractérisation fréquentielle. Il existe dans la littérature diffé-

rents modeles électriques équivalents pour la batterie lithium-ion et le supercondensateur.

2.1.4.1 Modéles du supercondensateur

La modélisation électrique des supercondensateurs se base principalement sur le carac-
tere poreux des électrodes en carbone actif. En effet, la capacité des supercondensateurs
est directement liée a la taille des pores, a leur distribution, mais aussi a la taille des ions.
Plus la pénétrabilité des ions dans les pores est grande, plus la capacité est grande.

Le modeéle qui s’en suit, appelé modele simple pore (SP) (cf. figure [2.14), issu des tra-
vaux de De Levie [82] prend en compte une taille unique pour tous les pores avec une forme
cylindrique parfaite, en considérant les ions comme des points de charge, en négligeant leur
taille réelle par rapport aux pores. Le modéle obtenu est composé d’une infinité de circuits

R//C en série.

C(dlpm"e/2 C(dlpore/2
| | | |
| |
Cdlpore
[ N
|
Relpore/ﬂ-2 Relpore/TLQ 7'('2
| I

FIGURE 2.14 — Modele simples pores SP du supercondensateur [15]

Limpédance totale de cette structure est donnée par I'équation [2.4] En allant vers des
fréquences trés basses, I'impédance totale tend vers une asymptote verticale parallele a
I'axe des ordonnées, rappelant 'impédance d’un condensateur en série avec une résistance.

Or, ceci n’étant le cas ni pour un supercondensateur ni pour un LIC, ce modele ne représente
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pas parfaitement ces deux éléments.

Zsp = 1| coth (jwCaRe) (2.4)
JwCy

avec Cq = n.Caipore €t R = Rl+ Capore €tant la capacité d'un seul pore et Rejpore Sa
résistance, n le nombre de pores de la structure SP.

Afin d’améliorer ce modéle et de le rendre plus adapté pour les supercondensateurs, les
condensateurs des circuits R//C peuvent étre changés par des éléments a phase constante
(CPE) [83], qui permettent de mettre en valeur la dispersion des tailles des pores des élec-
trodes [84]. Limpédance du CPE est représentée par I'équation [2.5, ou la seule différence
avec un condensateur C est I'exposant ~.

1

A = 2.
orE = i (2.5)

Ce modele introduit un facteur de dispersion ~ dont la valeur varie entre 0 et 1. Plus il est
proche de 1, plus le CPE se comporte comme un condensateur idéal, et plus ~ se rapproche
de 0 plus la dispersion de la taille des pores est importante.

Ce deuxiéme modele, avec des circuits R//CPE en série, représente mieux I'évolution de
'impédance globale du supercondensateur, mais n’est pas toujours facilement exploitable
pour comprendre les différents mécanismes mis en jeu.

Les figures et montrent la différence des résultats entre I'application d’'un mo-
dele simple pore et un modele simple pore avec CPE a la place de C pour un superconden-
sateur [15].

Le dernier modele du supercondensateur pouvant étre considéré est un modele multi-
pores qui peut prendre en compte les caractéristiques physiques du carbone actif afin d’avoir
un modele plus fidele a la réalité [85]. Il se base sur la taille des pores pour créer une ca-
tégorisation par leur rayon. Plus le rayon d’'un pore est petit, plus sa constante de temps
est grande, les ions mettant plus de temps pour s’y insérer. Les pores avec le méme rayon

sont alors regroupés, chaque groupe étant assigné a une branche de type simple pore. Ces
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branches sont ensuite mises en paralléle afin d’obtenir le modéle global. On constate alors

que plus il y a de branches, plus le modéle est précis [15].

2.1.4.2 Les modeles de la batterie lithium-ion

Etant donné la différence de composition et des mécanismes internes, les modéles uti-
lisés sont différents entre le supercondensateur et la batterie lithium-ion. En effet, si les
modeles du supercondensateur se basent principalement sur le type d’électrode, ceux de la
batterie lithium-ion se basent en premier lieu sur les mécanismes de transport des ions.

Comme il a été expliqué dans le paragraphe 2.2.2, le diagramme de Nyquist de la batterie
lithium-ion se décompose en deux parties distinctes représentant chacune un mécanisme
de transport d’ions. Ce sont eux qui déterminent le modéle fréquentiel équivalent de la
batterie, en plus de la résistance ohmique qui représente I'impédance de la cellule quand la
partie imaginaire est nulle.

Plusieurs modeles existent pour la batterie, un des plus répandus, car assez fidéle et
simple, est celui qui se base sur un circuit de Randle (cf. figure 2.17). Comme ce circuit

comporte un condensateur idéal et une impédance de Warburg (un CPE avec un indice de
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dispersion égal a 0.5), il ne peut pas représenter tous les types de batteries de maniére

générale.
Cdl
| |
|
Ry
—
L
Ry |14
—__1 AVAVZ

FIGURE 2.17 — Modéle équivalent de la batterie lithium-ion utilisant un circuit de Randle

En moyennes fréquences, le diagramme de Nyquist de la batterie a une forme d’un
demi-cercle avec des imperfections. Ce demi-cercle représente le transfert d’ions depuis
I'électrolyte jusqu’a la surface de I'électrode. Comme un circuit de Randle composé d’un
condensateur Gy en parallele modélise un accumulateur parfait, il peut étre modifié afin
de suivre l'imperfection du demi-cercle réel. Pour cela, le condensateur Cq peut étre rem-
placé par un CPE. Le CPE, avec son coefficient de dispersion, représente I'imperfection du
demi-cercle. La résistance Ry en parallele représente la résistance de transfert de charge
[86]. Dans certaines études [14], plusieurs circuits CPE//R peuvent étre utilisés pour mo-
déliser notamment certains types de batteries lithium-ion ou on peut observer dans leurs
diagrammes de Nyquist deux demi-cercles consécutifs en moyennes fréquences.

Pour les fréquences inférieures a 1Hz, le diagramme de Nyquist prend la forme d’une
demi-droite non paralléle a 'axe des imaginaires. Si dans certaines références bibliogra-
phiques [87, 88] la diffusion est modélisée par une impédance de Warburg, celle-ci ne peut
étre utilisée pour tous les types de batteries, étant donné que I'angle qu’elle fait avec I'axe
des imaginaires reste constant. En effet, 'impédance de Warburg est un CPE avec un coef-
ficient de dispersion constant de 0.5 d’ou résulte une pente constante de 45°par rapport a
la verticale. Afin de modéliser le mécanisme de la diffusion d’'une maniére plus généralisée
sans se limiter a une pente de 45°, un CPE simple suffit .

On obtient alors le circuit représenté par la figure
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FIGURE 2.18 — Modéle équivalent généralisé de la batterie lithium-ion

2.1.4.3 Modele de type circuit électrique du LIC a partir des mesures fréquentielles

Etant donné son caractére hybride et vu les différences de modélisation entre le super-
condensateur et la batterie lithium-ion, on peut penser que pour modéliser le LIC, un mé-
lange entre les deux modeles précédents peut étre considéré. Comme montré sur la figure
2.3 les diagrammes de Nyquist du LIC ont des allures différentes suivant la température.
Il est alors souhaitable que le modele choisi puisse modéliser ces changements en variant
seulement les valeurs des €léments sans modifier le modéle.

Les premiers essais de modélisation du LIC se sont basés sur les modéles de super-
condensateurs, présentés dans le paragraphe 2.3.1, incluant des modéles simple pore et
multipores.

Le modele simple pore, tout comme pour le supercondensateur lui-méme, n’est pas un
modele adapté pour toute la gamme de fréquence utilisée. Il suit bien 'impédance dans les
moyennes fréquences, mais il est incapable de la suivre dans les basses fréquences. Les
essais réalisés dans [89,190] ont confirmé ce constat suite a des simulations comparées aux
mesures expérimentales.

Le modéle multipores, testé dans [91] présente des performances en basses fréquences
meilleures que le modele SP, mais les tests ont été effectués pour une seule température
d’essai.

Méme constat pour le modéle avec CPE, ou les condensateurs du modéle simple pore
sont remplacés par des CPE, qui a montré de bons résultats [89]. Il suit correctement I'évolu-

tion de 'impédance sur toute la gamme de fréquences, quelques petites erreurs persistent
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sur les courbes de suivi de la capacité C et de la résistance R, mais globalement le mo-
dele est bien adapté. Seulement, il n’a été testé que pour les températures positives. Tous
ces modeles, basés sur les modéles de supercondensateurs ne prennent pas en compte
la présence de I'électrode négative en graphite et le transfert de charge qui y prend place,
inexistant dans un supercondensateur classique. Or, cette électrode est le siege de réac-
tions chimiques non négligeables influencant significativement la cinétique de la cellule LIC
et son impédance globale. Pour cela, nous proposons de prendre en compte le transfert de
charge dans le modeéle choisi. Par ailleurs, I'apparition de demi-cercles sur les diagrammes
de Nyquist a basse température confirme son réle qui devient plus important dans ces condi-
tions, car la vitesse de transport et de diffusion des ions diminue, modifiant ainsi 'impédance
globale.

Le modéle que I'on a choisi est donc identique au modéle de la batterie lithium-ion pré-
senté au paragraphe (2.1.4.2) et représenté sur la figure[2.19], avec une résistance ohmique
(rectangle rouge), un CPE//R pour le transfert de charge (rectangle vert) et un CPE pour la

diffusion (rectangle orange).

CPE,
—1
Ry CPE,
11 L]
Ry
—L

FIGURE 2.19 — Modéle fréquentiel choisi pour les LIC

Limpédance globale Z;c est donnée par I'équation[2.6], ou R, est la résistance ohmique,

Q1 et 1 sont les éléments de CPE}, (), et v, les éléments de C PEs.

Ry n 1
1+ RiQ:1(jw)]  Q2(jw);
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La validation de ce modéle est réalisée grace a des simulations numériques réalisées
en utilisant le logiciel EC-Lab. Il permet d’effectuer des "fitting" des courbes expérimentales
avec la fonction Zfit qui a été utilisée pour se rapprocher des courbes a toutes les tensions
et les températures de test. Ensuite, pour des raisons de lisibilité des courbes, elles ont été
retracées sur le logiciel Matlab. Le but du "fitting" est de confirmer que le modele obtenu
convient bien a la modélisation des processus internes du LIC quelle que soit la tempéra-
ture ambiante appliquée. Les variations des valeurs des composants peuvent permettre de
suivre la cinétique des ions dans la cellule en fonction de la température.

Les figures[2.20]et[2.21] montrent que le modéle est assez bien adapté aux températures
négatives et positives puisqu’il permet de suivre le changement de forme de I'impédance sur
les diagrammes de Nyquist, avec I'apparition et la disparition du demi-cercle aux moyennes

fréquences.
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FIGURE 2.20 — Mesures expérimentales de F|gure 2.21 — Mesures expérimentales de
l'impédance et les réponses du modele pro- pimpédance et les réponses du modéle pro-
posé sur les diagrammes de Nyquist a 25°C posé sur les diagrammes de Nyquist & -25°C
pour les différentes tensions de mesure pour les différentes tensions de mesure

Ceci peut étre vu aussi sur 'ensemble des courbes d'impédance, pour toutes les tensions
et températures de test, sur la figure [2.22]

Afin de mieux visualiser la précision du modele aux parties réelles et imaginaires, un
"fitting" a été effectué directement pour la résistance série R et la capacité C, en utilisant les

équations[2.1]et[2.2] pour les trois tensions de mesures et a toutes les températures de test.
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FIGURE 2.22 — Mesures expérimentales de I'impédance et les réponses du modéle proposé
sur toutes les courbes de Nyquist (différentes températures et tensions)

Les courbes de C et R en fonction de la fréquence sont tracées sur les figures [2.23] [2.24]
[2.25] [2.26] [2.27| et [2.28]

Ces courbes montrent que les résistances en fonction de la fréquence sont bien suivies,

les erreurs étant faibles pour toutes les tensions et les températures. Pour la capacité en
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rée et C simulée a 2.2V rée et R simulée a 2.2V
3000 T T T T T 0.045 T
-30°C exp -30°C exp
= = =.30°C simu 0.04 = = =.30°C simu| 4
2500 -25°C exp | 4 -25°C exp
= = =.25°C simu 0035 | = = =.25°C simu| |
-10°C exp -10°C exp
-10°C simu -10°C simu
2000 oCexp |7 £ 003f 0°C exp
o = = =0°C simu 6 = = =0°C simu
a 25°C exp oo2s 25°C exp
k] o ‘ I )
g 1500 25°C simu | g 25°C simu
o 45°C exp = n.02 b 45°C exp
© ) @ U )
O 45°C simu o 45°C simu
| 65°C exp | E | 65°C exp |
1000 = = =65Csimu 0.015 = = =65Csimu
001
500
0.005
9 | - N . 9 T
102 107 10° 10’ 10? 10°% 10* 102 107 10° 10’ 10? 10°% 10*
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

FIGURE 2.25 — Comparaison entre C mesu- FIGURE 2.26 — Comparaison entre R mesu-
rée et C simulée a 3V rée et R simulée a 3V

fonction de la fréquence, I'erreur est un peu plus grande sur les deux températures de -

10°C et 0°C (cf. figures |2.23] [2.25| et [2.27) pour lesquelles la mobilité des ions commence a

changer. Elle est surtout importante pour les moyennes fréquences (cf. figures [2.25| et [2.27)
montrant la transition entre le demi-cercle visible aux températures négatives et la demi-
droite aux températures positives. A part ces deux températures, le reste est correctement
"fitté" montrant la concordance du modeéle pour la cellule LIC pour toutes les températures.

Les variations des parametres du circuit équivalent peuvent étre représentées suivant

la tension et la température. Cela peut permettre d’observer et de confirmer les processus
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FIGURE 2.27 — Comparaison entre C mesu- FIGURE 2.28 — Comparaison entre R mesu-
rée et C simulée a 3.8V rée et R simulée a 3.8V

internes et leur importance essentiellement en fonction de la température.

Les premiers paramétres a suivre sont la résistance interne ohmique Ry représentée a
la figure[2.29 et la résistance de transfert de charge Ry représentée a la figure[2.30, On peut
observer que ces résistances varient peu avec la tension, mais dépendent tres fortement de
la température. En effet, si la valeur de Ry triple en passant de 65°C a -30°C, celle de R
augmente de plus de 20 fois, ce qui indique la tres grande difficulté rencontrée par les ions
lors du transfert de charge aux températures négatives. Ceci rejoint donc ce qui a déja été
décrit dans le paragraphe 2.1.2, les valeurs des parametres calculés peuvent étre validées.
La résistance de transfert de charge issue des mesures fréquentielles, c’est-a-dire celle qui
se trouve au maximum du demi-cercle sur le diagramme de Nyquist issue des mesures EIS,
a une variation en fonction de la température (cf. R=f(Température) sur la figure quasi
identique a celle de la figure Cette comparaison permet de valider la pertinence du
modele pour son adéquation concernant le suivi du transfert de charge.

Ensuite, le suivi des coefficients des CPE permet d’évaluer I'évolution des mécanismes
liés a la capacité de double couche et a la diffusion. Le CPE; est lié au processus de double
couche. Sur la figure [2.31] la valeur de Qi passe de l'ordre de la dizaine pour les tempé-
ratures négatives a de I'ordre du millier pour les températures positives. Ceci correspond a

I'apparition et la disparition du demi-cercle en fonction de la température. En effet, Q; est lié
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au rayon du demi-cercle aux moyennes fréquences. Si ce coefficient est petit, le demi-cercle
est visible, comme pour les températures négatives. A haute température, ce demi-cercle
disparait laissant place a une portion de droite qui peut étre assimilée a une portion d’'un
cercle de trés grand rayon lié a 'augmentation conséquente de la valeur de Q;.

Le CPE; d’autre part, est lié¢ au processus de diffusion a trés basses fréquences. Son co-
efficient reflete la capacité de stockage de la cellule dans la mesure ou celle-ci est maximale
a basse fréquence. On retrouve donc sur la figure [2.32] une évolution de Q> qui varie d’'une
part avec la tension de mesure, et d’autre part avec la température, ce qui ressemble forte-
ment a I'évolution de la capacité C des cellules, mesurée expérimentalement et retrouvée
sur la figure [2.9/du paragraphe 2.1.2.

Enfin, les coefficients des CPE; et CPE, n'ont pas les mémes allures. D’'un c6té 1 (cf.
figure a une forme en V avec un minimum a 25°C difficile a interpréter. D’'un autre
céOté, le coefficient o (cf. figure varie en fonction de la température et de la tension
jusqu’a 25°C, puis il se stabilise a une valeur trés proche de 1. On peut donc interpréter
que la dispersion de la taille des pores est plus grande a températures négatives et dépend
plus de la tension, mais plus on augmente la température plus le CPE se rapproche d’un
comportement d’une capacité idéale, la dispersion devenant tres faible.

Le modele équivalent issu des mesures fréquentielles a été adapté au domaine tem-
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porel en rajoutant une source de tension OCV (Open Circuit Voltage) afin de faciliter son

utilisation dans les schémas équivalents des systémes utilisant des LIC. Cette adaptation

est expliquée en détail dans I'annexe 1.

2.2 Caractérisation énergeétique

La caractérisation énergétique peut permettre de tracer un diagramme de Ragone com-

plet pour les LIC étudiés, pour toute la gamme de température qu’ils peuvent supporter.

Dans la littérature, les LIC sont souvent placés sur un diagramme de Ragone d’une maniere



globale pour une seule température, en général la température ambiante de 20°C comme
sur la figure[2.35] Il n’est donc pas toujours facile de pouvoir les comparer efficacement avec
les batteries lithium-ion ou avec les supercondensateurs, d’autant plus que les performances
des batteries varient tres fortement avec la température contrairement aux supercondensa-
teurs. De ce fait, tracer un diagramme de Ragone des LIC pour une seule température ne

permet pas de déterminer leur dépendance a ce facteur.

1000
[m)]
AT Fuel Cell .
i + High power,
S | £
= 1 Li lon Battery
D Ni H Battery
g Lead-Acid Battery Lithium lon Capacitor
A i .
& I o
i More energy
o Supercapacitor per space or
weight unit
1
10 100 1000 10000

Power Density W/kg
FIGURE 2.35 — Exemple de diagramme de Ragone global [16]

Afin d'illustrer les densités d’énergie et de puissance des LIC en fonction de la tempéra-
ture, plusieurs tests ont été effectués sur toute la gamme de température accessible. Dans
le but de comparer les performances des trois éléments de stockage d’énergie, batterie
lithium-ion, supercondensateur et LIC, les mémes essais ont été effectués sur un échan-

tillon de chaque composant afin de tracer leur diagramme de Ragone.

2.2.1 Protocole expérimental des mesures temporelles

Les mesures temporelles sont issues de cycles de charge et de décharge effectués avec

des courants différents pour plusieurs températures.
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Le protocole est divisé en différentes parties, le matériel utilisé est illustré sur la figure
2.36]:

— La cellule LIC est d’abord reliée a un banc de décharge développé au laboratoire SA-
TIE Versailles de I'université Gustave Eiffel (anciennement IFSTTAR), qui permet de
charger la cellule a un courant constant de 18A et de la décharger avec des courants
allant jusqu’a 400A. Les courants utilisés pour les tests varient entre 10A et 400A
quand cela est possible (méme si théoriquement les cellules LIC peuvent admettre
des courants allant jusqu’a 1100A a 25°C [16]). Le cycle considéré est composé d’une
charge compléte jusqu’a 3.8V a courant constant CC (constant current) a 18A suivi
d’'une phase de tension constante CV (constant voltage) jusqu’a ce que le courant
soit inférieur a 0.5A avant de décharger la cellule complétement en mode CC au cou-
rant de test choisi jusqu’a 2.2V. Le test s’achéve par une derniere phase CV pour

stabiliser la tension et annuler le courant.
Enregistreur
GRAPHTEC
ARDETEM: sécurité

sur la tension

Source de décharge Chambre thermigue

Géngrateur GBF

Source de charge

FIGURE 2.36 — Banc de test avec chambre thermique

— La cellule est placée dans une chambre thermique de la marque ESPEC afin de ré-
guler la température ambiante. Les températures appliquées pour les tests varient
entre -30°C et 65°C. Pour chaque changement de température, la cellule est mainte-

nue dans la chambre thermique pendant la nuit, avant de faire les tests le lendemain,
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ce qui assure une température interne la plus homogéne possible.
— Les cycles de charge et de décharge sont enregistrés a I'aide d’un enregistreur analo-
gique Graphtec (cf. figure[2.36) et les données sont traitées a I'aide du logiciel Matlab.
La figure montre les courbes de tension en décharge avec tous les courants de

décharge utilisés, variant de 10A a 400A.

104
204
30A
— 40A
504
100A
— 200A
300A
4004

Tension (V)

0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (s)

FIGURE 2.37 — Exemple de tensions d'une cellule en décharge a différents courants de test
et a 45°C pour une cellule ULTIMO 2300F

Le diagramme de Ragone étant une représentation de la densité d’énergie en fonction
de la densité de puissance, il est impératif de définir les équations utilisées pour calculer ces
grandeurs selon les équations [2.7] et[2.8]

La densité de puissance massique du LIC au point maximal en W/kg est :

V(t).Idecn(t)

” ) (2.7)

P = max(

avec P la densité de puissance massique maximale, V(1) la tension de décharge, lgecn(t)
le courant du test et M la masse de la cellule.

La puissance a été prise au point maximal afin de pouvoir comparer ensuite les différents
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éléments de stockage d’énergie entre eux. La puissance maximale, dans ce cas, est le
meilleur indicateur.

La densité d’énergie massique du LIC en Wh/kg est :

B = J V(). Laeen(t).dt

2.
3600 * M 28)

avec E la densité d’énergie massique, V(t) la tension de décharge, lgech(t) le courant du
test et M la masse de la cellule.
Ces deux grandeurs sont comparées uniquement en décharge a la méme température

d’essai, étant donné que la charge se fait toujours avec le méme courant.

2.2.2 Diagramme de Ragone
2.2.2.1 Diagramme de Ragone du LIC

Afin de valider la méthode de calcul des densités massiques d’énergie et de puissance,
une comparaison avec le diagramme de Ragone donné par le fabricant JSR Micro a été
effectuée [12]. Le diagramme donné a été établi avec un protocole similaire a celui que
nous avons défini précédemment, en utilisant des courants de décharge variant entre 10A
et 480A. Le test a été effectué seulement pour une seule température, appelée température
ambiante, supposée égale a 25°C (la température utilisée n’étant pas clairement indiquée).

La comparaison, visible sur la figure [2.38, montre que les mesures expérimentales a
25°C suivent parfaitement la trajectoire de la courbe donnée par le constructeur pour un LIC
Ultimo 3300F prismatique. La Iégére différence dans les valeurs peut provenir de I'éventuelle
différence de température de test et des erreurs éventuelles sur les mesures. La méthode
de mesure a donc été validée pour la suite.

Les données expérimentales récoltées pour toutes les températures ont ensuite permis
de tracer les diagrammes de Ragone du LIC pour montrer la dépendance de ses caractéris-
tiques a la température. Elles sont représentées sur la figure pour le LIC 3300F et sur
la figure pour le LIC 2300F.
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FIGURE 2.38 — Comparaison entre le diagramme de Ragone donné par le fabricant JSR
Micro (courant maximal de test de 480A) et les mesures expérimentales a 25°C pour un LIC
Ultimo 3300F
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FIGURE 2.39 — Diagrammes de Ragone du LIC 3300F pour toutes les températures testées
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FIGURE 2.40 — Diagrammes de Ragone du LIC 2300F pour toutes les températures testées

Les mesures pour les deux types de cellules 2300F et 3300F sont équivalentes, avec
des dépendances similaires a la température. Les densités de puissance des deux cellules
sont trés proches, mais le LIC 2300F a une densité d’énergie maximale plus faible de I'ordre
de 8 Wh/kg, contre 13Wh/kg pour les LIC 3300F.

Le comportement des LIC s’avere étre dépendant de la température, plus elle baisse,
plus la densité d’énergie baisse. A partir de 0°C, cette perte devient considérable, et le
courant devient limité, avec un maximum de 100A en décharge a -30°C. La densité de
puissance subit aussi une diminution, mais son taux reste faible et passe de 4kW/kg a 65°C
a 3kW/kg a -10°C pour le LIC 3300F. Les densités de puissance a -20°C et -30°C ne peuvent
étre comparées avec le reste des températures, le courant maximal de 400A n’ayant pu étre
atteint.

La dépendance de la densité de puissance a la température est directement liée a I'équa-
tion [2.7] Le calcul de la densité de puissance fait intervenir la tension incluant la chute de

tension due & la résistance interne. A haute température, la résistance est faible donc la
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chute de tension I'est aussi. La tension maximale est donc proche pour toutes les tempé-
ratures d’ou une densité de puissance assez constante. Par contre, plus la température
baisse, plus la résistance interne de la cellule augmente entrainant une chute de tension
plus forte donc une tension maximale utilisable plus faible. Cela explique la baisse de la
densité de puissance pour des températures inférieures a 0°C.

Afin d’'interpréter la trés forte baisse de la densité d’énergie du LIC en fonction de la
température, il faut considérer le LIC comme un systeme thermodynamique, ou I'énergie est
égale a I'énergie de Gibbs AG, définie par I'équation 2.9, proportionelle a la différence de

tension entre 'électrode positive et négative.

AG =k (V, — V) (2.9)

avec V), le potentiel de I'électrode positive et V,, le potentiel de I'électrode négative, k un
coefficient de proportionnalité.

A haute température, le potentiel de I'électrode négative est trés faible et varie trés peu
avec les cycles de charge et décharge (cf. figure [1.10). Mais plus la température baisse,
plus ce potentiel augmente di a la diffusion limitée des ions a température négative [81] et
plus 'amplitude de son oscillation augmente [92]. Le potentiel de I'électrode positive varie
quant a lui plus faiblement. De cette maniére, la différence entre les deux potentiels se réduit

entrainant ainsi une baisse de I'énergie de Gibbs et donc de la densité d’énergie.

2.2.2.2 Comparaison avec les diagrammes de Ragone d’une batterie lithium-ion et

d’un supercondensateur

Dans le paragraphe précédent, les différents diagrammes de Ragone pour différentes
températures ont été tracés pour les LIC JSR Micro. Pour situer le LIC avec d’autres élé-
ments de stockage d’énergie, on peut comparer son diagramme de Ragone a ceux d’autres
composants établis dans les mémes conditions. Une comparaison avec une batterie lithium-

ion et un supercondensateur a donc été effectuée pour permettre de déterminer les points
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positifs et négatifs du LIC par rapport a ces deux composants. La cellule utilisée dans cette
partie est le LIC Ultimo 3300F.

Le supercondensateur utilisé provient du fabricant Maxwell avec une capacité de 3000F.
Pour tracer son diagramme de Ragone, les mémes courants de décharge ainsi que les
mémes températures utilisés pour le LIC lui ont été appliqués.

La batterie utilisée est une batterie de type LiFePO, du fabricant A123 Systems avec
une capacité de 1.1Ah (équivalente a 2200F). Comme le courant maximal de décharge de
la batterie est limité a 30A, les courants de test utilisés ont été : 1A, 5A, 10A, 20A et 30A.
De plus, comme la température maximale de fonctionnement de la cellule est de 60°C, la
température ambiante maximale de test a été choisie a 45°C afin de pouvoir la comparer
avec les autres cellules. De plus, malgré la température minimale constructeur de -30°C, la
batterie ne délivre aucune énergie a des températures inférieures a -10°C (elle ne peut étre
déchargée avec aucun courant, méme a 1A).

Les diagrammes de Ragone obtenus pour les trois composants de stockage d’énergie
sont représentés sur la figure ou on peut voir clairement que le LIC se situe entre la
batterie et le supercondensateur, en termes de densité d’énergie. La densité de puissance
quant a elle, peut étre comparée entre le LIC et la batterie, mais pas entre le LIC et le
supercondensateur, étant donné que les deux n'ont pas été testés avec leur courant de
décharge maximal respectif de plus de 1000A.

Ce qui est aussi trés intéressant a noter est la dépendance a la température des trois
composants. Les performances de la batterie dépendent, comme prévu, trés fortement de
la température, surtout aux températures négatives, ou la densité d’énergie chute d’une
maniére drastique, tres rapidement.

Le supercondensateur quant a lui, a un comportement trés peu dépendant de la tempé-
rature, tous les diagrammes de Ragone se superposant a toutes les températures. Celui-
ci offre donc un avantage considérable aux températures négatives, malgré une densité
d’énergie globalement faible par rapport au LIC, ne dépassant pas 4.5 Wh/kg.

Le LIC se situe encore entre les deux comportements car son comportement dépend de
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FIGURE 2.41 — Comparaison entre les diagrammes de Ragone d’une batterie lithium-ion,
d’un supercondensateur et du LIC 3300F

la température, mais de maniére moindre que celui de la batterie lithium-ion, dans la mesure
ou il peut délivrer de I'énergie méme pour les températures limites négatives. Le LIC a hérité
des caractéristiques des deux autres éléments de stockage. A haute température, son com-
portement est stable avec une densité d’énergie assez élevée, mais qui reste incomparable
avec celle de la batterie, 12 Wh/kg pour le LIC contre 85 Wh/kg pour la batterie considérée.
A température négative, son comportement dépend plus de la température, mais reste ac-
ceptable. La densité de puissance, quant a elle, reste élevée et varie peu, comme pour le

supercondensateur.
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En considérant ces résultats, le choix de I'élément de stockage d’énergie a utiliser dans
une application donnée doit se faire aussi en se basant sur la température, car les caractéris-
tiques électriques de chaque élément peuvent varier d’'une maniére complétement différente

en fonction de I'environnement dans lequel il se trouve.

2.3 Conclusion sur la caractérisation des LIC

La caractérisation électrique et fréquentielle des LIC sur toute la gamme de température
de fonctionnement possible a permis de déceler les points de ressemblance ou les nouvelles
caractéristiques par rapport aux batteries lithium-ion et les supercondensateurs classiques.

La caractérisation électrique a permis de placer le LIC sur un diagramme de Ragone et
a remarqué que son fonctionnement change selon la température. A haute température, le
LIC est stable avec une grande densité de puissance et une densité d’énergie suffisante et
plus forte que celle d’'un supercondensateur, mais tout de méme moins importante que celle
de la batterie lithium-ion. Par contre, a basse température, le comportement du LIC n’est
plus stable et des pertes visibles de densité d’énergie et de puissance sont visibles, nuisant
a son rendement énergétique.

La caractérisation fréquentielle a confirmé cette tendance de dépendance a la tempé-
rature avec des diagrammes de Nyquist qui changent de forme a haute ou basse tempé-
ratures, ou le mécanisme de transfert de charge prend une dimension importante. Ceci
confirme le fait que le LIC a tendance a ressembler a la batterie lithium-ion lorsque la tem-
pérature descend en dessous de 0°C.

Les mesures fréquentielles ont aussi fait apparaitre une caractéristique unique des LIC,
avec une courbe de capacité en fonction de la tension en V. Or, cette courbe aussi est dé-
pendante de la température et sa forme caractéristique disparait des lors que la température
devient négative. Etant donné que la forme en V provient du fait que deux types d’ions dif-
férents sont adsorbés a la surface de I'électrode positive en carbone actif, sa disparition est

synonyme d’'un changement de fonctionnement interne, donc un seul type d’'ion est adsorbé

91



pour que la courbe devienne monotone.

Afin de continuer dans cette démarche de caractérisation des LIC surtout a basse tem-
pérature, les chapitres suivants traiteront du vieillissement calendaire et en cyclage des LIC
aux températures négatives pour observer leur réponse et la comparer avec les résultats a

haute température, mais aussi avec les autres éléments de stockage de I'énergie.
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Chapitre 3

Vieillissement calendaire des lithium-ion

capacitors LIC

Deux types de vieillissement ont été appliqués aux cellules LIC (comme expliqué dans
I'introduction du chapitre 1), un vieillissement calendaire et un vieillissement en cyclage, sui-
vant différentes conditions expérimentales. Les résultats de ces deux types de vieillissement
seront détaillés dans deux chapitres différents. Ce chapitre est consacré a I'étude de I'évo-
lution des parameétres internes des cellules, principalement la capacité C et la résistance
interne R, en fonction du temps afin de suivre leur comportement durant un vieillissement
calendaire.

Pour le vieillissement calendaire des éléments de stockage de I'énergie électrique, aucun
courant significatif ne leur est appliqué, typiquement lorsqu’ils sont au repos ou stockés hors
usage. Les seuls facteurs qui rentrent alors en compte sont la température et la tension de
vieillissement (ou I'état de charge). Le vieillissement calendaire peut étre divisé en deux
catégories, visant chacune a observer une fonctionnalité différente :

— Le vieillissement calendaire en circuit ouvert : il permet d’observer I'évolution de la

tension, de la capacité et de la résistance interne des éléments de stockage, en cir-
cuit ouvert, sans qu’aucun courant ne leur soit appliqué. Les résultats permettent de

rendre compte de I'évolution réelle des cellules en cas de stockage, le vieillissement
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est accéléré seulement avec I'application d’une température extréme, généralement
haute et un choix adapté de la tension de vieillissement [93]. Ce test n'est géné-
ralement pas adapté aux éléments de stockage avec un fort taux d’auto-décharge,
tels que les supercondensateurs classiques car leur courant de fuite est relativement
important faisant ainsi baisser leur tension assez rapidement, ce qui ne permet pas
d’observer le vieilissement a une tension constante.

— Le vieillissement calendaire en "floating charge" : dans ce test, les éléments de
stockage sont reliés a une source de tension qui permet de maintenir une tension
constante tout au long de I'essai, en appliquant un courant trés faible de régulation.
Ces essais sont généralement plus contraignants, car les cellules ne sont pas com-
pletement au repos, mais ils permettent néanmoins d’assurer une tension constante
dans le temps et d’éviter les probléemes d’auto-décharge.

Dans la littérature, plusieurs études ont déja abordé I'effet du vieillissement calendaire
pour les supercondensateurs et les batteries lithium-ion, majoritairement a fortes tempé-
ratures. Pour le supercondensateur, il est démontré que la haute température et une forte
tension réduisent leur durée de vie [94]. Pour la majorité des chimies de batteries, il est
démontré que I'augmentation de la température est la cause principale de I'accélération du
vieillissement calendaire [95], et que le stockage a un fort SOC (State of Charge), impact
le vieillissement [96]. Les vieillissements calendaires a températures négatives sont, quant
a eux, peu abordés car les batteries lithium-ion et les supercondensateurs résistent bien au
vieillissement dans ces conditions.

A haute température, la cause principale du vieillissement calendaire des supercon-
densateurs avec un électrolyte organique est la décomposition de ce dernier a l'interface
électrode/électrolyte et sa réaction avec les groupes fonctionnels présents a la surface du
carbone actif [32]. Les produits de ces réactions d’oxydo-réduction se posent alors a I'en-
trée des pores du carbone et les bouchent, empéchant ainsi I'adsorption des ions. Ceci
conduit a la perte de capacité de stockage et a 'augmentation de la résistance interne. La

décomposition est accélérée en augmentant la tension de stockage (tension constante de
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vieillissement) et la température, car I'électrolyte peut ainsi dépasser sa fenétre de stabilité
ce qui accélere sa décomposition [97]. Si la tension de stockage dépasse la tension nomi-
nale du supercondensateur, des dégagements gazeux peuvent avoir lieu, provoquant entre
autres un gonflement du boitier.

Pour les batteries lithium-ion, le mécanisme de vieillissement prédominant a haute tem-
pérature en vieillissement calendaire est la croissance des couches de passivation sur les
deux électrodes, positive et négative. La croissance est d’autant plus importante que la tem-
pérature est haute et I'état de charge est important [17], car ces conditions sont idéales pour
la prolifération des réactions secondaires parasites [93]. Plus précisément, la croissance de
la couche SEI sur la surface de I'électrode négative en graphite génére une perte de lithium
cyclable reconnue pour étre la cause principale du vieillissement [98]. Plus la batterie lithium-
ion est stockée a un SOC important, donc a un état de lithiation de I'électrode négative élevé
et un potentiel trés faible vs. Li/Li*, plus les dégradations sur la capacité sont grandes. Ainsi,
il est préconisé de stocker les batteries lithium-ion a moins de 50% de lithiation de leur élec-
trode négative en graphite [17]. Dans la littérature, le vieillissement calendaire a température
négative des batteries lithium-ion n’est presque pas étudié car elles vieillissent trés peu ou
pas dans ces conditions.

Le vieillissement calendaire des supercondensateurs hybrides LIC, quant a lui, a déja
été étudié a haute température (60°C et 70°C) [60] mais aussi a une température minimale
de 0°C [61]. A haute température, les mesures par spectroscopie d’'impédance a la tempéra-
ture et tension de vieillissement montrent une évolution des dégradations non monotone en
fonction de la tension [60]. En effet, la plus faible dégradation est observée a 3V, la tension
neutre a ces tempeératures, et non pas a 2.2V, tension a laquelle le SOC est égal a 0%. Les
résultats a température de 0°C dans [61] sont plus difficiles a comparer, car les mesures
ne sont pas faites dans les mémes conditions, avec le méme protocole expérimental. Elles
sont toutes effectuées a 25°C au lieu de la température de vieillissement en utilisant une
méthode temporelle impliquant des cycles de charge/décharge qui risquent d’influencer le

vieillissement a chaque mesure. Avec leur méthode de mesure, les auteurs ont déterminé
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que la température qui affecte le moins la capacité des LIC est 0°C. En revanche, pour la
résistance, les dégradations sont moindres a 25°C.

Dans notre étude, nous avons fait le choix d’appliquer un vieilissement calendaire a
température négative, a -10°C et a -30°C afin de compléter la gamme de température déja
etudiée, d’observer I'évolution de la capacité et la résistance interne pour ces contraintes
extrémes de vieillissement et étudier d’éventuelles différences avec I'évolution a haute tem-

pérature.

3.1 Processus expérimental

La premiére étape de caractérisation des LIC utilisés est leur caractérisation physique et
métrique.

Les LIC utilisés pour le vieillissement calendaire proviennent du fabricant JM Energy
(JSR Micro). Ce sont des ULTIMO 2300F ULR, dont les caractéristiques sont décrites dans
le tableau [2.1]du chapitre 2.

Pour chaque température de test imposée, trois cellules LIC, provenant de la méme série,
sont vieillies, une a chaque tension caractéristique, 2.2V, 3V et 3.8V, suivant le tableau
ci-aprés. Les cellules LIC vieillies a -10°C seront appelées par la suite 2300-10 et celles
vieillies a -30°C 2300-30. La figure montre I'emplacement des LIC dans la chambre

thermique pour un vieillissement calendaire a -30°C.

2.2V 3v 3.8V
10°C 1 1 1
-30°C 1 1 1

TABLE 3.1 — Matrice expérimentale des LIC en vieillissement calendaire

Afin de quantifier la dispersion des mesures EIS initiales des cellules vieillies, les figures
et[3.3tracent les barres d’erreur sur les courbes de I'impédance de Nyquist moyenne a
chaque tension de vieillissement (2.2V, 3V et 3.8V) pour les trois cellules vieillies a la méme

température. Pour les cellules vieillies a -10°C (cf. figure [3.2), la dispersion des mesures
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FIGURE 3.1 — Positionnement des LIC vieillies en calendaire dans la chambre thermique,

exemple des cellules 2300-30

initiales a -10°C est trés faible, que ce soit pour la partie réelle ou la partie imaginaire de

l'impédance. Pour les cellules vieillies a -30°C (cf. figure [3.3), la dispersion est trés faible

a 3V et a 3.8V, par contre elle est plus importante a 2.2V, surtout par rapport a la partie

imaginaire. Dans ce cas, la cellule vieillie a 2.2V est choisie de fagon a avoir les parties

réelle et imaginaire les plus petites donc la capacité la plus grande et la résistance interne

la plus faible au début du vieillissement.
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FIGURE 3.2 — Barres d’erreur sur les me-
sures moyennes des cellules vieillies en
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-10°C, mesurées a I'état neuf et a -10°C

B Moyenne & 2.2V
0.1 F| B Moyenne a 3V
Moyenne a 3.8V

0.09F
0.08 [
0.07

7006

=

T 005
0.04
0.03F

noz2r

o

0o 0.05 0.1 0.15
Re(2)

001

FIGURE 3.3 — Barres d’erreur sur les me-
sures moyennes des cellules vieillies en
vieillissement calendaire a

-30°C, mesurées a I'état neuf et a -30°C

Les essais sont effectués en "floating charge", la tension est maintenue constante a I'aide

d’'une source de tension continue externe et les trois cellules de chaque essai sont mises
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dans deux chambres thermiques distinctes, I'une réglée a -10°C et 'autre a -30°C.

Les mesures de suivi de I'évolution de la capacité et de la résistance interne ont été
effectuées a I'aide du spectrométre d'impédance Zahner IM6 en mode galvanostatique avec
un courant d’ondulation maximum de 5A. Les fréquences de mesure varient entre 100kHz et
10mHz. Pour le suivi du vieillissement, la capacité a été mesurée a 10mHz et la résistance
interne a 100mHz.

Les caractérisations fréquentielles initiales et finales ont été effectuées, pour chaque
cellule, aux trois tensions caractéristiques a la température ambiante de 25°C et a la tem-
pérature de vieillissement. Ensuite, tout au long du vieillissement, les mesures EIS n’ont
eté effectuées qu’a la tension et la température de vieillissement, afin d’éviter tout éven-
tuel changement physico-chimique qui peut se produire si 'on applique un courant pour la
charge ou la décharge des LIC ou si I'on fait varier la température ambiante.

Comme la chambre thermique avec une température ambiante a -10°C a du étre arrétée
a quelques reprises, des mesures EIS intermédiaires a 25°C ont pu étre intercalées.

Il est a noter qu’a I'arrét du vieillissement calendaire en "floating charge", aucune modi-
fication massique et métrique apparente n’a été observée sur toutes les cellules vieillies a

-10°C et a -30°C.

3.2 Résultats et interprétations

Comme les temps de vieillissement des LIC aux deux conditions de températures dif-
férentes ne sont pas égaux, car des LIC ont vieilli 17 mois a -10°C et seulement 4 mois a
-30°C (au début, seul le vieillissement a -10°C était prévu, ensuite, il a été décidé de rajou-
ter un vieillissement a une deuxiéme température négative pour pouvoir comparer les deux
résultats ensemble), les présentations des interprétations ont été divisées en deux parties.
Une premiére détaillant les résultats obtenus a -10°C, une deuxieme détaillant ceux a -30°C
et les comparant avec ceux a -10°C. Enfin, une comparaison avec des vieillissements a

haute température issus de la littérature est effectuée.
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3.2.1 Evolution de la capacité C et la résistance interne R a -10°C

3.2.2 Variation des diagrammes de Nyquist de I'impédance

Lévolution des deux parametres internes C et R est directement liée aux changements
qui surviennent dans les courbes de Nyquist de 'impédance mesurée avec la méthode de

la spectroscopie d'impédance. Les figures [3.4] [3.5] et [3.6) montrent I'évolution a différents

instants du vieillissement, des courbes de Nyquist de I'impédance mesurée a 2.2V, 3V et
3.8V eta-10°C. Il n’est cependant pas possible de mettre les trois figures a la méme échelle,
I'impédance a 2.2V étant tres grande, la lisibilité des courbes aux deux autres tensions ne

serait plus possible.
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FIGURE 3.4 — Evolution des diagrammes  FIGURE 3.5 — Evolution des diagrammes
de Nyquist de 'impédance tout au long du  de Nyquist de I'impédance tout au long du
vieillissement a 2.2V vieillissement a 3V

La variation de la partie imaginaire des courbes a 10mHz est inversement proportionnelle
a la variation de la capacité. Plus la quantité «-Im(Z)» est grande, plus la capacité est faible.
Lévolution de la capacité est plus prononcée a 2.2V qu’aux deux autres tensions d’essai.
Quant a la résistance, elle est directement proportionnelle a la partie réelle des courbes de
Nyquist donc aux valeurs des impédances sur I'axe des abscisses. Plus le point a 100mHz a
une grande abscisse, plus la résistance est grande. Laugmentation de R est visible a toutes

les tensions, mais elle est plus prononcée a 2.2V.
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FIGURE 3.6 — Evolution des diagrammes de Nyquist de I'impédance tout au long du vieillis-
sement a 3.8V

3.2.2.1 Evolution temporelle de la capacité C a -10°C

La figure trace I'évolution de la capacité C en vieillissement calendaire a la tempé-
rature d’essai de -10°C. Si les cellules vieillies a 3V et 3.8V ne montrent pas un fort taux
de dégradation ou la capacité perd au maximum 6% a 3.8V et 5% a 3V, la cellule vieillie a
2.2V montre quant a elle une plus grande dégradation en perdant plus de 20% de sa capa-
cité initiale. Ces résultats sont trés inattendus et montrent une nouvelle propriété des LIC,
car en effectuant un vieillissement calendaire a température négative, le vieillissement était
supposé étre minime, surtout a faible SOC, comme c’est le cas pour les batteries lithium-ion.

Suivant les mesures a I'état neuf de la courbe C=f(V) (cf. figure du chapitre 2), a
la température de vieillissement de -10°C, on observe la perte de la forme en V prononcée
de la courbe. Etant donné que cette forme est le résultat du changement du type d’ions
adsorbés a la surface de I'électrode positive, la perte de cette forme en V indique qu’un seul
type d’ions est majoritairement adsorbé a la surface de cette électrode. Comme la capacité
ne cesse d’augmenter en fonction de la tension, ce sont alors les anions PFg~ qui sont
principalement adsorbés a la surface de I'électrode positive.

La baisse de la capacité observée pour la cellule vieillie & 2.2V a -10°C, malgré la plus

petite taille des ions PF¢™ adsorbés par rapport aux Li* solvatés semble plutdt liée a I'élec-
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FIGURE 3.7 — Evolution de la capacité mesurée & 10mHz a -10°C

trode négative. En effet, afin d’assurer une neutralité de I'électrolyte, la quantité d’ions de
PFe¢~ adsorbée a la surface de I'électrode positive doit étre équivalente a la quantité de
Li* intercalée a I'électrode négative en graphite. Or, a 2.2V, I'électrode négative est a son
état le moins lithié, provoquant une capacité plus faible qu’a 3V et a 3.8V. De plus, avec la
condition de vieillissement a température négative, le potentiel de I'électrode négative en
graphite augmente a cette température extréme ce qui fait baisser sa capacité [81] due a
une lithiation encore plus faible. La capacité de la cellule LIC, normalement équivalente a
celle de son électrode positive suivant I'équation [1.71], se retrouve alors limitée par la capa-
cité de I'électrode négative. La perte de capacité est plus prononcée a 2.2V qu’a 3V et 3.8V
car plus la tension augmente plus I'électrode négative est lithié faisant ainsi augmenter la
capacité et le potentiel de I'électrode.

De plus, les réactions des composants de I'électrolyte avec les groupes fonctionnels sur
I'électrode positive peuvent induire a un bouchage des pores de cette électrode, méme a
faible pourcentage, induisant une perte encore plus importante de la capacité, surtout a

2.2V.
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3.2.2.2 Evolution de la capacité C a 25°C

Comme la température de la chambre thermique dans laquelle étaient placés les LIC
vieillissant a -10°C est montée plusieurs fois accidentellement a 25°C au cours du vieillisse-
ment, des mesures EIS a cette température ont pu étre effectuées. Lévolution de la capacité
a 25°C est représentée sur la figure [3.8] Il est a noter que le dernier point, représenté par
un cercle, a été effectué aprés deux cycles de réveil des LIC, consistant en deux cycles

consécutifs de charge et de décharge a 10A.
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FIGURE 3.8 — Evolution de la capacité mesurée & 10mHz & 25°C

On observe qu’avant la derniére mesure (points de mesure représentés par des cercles),
les dégradations de la capacité mesurée a 25°C suivaient la méme tendance que les courbes
mesurées a -10°C, mais avec des valeurs deux fois moins importantes. Ceci confirme les
hypotheses énoncées concernant le bouchage des pores d’autant plus que la dégradation
la plus importante reste toujours a 2.2V ou il y a adsorption d’ions lithium sur I'électrode po-
sitive a la température de mesure de 25°C. Les valeurs des taux de perte moins importants
a 25°C peuvent provenir d’'un mouvement plus rapide des ions et une diffusivité plus grande

augmentant ainsi la capacité.
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Le dernier point de mesure effectué apres les deux cycles de charge et décharge montre
une importante régénération des performances car la capacité augmente de presque 5%
par rapport a la derniére valeur avant la phase de réveil a 2.2V et de 2% a 3V et 3.8V.
Cette régénération peut étre due a un délogement des impuretés accumulées aux entrées
des pores de I'électrode positive [99] avec I'application d’'un courant qui libérerait ainsi le

passage aux ions.

3.2.2.3 Evolution temporelle de la résistance interne R a -10°C

La figure représente I'évolution de la résistance interne des LIC en fonction du
nombre d’heures de vieillissement. Lordre observé pour les dégradations n’est pas tout
a fait le méme que pour la capacité, mais I'augmentation la plus importante reste a 2.2V
avec prés de 40% d’augmentation par rapport a la valeur initiale mesurée, suivie de celle a

3V avec 25% et enfin celle a 3.8V ne dépassant pas 10%.
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FIGURE 3.9 — Evolution de la résistance interne mesurée a 100mHz et -10°C

Les dégradations de la résistance interne sont liées au bouchage des pores sur I'élec-

trode positive. Celui-ci empéche les ions d’étre adsorbés en augmentant ainsi la résistance
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de I'électrode positive et donc celle de la cellule entiere. En plus, la baisse de conductivité
ionique de I'électrolyte n’'améliore pas le flux d'ions. A 3V, on retrouve une augmentation
trés faible jusqu’a 8000 heures, suivie d’'une augmentation soudaine assez importante due
aux mémes causes que la diminution de la capacité. A 3.8V tension & laquelle I'électrode
négative est fortement lithiée, la résistance diminue au lieu d’augmenter, et ce jusqu’a 8000
heures de vieillissement. Ceci peut étre di a une meilleure redistribution des ions lithium in-
tercalés dans I'électrode négative. Plus la tension reste stabilisée, plus les ions ont le temps
de mieux s’intercaler dans le graphite en diminuant ainsi la résistance de la cellule a cette

tension qui est majoritairement liée au transfert de charge a cette température [100].

3.2.2.4 Evolution de la résistance interne R A 25°C

La figure trace les évolutions de la résistance interne mesurée a 25°C qui suivent
les mémes tendances que les courbes mesurées a -10°C, mais avec des valeurs d’augmen-
tation de R moins importantes. Les mémes conclusions peuvent donc étre tirées pour les

deux températures de mesure.
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FIGURE 3.10 — Evolution de la résistance interne mesurée a 100mHz a 25°C
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Le dernier point de mesure effectué aprés les deux cycles de réveil montre une chute
importante de la résistance a 2.2V permettant de retrouver 15% de la résistance perdue,
le gain de résistance est de I'ordre de quelques pourcents a 3V alors que cette évolution
est trés faible, voire inexistante, a 3.8V. Cette régénération des performances est tres liée a
I'électrode positive et a la libération des pores bouchés. Ainsi, les ions circulent plus facile-

ment ce qui fait baisser la résistance. La régénération a 3.8V est difficilement explicable.

3.2.2.5 Courbes C=f(V) a 25°C

La courbe de la capacité en fonction de la tension est une courbe caractéristique du
LIC. Malheureusement, lors du vieillissement calendaire, il n’est pas possible de voir son
évolution au cours du temps puisque les mesures EIS ne sont effectuées que pour la seule
tension de vieillissement pour chaque cellule. On peut tout de méme observer son évolution

entre la mesure initiale et finale a 25°C. Ces mesures pour chaque LIC sont montrées sur

les figures 3.11],[3.12 et [3.13 Il est a noter que les mesures finales ont été réalisées avant

les deux cycles de réveil des LIC.
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FIGURE 3.11 — Mesure initiale et finale, FIGURE 3.12 — Mesure initiale et finale,
C=f(V), LIC vieillia 2.2V C=f(V), LIC vieillia 3V

Sur ces figures, on observe que les courbes C=f(V) conservent leur forme caractéristique
en V pour les trois cellules que ce soit au début ou aprés 17 mois de vieillissement calendaire

en "floating charge". La seule dégradation notable se trouve au niveau du LIC vieilli a 2.2V

105



3000

—#%— Début
~——#— Fin

2800

2600

Capacité (F)
N
3

8

2000

1800 L L L L L L |
2.2 2.4 26 28 3 3.2 3.4 3.6 38

Tension (V)

FIGURE 3.13 — Mesure initiale et finale, C=f(V), LIC vieilli a 3.8V

ou la perte de capacité a 2.2V est assez visible. Pour toutes les autres tensions et pour tous
les LIC, les dégradations sont minimes et trés peu visibles, reflétant la faible influence du
vieillissement sur les paramétres des LIC a la température de vieillissement de -10°C.

La figure montre les courbes C=f(V) tracées a la fin du vieillissement pour les trois
difféerentes cellules LIC pour 17 points de mesure, allant de 2.2V a 3.8V en augmentant de

0.1V a chaque pas de tension.

Comparaison entre les trois LIC vieillis aux trois tensions caractéristiques
3000
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~#—LIC a 3V

2800 LIC & 3.8V

Capacité (F)

1600 1 | | | | | 1 |
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FIGURE 3.14 — Courbes C=f(V) pour les trois LIC aux 17 points de mesure
Cette figure confirme la forme en V et le minimum de la capacité entre 2.9V et 3V, donc
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la tension neutre ne s’est pas décalée a 25°C. On observe aussi que lorsque la tension est
entre 3V et 3.8V, les trois courbes sont superposées malgré la différence des LIC indiquant
un tres faible vieillissement sur cet intervalle. Dans l'intervalle entre 2.2V et 3V, on observe
la diminution de capacité de la cellule vieillie a 2.2V. Cette diminution concerne l'intervalle
entre 2.2V et 2.5V, c’est-a-dire lorsque les ions Li* sont adsorbés sur I'électrode positive.
De ce constat, on peut conclure que lors du stockage des LIC a -10°C, il faut privilégier
une tension constante plus grande que 3V afin d’assurer un minimum de dégradation de la
capacité. Ce constat est aussi validé pour la résistance, car la courbe de R en fonction de
la tension sur la figure montre une dégradation plus importante de la cellule vieillie a

2.2V.

Compargjsion entre les trois LIC vieillis aux trois tensions caracteristiques
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FIGURE 3.15 — Courbes R=f(V) pour les trois LIC aux 17 points de mesure

3.2.2.6 Suivi de I’évolution des parametres du circuit équivalent

Le suivi des parametres du circuit équivalent (cf. chapitre 2, figure [2.19) peut permettre
de mettre en évidence certains des mécanismes qui surviennent lors du vieillissement et
donc de valider les hypothéses émises dans le paragraphe précédent.

Le calcul des parameétres équivalents est effectué en utilisant le logiciel EC-Lab.

107



Pour chaque paramétre, Ro, Ry, Q1, 71, Q2 et o, les figures [3.16] [3.17], [3.18], [3.19 [3.20

et montrent le pourcentage d’évolution par rapport a la mesure initiale.
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FIGURE 3.16 — Résistance ohmique norma-  FIGURE 3.17 — Résistance de transfert de
lisée Ry charge normalisée R

En ce qui concerne les résistances, la résistance ohmique Ry semble n’évoluer que trés
peu aux trois tensions. Cette résistance liée a la conduction ohmique des électrodes et de
I'électrolyte reste presque constante ce qui montre que le vieillissement calendaire a -10°C
n’engendre pas de dégradation physique de ces éléments.

Par contre, la résistance Ri représentant la résistance de transfert de charge évolue
fortement et suit I'évolution de la résistance mesurée a 100mHz de la figure montrant
ainsi que 'augmentation de la résistance est liée a un mécanisme bloquant le transfert de
charge a l'intérieur des cellules surtout a 2.2V.

Pour les coefficients des CPE Q; et Q. représentant respectivement la capacité de
double couche et la diffusion, on observe une dégradation dans les deux cas a 3V et a
3.8V avec un pourcentage plus grand pour Q lié a la capacité de double couche qui semble
bien confirmer le bouchage des pores de I'électrode positive. A 2.2V, I'évolution a une forme
irréguliére pouvant étre causée par la forme du diagramme de Nyquist a cette tension qui
semble ne plus pouvoir étre bien représentée par le modéle.

Lévolution des coefficients de dispersion 1 et 7> a aussi une forme irréguliére qui ne

peut étre interprétée correctement.
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3.2.3 Evolution de la capacité C et la résistance interne R a -30°C
3.2.3.1 Mesures effectuées aux températures de vieillissement respectives

Les figures et tracent I'évolution de la capacité et de la résistance interne
des cellules LIC vieillies en vieillissement calendaire a -30°C tandis que les figures
et comparent les évolutions de C et R pour les cellules LIC vieillies a -10°C et a -
30°C. Le vieillissement a -30°C n’ayant duré que 2800 heures, cette durée sera utilisée en

référence pour la comparaison. Quant aux figures et[3.28] une interpolation linéaire est
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appliquée aux évolutions temporelles de C et R afin d’arriver a une fin de vie de référence

des cellules LIC de 20% de perte de capacité ou de 100% d’augmentation de la résistance.

Cette projection permet de voir I'effet des deux températures sur la fin de vie a chaque

tension. Un zoom de ces figures est effectué sur les figures et afin de mieux

observer I'effet de I'interpolation linéaire au début du vieillissement.
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Les capacités a 2.2V et a 3V (cf. figure [3.23)), pour un vieillissement a -30°C, évoluent
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dans le méme sens que celles mesurées a -10°C avec un taux de dégradation plus grand
pour la plus basse température, allant jusqu’a presque 20% de perte de capacité apres
pres de 2800h et 2.2V contre 5% a -10°C. Cette hausse du taux de dégradation confirme
la relation entre la perte de la capacité et 'intercalation de plus en plus faible des ions Li*
dans I'électrode négative causant une adsorption trés faible des ions PFg~ sur I'électrode
positive. En effet, vu que la température de vieillissement de -30°C est plus extréme pour
les LIC que la température de -10°C, le potentiel de I'électrode négative augmente encore
plus [81] et son augmentation affecte aussi la cellule a 3V, ou I'électrode est moyennement
lithiée. La capacité des LIC n’est alors plus équivalente a leur électrode positive, mais elle
est bien limitée par I'électrode négative qui voit sa capacité largement affectée par la baisse
de température.

Laugmentation de la capacité a 3.8V est plus difficilement explicable, mais comme I'élec-
trode négative est a son état le plus lithié a 3.8V, on peut supposé que le vieillissement ca-
lendaire a cette tension constante permet aux ions de mieux s’intercaler et se répartir dans

I'électrode, ce qui permet d’augmenter sa capacité malgré la température extréme.
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FIGURE 3.27 — Comparaison de I'’évolution
de la résistance interne normalisée des cel-
lules vieillies a

-10°C et 2 -30°C

FIGURE 3.26 — Evolution de la résistance
interne normalisée des cellules vieillies a -
30°C

Les interpolations linéaires sur les figures et permettent d’établir un ordre de

dégradation se basant sur le nombre de mois nécessaires pour atteindre la fin de vie des

111



2001

-
wn
=]

-

@

=]
-
=
=]

-

=2}

[=]
-
=)
=]

—8— 22V -10°C
—8— 3V -10°C
38V -10°C
— 22V -10°C fil
— 3V -10°C fit
3BV -10°C fit
=8 =22v-30C
3V -30°C
38V -30°C
= = =22V-30°C fit
.
unes, —
I . I . 2 4 5 8 10 12 14 16 18 20
0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200 Temps (mois)
Temps (mois)

-
]
=1

-
jry
=]

Résistance normalisée

-
=]
[=]

Résistance normalisée
-
-
[=)

-
=
=]

-
[=]
[=]

2]

=

FIGURE 3.29 — Zoom sur l'interpolation li-
néaire des mesures fréquentielles de R a -
10°C et a -30°C

FIGURE 3.28 — Interpolation linéaire des me-
sures fréquentielles de R a -10°C et a -30°C

cellules. On peut observer que les cellules vieillies a 2.2V sont les premieres a atteindre leur
fin de vie pour les deux températures de vieillissement. A -10°C, la cellule vieillie & 3V est
la derniére a atteindre sa fin de vie tandis qu’a -30°C, c’est la cellule vieillie a 3.8V qui dure
le plus longtemps, montrant que suivant la température ambiante d’utilisation, il faut bien
choisir la tension a laquelle les LIC doivent étre stockés afin de prolonger leur durée de vie.

Pour les résistances, les dégradations mesurées a -30°C a toutes les tensions sont plus
faibles et plus proches les unes des autres que celles mesurées a -10°C. Ceci peut étre lié
au fait que les cellules LIC vieillies a -30°C soient restées dans une température parfaitement
constante tout au long du vieillissement, alors que celles vieillies a -10°C ont di subir les
changements de température liés a des arréts accidentels de la chambre thermique, ce
qui a peut-étre pu affecter I'évolution de la résistance. Pour autant, I'ordre de dégradation
reste le méme aux deux températures, et les cellules a 2.2V montrent une augmentation
plus rapide de leur résistance interne. Les interpolations linéaires de R observables sur les
figures[3.28| et [3.29 montrent que les cellules vieillies & -10°C atteignent leur fin de vie avant
celles vieillies a -30°C a part pour la cellule vieillie a 3.8V. Ceci peut montrer que le fait d’avoir
une température stable peut participer a la stabilisation et a 'augmentation des durées de

vie des LIC.
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3.2.3.2 Mesures effectuées a 25°C pour les LIC vieillis a -30°C

Les mesures initiales et finales effectuées a 25°C pour les cellules vieillies a -30°C ont
été ajoutées sur le méme graphe que ceux des cellules vieillies a -10°C (cf. figures
et[3.31). On remarque que les dégradations des cellules 2300-30 sont plus faibles que les
celles des cellules 2300-10 aux mémes nombres d’heures de vieillissement, que ce soit

pour la capacité ou la résistance.

M5

10

105

Capacité normalisée

90

85

80

—8— 2.2V vieilie a -10°C
—8— 3V vieille 4 -10°C
3.8V vieilie a -10°C
= & = 2.2V vieille a -30°C
= © = 3V vieille a -30°C
3.8V vieilie a -30°C

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 2000 1000011000

Résistance normalisée

80

—8— 2.2V vieillie a -10°C
H =—&— 3V vieilie a -10°C
3.8V vieilie a -10°C
l|= @& =22V vieilie a -30°C
= 8 =3V vieile 4 -30°C
3.8V vieillie a -30°C

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 2000 1000011000

Temps (h)
Temps (h)

FIGURE 3.31 — Comparaison de I'évolution
de la résistance interne normalisée des cel-
lules vieillies a

-10°C et a -30°C, mesures a 25°C

FIGURE 3.30 — Comparaison de I'évolu-
tion de la capacité normalisée des cellules
vieillies a -10°C et a -30°C, mesures a 25°C

Néanmoins comme le méme nombre d’heures de vieillissement n'a pas été atteint, il
n’est pas possible de comparer les deux graphiques. Par contre, on observe la méme ré-
génération de la capacité a la fin du vieillissement et apres deux cycles de charge et de
décharge appliqués aux LIC. Ceci peut confirmer que la perte de capacité peut provenir de
la précipitation parasite de produits sur les électrodes que I'application d’un courant permet

de déloger.

3.2.3.3 C=f(V)

Les figures et tracent I'évolution de la capacité et la résistance interne des trois

LIC vieillies a -30°C en fonction de la tension, avec un pas de mesure de 0.1V. On remarque
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que la courbe C=f(V) a conservé sa forme en V, comme c’est le cas pour les LIC 2300-10.
La seule différence se voit pour le LIC vieilli a 3V, ou la capacité ne décroit pas linéairement
en fonction de la tension entre 2.2V et 3V, contrairement aux LIC vieillies a 2.2V et 2 3.8V. La
cellule vieillie a 3.8V et -30°C contrairement a celle vieillie a -10°C, montre une diminution de
la capacité a 3V par rapport aux deux autres cellules. Pour la résistance, les variations pour
les trois LIC évoluent de la méme maniere, cette température de vieillissement calendaire
n’affectant pas une tension plus que l'autre contrairement a -10°C, ou la cellule vieillie a

2.2V avait subi plus de dégradations.
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FIGURE 3.33 — Comparaison de I'évolution
de la résistance interne normalisée des cel-
lules vieillies a

-10°C et a -30°C, mesures a 25°C

FIGURE 3.32 — Comparaison de I'évolu-
tion de la capacité normalisée des cellules
vieillies a -10°C et a -30°C, mesures a 25°C

3.2.4 Comparaison entre le vieillissement calendaire a haute et basse

température

Dans le travail de thése de N. El Ghossein [11], un vieillissement calendaire a été appli-
qué pour des cellules LIC 3300F a 60°C et a 70°C, en "floating charge". Les mesures EIS
ont été appliquées suivant le méme protocole de mesure, permettant ainsi de comparer les
résultats avec ceux issus de ce travail. Comme les durées des vieillissements ne sont pas

les mémes, les conclusions ne peuvent étre catégoriques, surtout pour I'essai a -30°C, qui
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n’a duré que 4 mois contre 17 mois pour les vieillissements a haute température.
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FIGURE 3.34 — Capacité normalisée aux tensions et températures de vieillissement

La figure [3.34]trace I'évolution de la capacité normalisée pour les cellules LIC vieillis aux
quatre températures différentes, 70°C, 60°C, -10°C et -30°C. On observe que les dégrada-
tions aux températures négatives sont moins importantes que celles a haute température,
impliquant un effet plus prononcé du vieillissement calendaire a haute température, surtout
a 2.2V. La plus grande chute de capacité a 60°C et a 70°C se passe dans les premieres
heures de vieillissement, lors de la phase de brllage, ce qui n’est pas le cas a température
négative. La phase de brllage se compose essentiellement des réactions entre I'électro-
lyte et les groupes fonctionnels sur I'électrode positive conduisant au bouchage des pores.

Etant donné que ce mécanisme trés prononcé & haute température n’est pas celui qui régne
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FIGURE 3.35 — Résistance interne normalisée aux tensions et températures de vieillisse-
ment

a température négative, ceci peut expliquer la différence dans les taux de dégradations. Son
effet est d’autant plus visible a 2.2V car a haute température et a cette tension ce sont les
ions Li* et non pas les ions PFs™ qui sont adsorbés a la surface de I'électrode positive. Vu
leur plus grande taille, ils ont plus de difficultés a pénétrer dans les pores bouchés, d’ou la
chute de la capacité a 2.2V.

Pour la tension de 3.8V ou les mémes ions sont adsorbés sur I'électrode positive a tem-
pératures positive et négative, soient les ions PFs ™, il semblerait que la température négative
est toujours plus favorable, peut étre parce qu’elle inhibe les réactions parasites qui peuvent
consommer les ions Li* et les empécher de s’intercaler dans I'électrode négative en baissant

ainsi la capacite.
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A 3V, la différence entre le vieillissement & basse et haute température est moins impor-
tante, cette tension étant la tension neutre a haute température et une tension ou I'électrode
négative est moyennement lithiée pour les températures négatives, semblant ainsi n’impac-
ter que trés faiblement le vieillissement.

Pour les dégradations de la résistance interne, elles sont équivalentes pour toutes les
températures sauf a -10°C, ou I'évolution de cette grandeur n’est pas monotone donc ne

permet pas une comparaison satisfaisante.

3.2.5 Lois de suivi du vieillissement calendaire des LICs

Les essais de vieillissement calendaire accéléré en laboratoire permettent de tester et de
valider des lois de vieillissement afin de prédire la fin de vie des composants aux conditions
de vieillissement appliquées, mais aussi en extrapolant les résultats a d’autres températures
et tensions de vieillissement.

Les mécanismes de vieillissement des LIC étant en majorité de nature électrochimique,
les lois de vieillissement doivent pouvoir suivre la cinétique des réactions chimiques qui ont
lieu a l'intérieur des cellules.

Parmi les lois les plus répandues, trois peuvent facilement étre appliquées aux LIC puis-
gu’elles répondent aux exigences de modélisation énoncées :

— La loi d’Arrhenius : trés utilisée pour les batteries et les supercondensateurs, elle per-
met de déterminer 'accélération du vieillissement en fonction de la température. Pour
cela, il est nécessaire d’effectuer des essais de vieillissement a des températures
différentes.

— Lapproche par isotherme de Langmuir : appliquée surtout pour les supercondensa-
teurs, elle permet de suivre et de quantifier la perte de surface active du carbone qui
induit une perte de capacité et de résistance.

— Modele de vieillissement se basant sur la croissance de la couche a l'interface élec-
trode/électrolyte : il peut étre appliqué aux supercondensateurs pour suivre I'évolution

de la couche d’oxydation sur le carbone actif ou pour les batteries pour suivre I'évo-
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lution de la couche SEI sur le graphite.

3.2.5.1 Loi d’Arrhenius

La loi d’Arrhenius est une loi empirique importante en cinétique chimique, qui permet

de déterminer la vitesse d’'une réaction chimique en fonction de la température, suivant

I'équation [3.1]

_Ea

k= A.
exp <

(3.1)

avec k le coefficient de vitesse de la réaction, A un facteur pré-exponentiel, E, I'énergie
d’activation de la réaction en eV, K la constante de Boltzman en eV/K et T la température en
degré Kelvin.

Lénergie d’activation est le facteur le plus important de cette équation qui permet de
déterminer la vitesse de la réaction. Plus elle est petite, plus la réaction est rapide et plus
elle est grande plus la réaction est lente.

La loi d’Arrhenius peut étre appliquée a tous les systémes ou des réactions chimiques
ont lieu. En particulier, elle a été adaptée dans le domaine des éléments de stockage de
I'énergie électrique afin de pouvoir quantifier les dégradations des cellules en fonction de
la température. En considérant que les causes majeures de dégradations des LIC sont chi-
miques, avec les réactions parasites, cette loi peut alors étre adaptée afin de suivre leur
vitesse de dégradation, elle-méme proportionnelle a la vitesse des réactions prenant place
a l'intérieur.

En appliquant le logarithme népérien a I'équation on obtient une équation qui relie
linéairement le taux de dégradation et la température. La pente de la courbe obtenue indique
I'énergie d’activation, suivant I'équation 3.2

E, 1

Ink=InA-—.— 2
nk=InA- =2 (3-2)

Comme a 3.8V pour la cellule LIC vieillie a -30°C les résultats ont donné une dégradation
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positive de la capacité, la loi d’Arrhenius ne sera pas appliquée a cette tension.

Pour les tensions de 2.2V et 3V, les tracés d’Arrhenius qui leur sont associés sont pré-

sentés sur les figures et(3.37]

In(k)
In(k)

70h
238h
358h
1030h
1582h
2302h
2782h

3.8 3.85 3.9 3.95 4 4.05 4.1 4. 4 ; ; ; ; ; ;
ope- E: 3.8 3.85 39 3.95 4 4.05 4.1 415
UT °KY %10

1T K™ %1072
FIGURE 3.36 — Tracés d’Arrhenius a 2.2V
pour le vieillissement calendaire a -10°C et
-30°C

FIGURE 3.37 — Tracés d’Arrhenius a 3V pour
le vieillissement calendaire a -10°C et -30°C

On observe qu’a partir de 236h de vieillissement, les courbes d’Arrhenius tendent a avoir
la méme pente, méme si elles ne sont pas completement paralléles. Ceci peut provenir du
fait que les points n'ont pas été mesurés aux mémes moments, donc une interpolation a été
effectuée.

Malgré les erreurs éventuelles de mesure, on peut voir que les courbes ont des pentes
ascendantes dans le sens contraire du sens habituel. Ceci induit a des énergies d’activa-
tion apparentes négatives. Lénergie d’activation moyenne calculée a partir des pentes des
dégradations entre -10°C et -30°C a 2.2V étant égale a -0.29eV et celle a 3V est égale a
-0.62eV. La pente inverse a celle trouvée a haute température [11] confirme le changement
de processus de vieillissement qui entre en jeu aux températures négatives.

Pour confirmer cette tendance, il faudrait avoir des résultats de vieillissement a -30°C

pour une durée de vieillissement plus longue.
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3.2.5.2 Approche par isotherme de Langmuir

Cette méthode a été utilisée dans les travaux de R.Chaari [99] afin de quantifier les
dégradations de la capacité des supercondensateurs, en supposant que le vieillissement
calendaire est lié majoritairement a I'adsorption irréversible de gaz, voire d’autres espéces,
a la surface du carbone actif, bouchant ainsi les pores et diminuant la surface active donc la
capacité. La capacité perdue est décrite par I'’équation[3.3] Cette méme équation peut aussi
étre appliquée pour quantifier les dégradations de la résistance (cf. équation puisque la

réduction de la surface active participe a 'augmentation de la résistance interne.

AC = 5 (3.3)
a,.t
AR = 1+ b1 (3.4)

ae, be, a, et b, sont des constantes issues de la fusion des équations de Faraday et de
Langmuir utilisées dans [99], t est le temps de vieillissement.

Afin de normaliser les valeurs obtenues, les équations et ont été utilisées pour
homogénéiser les résultats mesurés pour tous les LIC, avec Cini et Rinit les valeurs initiales

de C et R mesurées et Cnorm €t Rnorm les valeurs normalisées en %.

Cinit — 1icb'tt
Oinit
Rinit + 1355

init

Comme indiqué par I'équation et en supposant que la capacité du LIC est équiva-
lente a celle de son électrode positive, on peut supposer que I'approche par isotherme de
Langmuir peut convenir pour estimer les dégradations de la capacité et de la résistance des
LIC, suivant les équations [3.3]et[3.4] Des calculs ont été effectués sur Matlab afin d’estimer

les parametres a, b., a, et b, pour tous les LIC vieillis en vieillissement calendaire.
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Suivant la technique utilisée par R.German [15] pour vérifier |la validité d’une loi de vieillis-
sement, 'approche de Langmuir a été appliquée aux cellules pour trois temps de mesure

donc trois approximations

— La premiere (Approx 1) prend en compte tout l'intervalle de temps réel de vieillisse-
ment.

— La deuxiéme (Approx 2) prend en compte 60% du temps de vieillissement.

— La troisieme (Approx 3) prend en compte 80% du temps de vieillissement.

Le but de la 2éme et la 32me approximation consiste a valider la loi de vieillissement en
observant la concordance des prédictions sur le temps qui reste.

Le résultat des approximations utilisant 'approche par isotherme de Langmuir sur les
cellules vieillies a -30°C sont données par les figures suivantes, [3.38] [3.40] et [3.42| pour la
capacité et [3.39, [3.41] et [3.43] pour la résistance interne. Le fait que la température de la

chambre thermique a -10°C ait changé pendant le vieillissement ne permet pas d’appliquer

cette approche sur les cellules ayant vieilli a cette température compte tenu des résultats

bruités.
106 1
105
Mesure
Apprax 1 1051
100 + Approx 2
Approx 3 =
. =104
E E 103
| g
g %0 8 102¢
g ol 2
8 85 \/ & 101 .
80f 07 o2
Approx 3
75 L L L L L | 990 500 1000 1500 2000 2500 3000
1] 500 1000 § 1500(h) 2000 2500 3000 Temps (h)
emps
. . ... FIGURE 3.39 — Approximation de la résis-
FIGURE 3.38 — Approximation de la capacité . REANY .
par isotherme de Langmuir & 2.2V tance interne a 100mHz par isotherme de

Langmuir a 2.2V

Pour les variations de la capacité, a part celles au vieillissement de 3.8V qui augmente

au lieu de baisser, les trois approximations semblent suivre correctement I'évolution de la
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FIGURE 3.41 — Approximation de la résis-
tance interne a 100mHz par isotherme de
Langmuir a 3V

FIGURE 3.40 — Approximation de la capacité
par isotherme de Langmuir a 3V
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FIGURE 3.43 — Approximation de la résis-
tance interne a 100mHz par isotherme de
Langmuir a 3.8V

FIGURE 3.42 — Approximation de la capacité
par isotherme de Langmuir a 3.8V

dégradation de C (cf. figures et[3.40). La différence entre les trois approximations est
trés faible et le résultat traduit une moyenne de la courbe mesurée. Par contre, pour la résis-
tance, les trois approximations ne sont pas toujours équivalentes. Lapproximation n’utilisant
que 60% du temps de vieillissement s’éloigne a la fin du vieillissement a 2.2V et 3V. Ceci
peut étre di a la forme non monotone de la courbe mesurée. D’'une maniére générale, cette

loi de vieillissement se basant sur une approche par isotherme de Langmuir peut étre consi-
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ac b. R.2 ar b, R,2

2.2V 0.85 0.03 0.94 5.04e-06 1.95e-3  0.91
100%

2.2V 0.79 0.02 0.95 4.30e-06 1.4e-3 0.92
60%

3V 100% 1.03 0.02 0.89 4.6e-06 2.1e-3 0.76
3V6e0% 0.92 0.02 0.89 4.00e-06 1.45e-3  0.81
3.8V - 3.57e+02 0.80 9.53e-05 0.07 0.81
100% 2.30e+04

3.8V - 2.93e+02 0.98 3.40 3.02e+03 0.97
60% 2.05e+04

TABLE 3.2 — Valeurs des variables a., b., a, et b, avec les coefficients de détermination

dérée pour le suivi du vieillissement calendaire des LIC, mais sa validité dépend de la forme
des courbes mesurées, surtout pour la résistance interne. Par contre, cette approche ne
peut étre utilisée dans le cas d’arrét de la température de vieillissement donc elle n’est pas

généralisable.

3.2.5.3 Modele de vieillissement se basant sur la croissance de la couche a l'inter-

face électrode/électrolyte

Dans [15], une loi de vieillissement calendaire a été utilisée, en modélisant I'évolution
des dégradations de la capacité et de la résistance interne en fonction de la racine carrée du
temps, suivant les formules modélisant les valeurs normalisées de C et R. Cette loi se base
sur les travaux de Wagner qui stipule qu’au cours du vieillissement, une couche d’oxydation
se crée a l'interface de I'électrode des supercondensateurs dont la cinétique suit une loi en
racine carrée en fonction du temps, selon les équations qui mesure les dégradations

normalisées de la capacité et|3.8|qui mesure celles de la résistance interne.

Cinit - Ac\ﬁ %

Cnorm % =
Oinit

100 (3.7)

Rinit + Ar\/E N

Rnorm% =
Rim’t

100 (3.8)
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Cette loi peut aussi étre extrapolée pour les batteries lithium-ion ou une couche SEI a
I'interface électrode/ électrolyte voit son épaisseur augmenter au fur et mesure du vieillis-
sement [101]. La vitesse d’augmentation de I'épaisseur peut aussi étre modélisée avec la
méme fonction en racine carrée, indiquant une forte dégradation au début du vieillissement,
puis une vitesse de dégradation moins importante.

Cette loi pour les supercondensateurs a été utilisée dans [15] et les résultats obtenus
permettaient de bien prédire 'avancement du vieillissement de ces composants.

Pour les LIC, composants hybrides, cette loi se basant sur la croissance des couches
sur les interfaces électrode/ électrolyte peut trés bien convenir puisque d’'un cété, la couche
SEI sur le graphite est sujette a la croissance comme pour les batteries, et de I'autre c6té,

une couche d’oxydation peut se créer sur I'électrode en carbone comme pour les supercon-

densateurs.

Le résultat de I'application de cette loi est donné par les figures [3.44} [3.46| et [3.48| pour
la capacité et [3.45] 3.47| et [3.49| pour la résistance interne, pour les cellules LIC vieillies

a -30°C par souci de comparaison avec I'approche par isotherme de Langmuir. Les temps

pour la simulation sont choisis de la méme maniere que le paragraphe précédent avec un

essai a t=100%, t=60% et t=80%.
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FIGURE 3.44 — Approximation de la capacité FIGURE 3.45 — Approximation de la résis-
par la croissance des couches de passivation tance interne a 100mHz par la croissance
az2.2Vv des couches de passivation a 2.2V
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FIGURE 3.46 — Approximation de la capacité FIGURE 3.47 — Approximation de la résis-
par la croissance des couches de passivation tance interne a 100mHz par la croissance
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FIGURE 3.48 — Approximation de la capacité FIGURE 3.49 — Approximation de la résis-
par la croissance des couches de passivation tance interne a 100mHz par la croissance
a 3.8V des couches de passivation a 3.8V

On observe sur ces figures que I'approximation des courbes ne suit pas correctement
I'’évolution de la capacité et la résistance, les courbes d’approximation divergent et s’éloignent
de la vraie trajectoire de vieillissement, surtout pour les courbes de prédiction avec t=60%
du temps de vieillissement. Cette méthode contrairement a la méthode des isothermes de

Langmuir, ne semble pas pouvoir étre appliquée aux LIC aux températures de vieillissement

négatives.
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3.2.6 Conclusion sur le vieillissement calendaire a température néga-
tive

Dans ce chapitre, le vieillissement calendaire en "floating charge" des LIC 2300F a été
étudié pour deux températures de vieillissement différentes, -10°et -30°C. Le tableau
réesume les hypothéses des mécanismes de vieillissement ayant eu lieu sur les électrodes
positives et négatives.

Les dégradations sont moindres qu’a haute température, car la cinétique des réactions
principales et parasites est lente. Contrairement a ce qui était attendu, les dégradations de la
capacité sont bien présentes surtout a 2.2V, donc a la tension minimale de fonctionnement
des LIC. A haute température, la capacité du LIC est équivalente a celle de I'électrode
positive car la capacité de I'électrode négative est trés grande, a température négative,
cette capacité baisse a cause d’une hausse du potentiel de I'électrode négative. De ce
fait, la capacité du LIC devient limitée a cause de celle de son électrode négative. Ceci se

retrouve surtout a 2.2V ou le taux de lithiation de I'électrode négative est trés faible.

Electrode concernée Mécanisme de vieillisse- Grandeur affectée
ment
Electrode positive Bouchage des pores di La capacité de stockage et

aux réactions parasites, la résistance
faible mais présent
Electrode négative Pas dévolution de la La capacité de stockage et
couche SEI mais diffusion la résistance interne
trées limitée et augmen-
tation du potentiel de
I'électrode menant a une
baisse de capacité

TABLE 3.3 — Résumé sur le vieillissement calendaire

Les dégradations sur I'électrode positive se répercutent surtout a travers les dégradations
de la capacité, et ceux liés a I'électrode négative se retrouvent avec 'augmentation assez
importante de la résistance interne.

Les lois de vieillissement établies montrent que la loi se basant sur 'augmentation de
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I'épaisseur des interfaces électrodes/électrolyte n’est pas adaptée dans le cas des LIC
vieillis, mais que celle qui se base sur la diminution de la surface active est valable, car
il y a moins d’ions qui sont adsorbés a la surface de I'électrode positive.

Dans le chapitre suivant, le vieillissement en cyclage aux mémes températures de vieillis-
sement est traité, afin d’observer la similarité et les différences entre les deux types de

vieillissement sur I'évolution des dégradations des LIC.
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Chapitre 4

Vieillissement en cyclage des lithium-ion

capacitors

4.1 Introduction au vieillissement en cyclage des LIC

Les systémes de stockage de I'énergie électrique tels que les LIC spécifiquement, ont
une durée de vie normale trés longue qui se comptabilise en centaine de milliers de cycles
[16] s’ils ne sont pas confrontés a des conditions extrémes lors de leur utilisation dans
les applications industrielles. De plus, cette durée de vie dépend fortement des conditions
d’utilisation des éléments. Les applications liées au transport sont souvent utilisées pour
observer les dégradations des batteries lithium-ion [102] ou des supercondensateurs [99].
Afin de quantifier I'évolution de leurs paramétres internes en fonction du vieillissement, il
est nécessaire d’accélérer la survenue de leur fin de vie en laboratoire en leur appliquant
des conditions de stress qui se manifestent généralement par des cycles de courants ou de
puissance forts et des températures hautes. Les résultats obtenus sont ensuite extrapolés
pour déterminer la fin de vie des cellules dans des conditions normales d’utilisation en éla-
borant des lois de vieillissement. Cette étude est trés importante en amont de I'utilisation
des cellules de stockage dans des applications industrielles, car elle donne une idée de leur

évolution au cours du temps, ce qui peut permettre de prédire leur fin de vie et d’envisager
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d’éventuelles maintenances avant d’arriver a la défaillance des systemes.

Le vieillissement des éléments de stockage dépend fortement des conditions de test,
c’est-a-dire du cycle de courant ou de puissance appliqué et de la température ambiante
de test. Pour le courant, non seulement la valeur maximale appliquée est importante, mais
aussi la valeur du courant efficace, en plus de I'existence ou non de période de repos qui
permettent une relaxation de la tension.

Aprés I'étude bibliographique concernant le vieillissement en cyclage des cellules LIC,
il s’est avéré que les travaux sur cet aspect sont encore limités. Trois études majeures
connues traitent de maniére approfondie de ce sujet. Dans [11], les LIC sont cyclés sur
trois fenétres de tensions différentes, pour un courant de charge et de décharge constant
égal a 100A et une température haute égale a 45°C. Ces tests ont montré que la fenétre de
tension entre 2.2V et 3V est celle qui détériore le plus les LIC, car a ces tensions, le fonc-
tionnement du LIC est semblable a celui des batteries lithium-ion. Les deux autres travaux
traitent du vieillissement des LIC sur une gamme plus large de température, allant jusqu’a
0°C. Dans [59, 58], les LIC sont étudiés afin d’'observer leur comportement en remplace-
ment des batteries lithium-ion dans des petits vaisseaux spatiaux. Il s’avére que jusqu’a
cette température, les LIC ont un rendement bien meilleur que celui des batteries lithium-
ion avec une perte de capacité bien moins importante. Malgré le manque de travaux sur
le vieillissement des supercondensateurs classiques (SC) a basse température, une étude
antérieure des mémes auteurs [103] a étudié le vieillissement des SC a 0°C pour le méme
cycle et il s’avére que les LIC ont une meilleure rétention de capacité.

Dans [61], les LIC ont été testés avec différents profils de véhicules électriques en rem-
placement ou en hybridation avec des batteries lithium-ion. Il a été observé que le cyclage
a 25°C était celui qui dégradait le moins les LIC pour tous les cycles de courants utilisés,
qu'il soit rapide ou lent. A la plus basse température testée de 0°C, la dégradation de la ca-
pacité reste équivalente aux autres températures, mais 'augmentation de la résistance est
plus importante, surtout pour des cycles de courants lents, car la basse température rend le

transport des ions moins fluide.
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Une étude tres intéressante non dédiée au vieillissement examine I'hybridation d’une
batterie lithium-ion d’'un cété avec un supercondensateur classique et d’'un autre avec un
supercondensateur LIC [104] pour un test avec un profil de courant de voiture électrique a
différentes températures allant jusqu’a -20°C. Létude conclut que I'hybridation avec le SC
ne permet pas d’obtenir de I'énergie en dessous de 0°C alors que I'hybridation avec le LIC
permet de délivrer de I'énergie méme a -20°C. Il est donc intéressant d’observer la réponse
du LIC seul sur du long terme afin de quantifier sa tenue dans des conditions extrémes pour
une éventuelle hybridation avec les batteries lithium-ion.

Au vu du manque d’étude traitant du vieillissement des LIC a des températures infe-
rieures a 0°C, nous avons choisi d’effectuer des tests de vieillissement en cyclage a deux
températures négatives. Une premiere a -10°C est considérée comme clémente, car les LIC
ne sont pas a la limite de leur capacité et leur température interne augmente relativement
vite avec le cyclage, ce qui peut leur permettre de fonctionner dans leur zone de confort.
La deuxieme température choisie est plus extréme puisqu’a la limite de la gamme de tem-
pérature acceptée par les LIC JSR Micro, soit -30°C. A cette température, les cellules ont
bien plus de mal a fonctionner correctement, le but est alors de tester cette limite afin de la
comparer avec celle des batteries [105] et des supercondensateurs.

Avec le résultat des deux essais de vieillissement a deux températures différentes, mais
un méme processus de cyclage, nous allons essayer d’établir la loi de vieillissement des
cellules LIC a température négative et de la comparer a celle établie pour une température

positive [106], si toutefois cela s’avere possible.

4.2 Processus expérimental

Le vieillissement en cyclage, comme c’était le cas pour le vieillissement calendaire, a été
appliqué sur plusieurs éléments de LIC JM Energy [12].
La matrice des cellules utilisées pour chaque température et type de vieillissement est

présentée dans le tableau [4.1] Deux températures ambiantes différentes ont été utilisées,
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-10°C et -30°C. A la température de -10°C, deux essais ont été effectués. Dans le premier
essai en cyclage, le courant appliqué est continu, alors que le courant du deuxieme essai
est alterné entre une phase d’application de courant et une phase de repos. Pour chaque
essai, trois cellules LIC JSR ULTIMO 3300F mises en série ont été utilisées, reliées entre

elles par une barre de cuivre.

Essai continu -10°C  Essai alterné -10°C  Essai alterné -30°C

Température  am- -10°C -10°C -30°C

biante

Nombre de LIC 3 3 3

Nomination JSR10cont (1,2,3) JSR10 alter (1,2,3) JSR30 alter(1,2,3)

TABLE 4.1 — Matrice des cellules utilisées dans les tests

4.2.1 Mesures physiques et caractérisations périodiques
4.2.1.1 Mesures physiques

Avant le début du cyclage, des mesures des caractéristiques physiques (masse et di-
mensions) des cellules testées ont été effectuées afin de pouvoir les comparer avec celles a
la fin du cyclage. Ceci peut permettre d’'observer les changements de morphologie tels que
les gonflements ou les déformations qui peuvent indiquer un dégagement gazeux. La diffé-
rence de masse peut étre reliée a la perte de matiére, consommée lors du vieillissement. La
masse des cellules est pesée a l'aide d’'une balance numérique étalonnée et les mesures
métriques sont prises avec un étrier digital suivant les emplacements de mesure détaillés
sur la figure [4.1]

Pour les tests de vieillissement en cyclage a -10°C alterné, les cellules LIC ne pro-
viennent pas toutes de la méme série de production, une différence dans la masse a été
observée (deux cellules d’'une méme série JSR10-1 et JSR10-3 ayant une masse moyenne
de 349¢ et une cellule d’'une série différente JSR10-2 pesant 320g). Leurs dimensions sont,
elles, équivalentes. Les trois cellules en cyclage a -30°C proviennent toutes de la méme sé-

rie de fabrication donc tres peu de différences physiques sont observables entre elles. Les
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JSR10-1

FIGURE 4.1 — Points de mesure des dimensions de chaque LIC

mesures physigues moyennes de tous les LIC sont présentées dans le tableau

Cellules Masse H1 H2 H3 L1 L2 L3 el e2 e3
(9) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)

JSR10 320.1 965 933 935 150.1 150.3 150.2 156 154 154
cont

JSR10 al- 349/320 96.1 93.3 94.0 150.0 150.1 150.0 15.7 15.6 15.7
ter

JSR30 al- 348.8 92.0 893 899 150.2 1054 150.2 150 153 15.3
ter

TABLE 4.2 — Mesures physigues moyennes avant cyclage des cellules de test

4.2.1.2 Caractérisation temporelle et fréquentielle

Afin de pouvoir suivre I'évolution des parametres internes des cellules en cyclage, des
caractérisations électrochimiques et électriques ont été effectuées. Elles sont divisées en
deux types :

— Les caractérisations électriques temporelles : elles ont été réalisées en continu et en
temps réel puisque le courant et la tension des cellules ont été enregistrés tout au
long du cyclage.

— Les caractérisations électrochimiques fréquentielles : utilisant les mesures EIS, elles
ont été réalisées périodiquement, lorsque nécessaire. Les mesures EIS ont été effec-

tuées pour deux températures différentes :

132



— A 25°C au départ, a la fin et aprés des périodes d’arrét forcées du cyclage.
— A la température de vieillissement (-10°C et -30°C), plus fréquemment.

Le séquencement temporel de ces caractérisations est illustré sur la figure |4.2]

Caractérisation EIS

4 la température
Caractérisation de vieillisserment Caractérisation
ElS initiale a 25°C (-10°C ou -30°C) ElS finale a 25°C

Cyclage Cyclage Cyclage Cyclage
L 4 L 4 L4 L4 L 4

Caractérisation EIS Caractérisation EIS
4 la température de 4 la température de
vieillissement vieillissement
(-10°C ou -30°C) (-10°C ou -30°C)

Caractérisation temporelle continue

FIGURE 4.2 — Séquencement temporel des caractérisations temporelles et fréquentielles

Par ailleurs, des mesures de la température de surface pour chaque cellule ont été ef-
fectuées en plagant un thermocouple de type K au centre d’'une face de chaque LIC. Pour
les LIC vieillissant a -10°C, des thermocouples du méme type ont été installés du cété des
bornes négatives, mais leur fiabilité est limitée du fait de la proximité immédiate avec les
barres de cuivre reliant les LIC entre eux, qui chauffent. Ces thermocouples n’ont donc pas
été installés pour les cellules vieillissant a -30°C.

Les cellules en série ont été placées dans les chambres thermiques (spécifiées dans le
paragraphe suivant) en veillant a avoir une circulation d’air suffisamment homogene entre
elles. Pour ce faire, elles ont été placées avec la face la plus large paralléle au flux d’air,

comme le montre la figure [4.3]

4.2.2 Composition du banc de cyclage

Le banc de cyclage est composé de plusieurs parties, illustré sur la figure [4.4] et détaillé

ci-apres :
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Flux d’air

- Borne de puissance +
- Borne de puissance —
& Thermocouple

JSR3 JSR2 JSRI

FIGURE 4.3 — Position des LIC dans la chambre thermique et flux d’air

e e/ | Chambre thermique
a-10°C

FIGURE 4.4 — Composition du banc de cyclage complet

— Le banc de puissance, congu au sein du laboratoire pour un projet antérieur de vieillis-
sement de supercondensateurs permet I'application d’'un courant fort en charge et en
décharge. Cependant, il nécessite un contrbéle externe qui lui fournit la forme ainsi

que la valeur du courant a appliquer.

— Une source GBF permet d’'imposer la commande de courant au banc de puissance.
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La source utilisée permet de créer différents profils de commande.

— Deux chambres thermiques différentes permettent de réguler la température am-
biante de vieillissement.

— Deux enregistreurs Graphtec avec 16 voies chacun permettent 'observation en temps
réel et 'enregistrement des données de tous les LIC en test. Ainsi, les tensions des
trois cellules en cyclage ainsi que leur courant et les températures a leurs surfaces
sont surveillés en continu.

Comme le banc de puissance ne permet pas un contréle de la tension, des boitiers

analogiques Ardetem ont été rajoutés afin de sécuriser les LIC en appliquant des limites
basse et haute de tension ce qui permet de déterminer précisément la fin de la charge et de

la décharge.

4.2.3 Choix du cycle de courant

Le vieillissement a -10°C ayant été initié en premier, la mise en place du protocole de
cyclage a été choisie en fonction de cette température. Ensuite, des vérifications ont été
effectuées afin de valider le test a -30°C.

Le vieillissement en cyclage des cellules LIC est un sujet encore peu développé dans la
littérature. Les travaux qui ont été menés utilisent souvent un cycle simple de charge/décharge
a courant constant [11}, 59]. Les cycles utilisés ne sont pas représentatifs d’'une application
potentielle pour les LIC. Néanmoins, tres récemment, une nouvelle étude sur le vieillisse-
ment a été publiée, utilisant des cycles de fonctionnement de voitures électriques, pour trois
cas différents : avec des LIC remplacant complétement les batteries lithium-ion, en hybri-
dation pour la récupération lors des phases de freinages, ou alors en tant qu’éléments de
stockage de secours "back-up" [61]. Seulement, la méthode de suivi du vieillissement de ce
travail ne permet pas une comparaison globale avec notre travail, car seules les mesures
temporelles sont utilisées pour quantifier les dégradations, les mesures EIS n’ayant pas été
utilisées.

Afin d’accélérer le vieillissement et d’observer I'effet d’'une application de transport, nous
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avons choisi d’appliquer un cycle d’alterno-démarreur de voiture hybride (fonction Stop/Start)
qui a déja été utilisé au sein du laboratoire lors d’'une précédente application [107] pour
suivre le vieillissement de supercondensateurs classiques [108]. Le cycle de courant ainsi
que la réponse en tension d’'une cellule LIC sont représentés sur la figure [4.5] Ce cycle est
composé d’'une phase de décharge avec un premier pic de courant (1) pour activer la fonc-
tion, suivie d’une pause (2) puis d’'un deuxieéme pic (3) simulant le redémarrage du moteur
thermique suivi d’'une décharge compléte (4) jusqu’a la tension minimale de 2.2V. Apres
une deuxieme pause (5), le freinage récupératif permet de charger (6) les LIC jusqu’a leur
tension maximale de 3.8V avant une derniere phase de pause (7). |l est a noter que la
durée totale du cycle est constante égale a 97s, les périodes de repos ainsi que les deux
pics de décharge ont aussi une durée fixe. Par contre les durées de la charge et de la dé-
charge totales sont variables et ne sont limitées que par les valeurs maximales et minimales
de la tension des cellules. La diminution des temps de charge et de décharge pendant le

vieillissement est liée a la variation de la capacité de stockage.
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FIGURE 4.5 — Cycle de courant et réponse en tension

On a choisi d’appliquer un courant avec des valeurs de paliers constantes. Plusieurs

essais ont été effectués pour déterminer les valeurs qui permettent d’obtenir une charge
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et une décharge entiéres a -10°C tout en ayant des courants d’amplitude suffisamment
forte pour accélérer au mieux le vieillissement. Le choix s’est porté sur 200A en charge
et en décharge, avec les pics de décharge a 400A. La valeur efficace du courant varie en
fonction du vieillissement considéré, mais reste suffisamment importante pour I'accélérer.
Aprés un test sur les cellules LIC mises a la température de -30°C, les valeurs de courant ci-
dessus ont été validées. Il a tout de méme fallu augmenter les seuils de tension maximale et
minimale pour contrer la chute de tension causée par la croissance de la résistance interne

entre -10°C et -30°C.

4.2.4 Choix du macro-cycle de température

Le cyclage en courant provoque une augmentation de la température interne des LIC due
aux pertes par effet Joule proportionnelles a la résistance interne. A basse température, la
résistance interne des LIC est bien plus importante qu’a haute température (cf. figure
du paragraphe 2.1.4.3 montrant I'évolution de la résistance ohmique d’une cellule LIC neuve
en fonction de la température), provoquant ainsi une hausse importante de la température
interne des cellules.

Ainsi, si la température ambiante de la chambre thermique est a -10°C et qu’un courant
de cyclage continu est appliqué, la température de la cellule LIC augmente jusqu’a 25°C,
température a laquelle les dégradations sont trés faibles, ce que le test en cyclage continu a
démontré. Pour éviter cela, on a choisi pour le protocole expérimental, d’alterner une phase
de cyclage et une phase de repos. Ainsi, la température des LIC bascule entre -10°C au
repos et au début du cyclage et une moyenne de 25°C au bout de quelques cycles tout au
long du vieillissement. Les périodes de cyclage et de repos choisies ont une durée d’une
heure chacune. La période de cyclage comporte 37 cycles de courant. Les deux heures
consécutives seront appelées macro-cycle de température dans la suite. Un macro-cycle est
représenté sur les figures et[4.7] avec les LIC placés respectivement dans une chambre
thermique a -10°C et -30°C.

Pour les LIC a -30°C, méme si leur résistance interne est plus grande qu’a -10°C, leur
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FIGURE 4.6 — Macro-cycle de température
et courant associé avec une température
ambiante a -10°C

FIGURE 4.7 — Macro-cycle de température
et courant associé avec une température
ambiante a -30°C

température interne n’augmente pas autant, car les durées de charge et de décharge a cette
température sont bien moins longues donc les pertes thermiques moins importantes. Ainsi,
les températures des cellules dans la chambre thermique a -30°C augmentent jusqu’a 6°C
au début du cyclage, mais la température maximale baisse rapidement pour arriver a -5°C
apres 379 heures de cyclage effectif. Pour les cellules vieillissantes a -10°C, leur tempéra-
ture augmente de 3°maximum aprés 1865 heures de cyclage. Par contre, la température ne
se stabilise plus a la fin de chaque heure. Les figures représentant I'évolution de la tempé-
rature des boitiers des LIC seront présentées plus tard dans ce chapitre.

Récapitulations des dénominations concernant les cycles utilisées par la suite :

— Un cycle de courant est un seul cycle de courant d’'une durée de 97s,

— Un macro-cycle de courant comprend 37 cycles de courant consécutifs,

— Un macro-cycle de température comprend un macro-cycle de courant suivi d’'une

heure de repos.
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4.3 Résultats du vieillissement

4.3.1 Processus de vieillissement

Au vu de la composition hybride des supercondensateurs LIC, il est attendu que lors
de leur vieillissement, des processus de vieillissement spécifiques aux batteries lithium-
ion [109] et aux supercondensateurs conventionnels [110] surviennent sur chacune des
électrodes respectivement négative et positive.

Parmi ces processus se trouve la perte de matiere active affectant toute la cellule. En ef-
fet, elle peut concerner I'électrode positive en carbone actif avec la diminution de sa surface
active en raison du bouchage des pores, mais aussi I'électrode négative en graphite avec
des déformations qu’elle peut subir ainsi que I'isolement de particules de graphite [111]. Ce
processus peut étre noté LAM pour "Loss of Active Material". Le deuxieme processus qui af-
fecte aussi la cellule entiere est la perte de lithium cyclable LLI ("Loss of Lithium Inventory")
[43]. A I'état neuf, les ions Li* dans les LIC se trouvent & I'état ionique dans I'électrolyte,
provenant du LiPFs™ ou bien intercalés dans I'électrode en graphite preé-lithiée. Lors du
cyclage, les Li* peuvent réagir avec plusieurs éléments, en paralléle avec la réaction princi-
pale d’oxydo-réduction. Ces réactions parasites consomment alors les ions Li* d’'une fagon
irréversible faisant ainsi baisser leur taux dans I'électrolyte. Plus I'électrolyte est pauvre en
ions Li*, plus les ions sont arrachés a I'électrode négative afin de conserver la neutralité de
I'électrolyte, faisant ainsi augmenter son potentiel vs. Li/Li* et baisser sa capacité. Parmi les
réactions parasites, il y a la réaction des ions Li* avec les groupes fonctionnels sur I'élec-
trode positive, ainsi que leur consommation par la couche SEI sur I'électrode négative qui
voit son épaisseur augmenter.

Dans des conditions spécifiques de fonctionnement, une autre cause de perte de lithium
cyclable peut apparaitre. Cette dégradation tres répandue dans les batteries lithium-ion a
température négative est dénommée le "lithium plating” [112] et se manifeste par un dépét
de lithium solide sur I'électrode négative. La condition la plus favorable au "lithium plating"

est la charge des cellules a température négative. Dans cette condition, il est trés difficile
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de l'éviter [28]. Une autre cause est I'application de courant fort pour charger les compo-
sants de stockage. En effet, pendant la charge, les ions Li* s’intercalent dans I'électrode
négative. Les étapes d’intercalation sont nombreuses, en commencant par la diffusion des
ions dans I'électrolyte et en finissant par leur diffusion dans la partie solide de I'électrode.
Or, la premiére partie est bien plus rapide que la derniére. En utilisant un courant fort, les
ions se retrouvent alors accumulés a l'interface électrolyte/électrode créant une saturation
de gradient d’ions Li* qui augmente ainsi la probabilité de leur dépbt sur I'électrode sans
s’y intercaler [28]. De plus, plus la température est basse, plus la diffusion dans le graphite
est lente, avec un coefficient de diffusion qui suit une loi d’Arrhenius en fonction de la tem-
pérature [79], favorisant alors le "lithium plating". De plus, de par la construction du LIC et
les méthodes de stabilisation de I'électrode négative, il a été démontré que le processus de
"lithium plating" arrive facilement sur les LIC [113]. D’ailleurs, ce dép6t a méme été observé
pour des LIC vieillis en calendaire a haute température [106].

En plus des effets directs du vieillissement par cyclage, des effets liés au fonctionnement
en température négative peuvent apparaitre. Avec des températures inférieures a 0°C, la
conductivité ionique baisse considérablement [114] et la capacité stockée diminue surtout

sur I'électrode négative en graphite.

4.3.2 Comparaison entre le cyclage en continu et le cyclage alterné

Dans ce paragraphe, une comparaison des dégradations observées pour deux cyclages
différents, effectués a la méme température extérieure c’est-a-dire -10°C, est effectuée. Le
premier cyclage se passe en continu sans période de repos, la température interne des LIC
reste alors constamment a 25°C. Lors du deuxiéme , alterné, la température interne des LIC
monte a une moyenne de 25°C mais redescend périodiquement a -10°C. Il est a noter que
le cyclage en continu a été arrété au bout d’'un mois et demi d’essai, car les dégradations
de C et R étaient minimes. Néanmoins, ce court essai a tout de méme permis de mettre en
évidence I'impact de I'arrét du courant et la baisse associée de la température des cellules

vieillies.
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Les figures [4.8|et[4.9|montrent la différence de variation en fonction du nombre de cycles
de courant des capacités et des résistances internes normalisées suivant les équations
et[4.2 mesurées en utilisant la méthode fréquentielle pour les deux types de vieillissement,
et moyennées pour les trois tensions caractéristiques des LIC. Corm €t Rnorm SONt les valeurs
normalisées en pourcents, C,, et Ry les valeurs mesurées au cycle de courant n et Gi,;; et
Rinit les valeurs initiales mesurées de la capacité et de la résistance interne. Les résultats
sont une moyenne issue des mesures effectuées sur les trois LIC utilisés pour chaque type
de vieillissement. Lerreur importante observée sur les barres d’erreur de la courbe mesurée
a 2.2V pour le vieillissement alterné provient des différences de cellules utilisées et sera

expliquée ultérieurement.
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FIGURE 4.8 — Comparaison entre les capa-
cités normalisées pour les deux types de
vieillissement

FIGURE 4.9 — Comparaison entre les résis-
tances normalisées pour les deux types de
vieillissement

On peut observer sur ces figures que la différence entre les vieillissements est bien
visible, que se soit au niveau de la capacité ou de la résistance interne. Par exemple, a
2.2V, aprés 8000 cycles de courant, la capacité perd 38% de sa valeur initiale en cyclage
alterné alors qu’elle ne perd que 10% en cyclage continu. De méme, la résistance interne a

la méme tension augmente de 8% en cyclage alterné alors qu’elle baisse en cyclage continu
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puisque les cellules sont restées a une température positive favorable tout au long de I'essai.
Le constat est le méme pour les autres tensions. Ceci confirme I'impact sur le vieillissement
des cellules LIC du passage répété a la température négative.ll s’avére que les quelques
cycles effectués au début de chaque macro-cycle lorsque la température interne des LIC est
encore négative sont les responsables majeurs des dégradations. Ceci prouve l'existence
de processus de vieillissement spécifiques aux températures négatives qui ne peuvent étre
observés si la température des LIC reste constante, méme a une température ambiante
externe négative. Plus particuliérement, c’est la phase de charge a température négative qui
induit des endommagements aux LIC, similaires aux résultats observés pour des batteries
lithium-ions [115] puisque c’est pendant la charge que I'électrode négative du LIC est sujette
au dépot de lithium solide. C’est en chargeant le LIC entre 2.2V et 3.8V que les ions Li*
s’intercalent dans le graphite.

Ces résultats confirment que le choix d’'un cyclage alterné est judicieux, car il permet
davantage I'observation des processus de vieillissement a température négative et ainsi
I'accélération des dégradations. Limportant dans ce test n’est pas la température négative
ambiante, mais bien celle interne des LIC. Le cyclage continu a montré qu’a une température
négative ambiante, le comportement du LIC n’est presque pas affecté. Le choix d’'un cyclage
alterné est d’autant plus justifié qu’il est plus représentatif d’'une application réelle éventuelle
des LIC comme par exemple leur utilisation dans des voitures hybrides ou électriques qui
ne fonctionnent pas en continu, leur température interne pouvant varier. Le résultat de la
comparaison entre un cyclage continu et un cyclage alterné prouve alors que l'utilisation

réelle des cellules LIC engendre une dégradation plus importante qu’un test en continu.

4.3.3 Reésultats des vieillissements a -10°C et a -30°C

Etant donné que les tests effectués a la température ambiante de -10°C ont débuté en
premier et que leur durée est plus longue permettant ainsi un suivi plus approfondi des
dégradations, ils seront pris pour référence. Les dégradations lors du vieillissement a -30°C

seront ensuite comparées a celles a -10°C.
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Le suivi de la capacité C et de la résistance R se fait de deux manieres différentes :

— Par les mesures par spectroscopie d'impédance : comme indiqué par les équations
et les valeurs de C et R sont prises a la fréquence de mesure la plus basse
pour C, soit a 10mHz pour C, car c’est une fréquence représentative de I'utilisation
réelle et a la fréequence de 100mHz pour R, ou la courbe de R=f(f) présente un palier
stable.

— Par les mesures temporelles : la tension et le courant de chaque cellule sont enre-
gistrés en permanence, C et R peuvent étre calculés en utilisant les équations
et . Etant donné que la décharge est composée de plusieurs parties, les mesures
sont effectuées lors de la charge qui se fait en une fois, suivant les points illustrés sur
la figure [4.10 Vu que la forme de la tension du LIC change durant le vieillissement et

que la capacité est dépendante de la tension, la capacité calculée par la formule
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reste approximative.
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FIGURE 4.10 — Points de mesure pour C et R lors des
mesures temporelles

4.3.3.1 Changements physiques et morphologiques

Aprés les avoir retirées de la chambre thermique, les cellules JSR vieillies en cyclage

alterné a -10°C ont été pesées afin d’'observer d’éventuelle diminution de leur masse. Le
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résultat est montré dans le tableau ou on peut noter qu’aucune variation notable n’'a été
observée. Ceci exclut par conséquent I'échappement de I'électrolyte ou autre produit sous

forme gazeuse.

Masse (g) avant cyclage = Masse (g) aprés cyclage

JSR10-1 348.8 348.83
alter
JSR10-2 320.28 320.67
alter
JSR10-3 349.23 349.56
alter

TABLE 4.3 — Variation de la masse des LIC avant et apres cyclage alterné a -10°C

En revanche, un changement de forme du boitier a eu lieu au niveau de la surface laté-
rale. Le boitier a gonflé du cété du collecteur de courant négatif, et ce de la méme maniere
pour les trois LIC testés. Du c6té du collecteur positif, un tres faible gonflement palpable
seulement au touché et n‘’engendrant pas une augmentation de I'épaisseur a été observé
pour les deux cellules JSR10-1 et JSR10-3. Le changement d’épaisseur sur le cété négatif
est présenté dans le tableau (il peut indiquer un dépbt de matiére sur ce c6té qui n’existe

pas du c6té du collecteur positif ou un probleme de gaz).

el (mm) avant cyclage e1 (mm) apres cyclage
JSR10-1 15.5 18
alter
JSR10-2 15.7 17.5
alter
JSR10-3 15.6 18
alter

TABLE 4.4 — Variation de I'épaisseur du boitier du cété du collecteur négatif des LIC avant
et apres cyclage alterné a -10°C

Ce type de gonflement n’a pas encore été cité dans la littérature, ou pour des essais de
vieillissement en cyclage a haute température [11]. Dans nos essais, les LIC ayant subi le
cyclage en continu n’ont pas subi de changement de forme. Aprés I'arrét du test en continu,

des tests en cyclage alterné leur ont été appliqués et le gonflement du boitier est apparu.
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Ceci indique que ce gonflement est une cause directe du changement répétitif de la tempé-
rature du LIC entre les contraintes en température chaude et froide.

Les autres mesures physiques n’ont pas évolué entre le début et la fin du vieillissement.

4.3.3.2 Evolution de la capacité en fonction de la tension et du mouvement des ions

Les mécanismes de vieillissement sont étroitement liés aux ions et a leur déplacement
dans I'électrolyte et sur les interfaces électrodes/électrolyte, que ce soit du c6té de I'élec-
trode positive ou de I'électrode négative. Il est alors important de déterminer 'emplacement
des ions aux températures considérées et d’'observer leur évolution en fonction du temps
de vieillissement, car cela conditionne les interprétations qui peuvent étre effectuées par la
suite.

Les courbes représentées ci-dessous sont mesurées aux températures de vieillissement

(cf. figures et , soit a -10°C et a -30°C, et a la température de 25°C (cf. figures
et|4.13), afin de constater la différence.
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FIGURE 4.11 — Capacité en fonction de la FIGURE 4.12 — Capacité en fonction de la
tension mesurée a 25°C pour les LIC vieillis tension mesurée a -10°C pour les LIC vieillis
en cyclage alterné et -10°C en cyclage alterné et -10°C

Les deux courbes C=f(V) mesurées a 25°C (cf. figures et[4.13) montrent une forme

en V caractéristique des LIC avant le début du cyclage, avec une tension neutre a 3V. Pour
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des composants sains, les ions sont positionnés sur les électrodes comme expliqué sur
la figure (chapitre 1), avec les Li* sur I'électrode positive a 2.2V, aucun ion sur cette
électrode a 3V et les ions PFg~ a 3.8V. Lélectrode négative quant a elle, voit son état de
lithiation augmenter lorsque la tension augmente. Par contre, a l'issue du vieillissement, les
courbes perdent totalement leur forme en V et deviennent linéaires en fonction de la tension,
indiquant ainsi un changement dans 'emplacement des ions et de la tension neutre. Cette
nouvelle forme de courbe montre que les ions Li* ne sont plus adsorbés a la surface de
I'électrode positive, mais que ce sont les ions PFg~ qui prennent leur place et sont adsorbés
sur I'électrode positive pour toutes les tensions, faisant ainsi glisser la tension neutre a
une valeur inférieure ou égale a 2.2V. Ces observations ont déja été effectuées pour des
vieillissements ayant eu lieu a haute température [11], mais comme des mesures in situ n’ont
malheureusement pas été réalisées dans la littérature, les conclusions avancées restent des
hypothéses.

La courbe mesurée a -10°C (cf. figure[4.12) montre qu’au tout début du cyclage, la courbe
de la capacité en fonction de la tension avait encore une forme en V caractéristique du LIC,
visible, mais moins prononcée qu’a 25°C. Or, cette forme de courbe est perdue trés rapide-
ment aprés seulement 90h du début de vieillissement, soit pour 1665 cycles de courant. La
courbe de C(V) devient alors linéaire en fonction de la tension et le reste jusqu’a la fin du
cyclage indiquant le décalage de la tension neutre en dessous de 2.2V. Ce décalage de la
tension neutre indique que I'électrode positive a 3V n’est plus vierge d’ions, mais qu’il y a
adsorption d’anions PFg™.

Dans le cas des mesures a -30°C visibles sur la figure [4.14] les courbes sont linéaires
dés le début indiquant qu’a cette température, les ions Li* ne sont jamais adsorbés a la

surface de I'électrode positive, et que ce ne sont que les ions PFs~ qui le sont.
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tension mesurée a 25°C pour les LIC vieillis tension mesurée a -30°C pour les LIC vieillis
en cyclage alterné et -30°C en cyclage alterné et -30°C

4.3.3.3 Suivi de I’évolution fréquentielle de C et R a la température de vieillissement

de -10°C et de -30°C

Sur la figure [4.15] tragant I'’évolution des mesures fréquentielles de la capacité relative
C a la température de vieillissement de -10°C, on observe une évolution de dégradation de
la capacité rapide au début puis plus lente, avec une vitesse différente pour chaque tension
de mesure. La capacité se dégrade rapidement au début du vieillissement puis commence
a se stabiliser a partir de 6000 cycles de courant. La dégradation la plus importante est
observée a 2.2V allant jusqu’a perdre plus de 40% de sa valeur initiale aprés seulement
6000 cycles, et plus de la moitié de sa valeur initiale a la fin du cyclage pour les cellules
JSR10-1 et JSR10-3. Ensuite, les dégradations a 3V et a 3.8V sont assez équivalentes pour
les deux cellules JSR1 et JSR3, la capacité perd 20% de sa valeur initiale a 3V et 22%
a 3.8V. Toutefois, les trois cellules n'ont pas le méme comportement, le LIC JSR10-2 ne
perd que 8% de capacité initiale a 3V a la fin du vieillissement. Il semble que la différence
des taux de dégradations entre les trois cellules provienne du fait qu’elles n’appartiennent
pas au méme lot de production. Comme la cellule JSR10-2 provient d’un lot plus ancien, il

est probable que le constructeur ait introduit des modifications internes qui ont conduit a la
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divergence des résultats pour les LIC les plus récents. Toutefois, méme si les valeurs des

dégradations changent, les allures des courbes restent identiques.
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FIGURE 4.15 — Evolution de la capacité relative mesurée & 10mHz au cours du vieillissement
alterné a -10°C aux trois tensions de mesure a -10°C

Lévolution de la capacité des LIC testées a -30°C, observée sur la figure [4.16] est iden-
tique pour les trois cellules, contrairement aux essais a -10°C, puisqu’elles proviennent
toutes de la méme série de production. Aussi, a cette température, la différence de dé-
gradation entre les trois tensions de mesure est bien plus nette. La plus grande dégradation
se retrouve toujours a 2.2V, avec une perte de capacité de I'ordre de 60% par rapport a la
capacité initiale. La deuxiéme plus grande dégradation est observée a 3V, avec une diminu-
tion de 30% de la capacité. Enfin, la dégradation a 3.8V est tres faible et ne dépasse pas
10% a la fin du cyclage. Cette évolution montre une différence avec celle observée a -10°C,
ou les dégradations a 3V et a 3.8V étaient assez équivalentes. Ceci indique une modification
de mécanisme qui affecte surtout la tension de 3V, car a -30°C c’est elle qui subit le plus

grand changement.
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FIGURE 4.16 — Evolution de la capacité relative mesurée & 10mHz au cours du vieillissement
alterné a -30°C aux trois tensions de mesure a -30°C

La forme de la dégradation de la courbe temporelle de la capacité se divise en deux
parties. Une premiére avec une chute rapide de la capacité jusqu’a 6000 cycles environ
pour les deux températures, suivie d’'une phase ou la capacité évolue tres lentement au
cours du vieillissement.

La premiere étape avec une chute importante de la capacité au début du cyclage est un
effet assez connu pour les supercondensateurs classiques ayant des électrodes en carbone
actif, appelé phase de bralage [15]. Durant cette phase, les groupes fonctionnels présents
sur la surface de I'électrode en carbone actif, résultat de son activation, réagissent avec les
composants de I'électrolyte. Les produits de ces réactions se déposent a I'entrée des pores
du carbone causant leur bouchage [32]. La phase de brilage affecte les LIC a toutes les ten-
sions de mesure, mais son impact est d’autant plus visible a 2.2V. Cette phase consomme
d’'une maniére irréversible les ions PFs~, voire les ions Li* de I'électrolyte qui réagissent
avec les groupes fonctionnels faisant ainsi baisser leur taux dans I'électrolyte. Afin de contrer
cette perte d’ions Li* et d’assurer une neutralité de I'électrolyte, des ions lithium pré-lithiés
Li* sur I'électrode négative peuvent étre arrachés, faisant ainsi baisser sa capacité. Comme

a 2.2V, I'électrode négative est déja a son état le moins lithié, une baisse du taux d’ions
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lithium provoque une forte chute de la capacité de la cellule. A 3V, I'électrode négative étant
a un état moyennement lithi€, la baisse totale de capacité est moins importante qu’a 2.2V.
A 3.8V, cette électrode est & son état le plus lithié, la perte de lithium influence alors moins
la capacité totale.

Durant la deuxieme phase observée, la capacité reste assez stable et les dégradations
sont tres faibles en fonction du temps. Les LIC rentrent dans une phase ou les plus petits
pores sont déja bouchés résultat de la phase de brilage, ceux qui restent sont suffisants
pour adsorber les ions PFg™, et la perte de lithium cyclable n’est plus accélérée par les
réactions parasites.

Pour les résistances internes des cellules LIC, les mesures a 10mHz et a 100mHz
montent une différence a 2.2V (cf. figures et [4.21). Cette différence est due au fait
qu’a cette tension, la courbe de R=f(f) n'est pas stable et il n’'y a pas de plateau dans la
courbe de la résistance en fonction de la fréquence, contrairement a 3V et a 3.8V, comme

le montrent les figures |4.17], [4.18| et |4.19, pour les cellules vieillies a -10°C. Cette observa-

tion reste valable pour le test a -30°C. Cette grande variation de la résistance en fonction
de la fréquence provient de la dégradation significative du flux de courant dans la structure
poreuse de I'électrode positive en carbone actif [13] ou pour de faibles fréquences les ions
ont du mal a pénétrer dans les pores.

De ce fait, en comparant les résistances internes R a 10mHz et 100mHz, la position de la
courbe de dégradation de la résistance a 2.2V change par rapport aux deux autres tensions.
Ceci est visible sur les figures et[4.21] Pour la suite, nous considérons la résistance a
100mHz, car c’est celle qui rend le mieux compte de la résistance de transfert de charge.

Sur la figure tracant I'évolution de la résistance interne en fonction du temps pour
les JSR10, la différence de dégradation entre les trois tensions de mesure n’est pas aussi
importante que celle pour la capacité. De méme, trés peu de différences apparentes existent
entre les trois cellules de test. Contrairement a I'évolution temporelle de C, celle de R conti-
nue a augmenter d’'une facon monotone jusqu’a la fin du cyclage.

Les courbes montrent I'évolution de la résistance interne normalisée en fonction du
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FIGURE 4.19 — Evolution de la résistance en fonction de la fréquence & 3.8V pour JSR10-1
mesurée a -10°C pour un vieillissement alterné a -10°C

temps de vieillissement pour les trois LIC lors du vieillissement alterné a -30°C.
Contrairement a ce qui est observé a -10°C, 'évolution temporelle de la résistance in-
terne aux trois tensions n’est pas trés proche. Les valeurs des dégradations a 2.2V et 3V
restent trés similaires tout au long du vieillissement (avec une petite déviation de la cellule
JSR30-1 aprés 30000 cycles), avec 40% d’augmentation par rapport a la valeur initiale. La

dégradation a 3.8V est la plus faible puisque de I'ordre de 20%. Ceci est difficile a interpré-
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sement pour toutes les cellules ayant subi un vieillissement alterné a -30°C

ter, surtout qu’a la tension de 3.8V, le "lithium plating" doit avoir lieu, augmentant ainsi la
résistance de transfert de charge, ce qui ne se retrouve pas dans les résultats.

Lune des causes de la dégradation de la résistance interne peut provenir d’'un méca-
nisme de dégradation commun et spécifique aux cyclages aux températures négatives, le

"lithium plating". Ce mécanisme apparait lorsque le potentiel de I'électrode négative en gra-
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phite atteint une valeur égale ou plus faible que 0 vs. Li/Li* lors de la charge a courant
fort. La résistance interne augmente alors considérablement a cause de la polarisation de
I'électrode. Vu la diffusivité réduite des ions dans le graphite avec la température négative,
un gradient d’ions lithium se crée a l'interface électrode/électrolyte menant ainsi les ions a
se transformer en lithium solide qui vient se déposer sur I'électrode négative en graphite.
Cette couche de lithium solide empéche alors le transfert de charge augmentant ainsi la
résistance et ceci pour toutes les tensions. De plus, ce mécanisme contribue a la perte de
lithium cyclable dans le LIC, faisant aussi baisser la capacité. En plus du "lithium plating",
la baisse du potentiel d’électrode peut dépasser la fenétre de stabilité électrochimique de
I'électrolyte, amenant ainsi a sa décomposition a I'interface électrode/électrolyte [116]. Cette
décomposition crée alors de nouvelles espéces indésirables qui viennent se poser sur I'élec-
trode bloquant encore plus l'intercalation des ions lithium, en augmentant ainsi la résistance
interne et en baissant la capacité.

Or vu la forte augmentation de la résistance a 2.2V, ce phénoméne ne peut étre la seule
cause de vieillissement des LIC. Le bouchage des pores a I'électrode positive peut aussi
contribuer a cette augmentation, vu que les ions ont plus de mal a étre adsorbés. En effet,
plus la fréquence est faible, plus les ions prennent du temps pour pénétrer dans les pores de
I'électrode, 'augmentation de la résistance aux tres faibles fréquences indiquant un blocage
des pores montrant que les ions peuvent difficilement y pénétrer. Ceci est visible surtout
a -30°C, ou la charge compléete des LIC et la stabilisation de la tension a 2.2V devenait

impossible avec I'avancement du vieillissement.

4.3.3.4 Suivi de I’évolution des parametres du circuit équivalent a -10°C et -30°C

Pour pouvoir confirmer les hypothéses énoncées pour les deux températures de test, un
suivi de I'évolution des paramétres du circuit équivalent (cf. figure du chapitre 2) a été
effectué a I'aide du logiciel EC-LAB. Comme I'évolution des trois cellules vieillies a la méme
température est assez similaire, les résultats ne seront montrés que pour une seule cellule

de chaque test, JSR10-1 pour I'essai a -10°C et JSR30-2 pour I'essai a -30°C. Les figures
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et comparent I'évolution de la capacité mesurée a 100mHz et celle mesurée a
10mHz avec les coefficients des CPE, donc Q1 et Q2. Les figures [4.25) et [4.26] comparent,
quant a elles, I'évolution de la résistance interne mesurée a l'intersection de la courbe de
I'impédance de Nyquist avec I'axe des réels et celle mesurée a 100mHz avec les résistances
RO et R1.

La capacité a 10mHz représente la capacité de diffusion des LIC, représentée par le
CPEZ2 dans le circuit équivalent et celle mesurée a 100mHz donne une idée sur la capacité
de transfert de charge équivalente au CPE1 du circuit équivalent. Méme si les coefficients
des CPE ne sont pas homogénes a des capacités, leur évolution donne une idée sur la

tendance globale du processus qu’ils représentent.
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FIGURE 4.23 — Comparaison des capacités mesurées et Q;, Q2 a -10°C

Sur la figure [4.23] nous pouvons constater qu'a 2.2V, les capacités mesurées et Q,
Q2 n‘ont pas la méme évolution. Le probleme a cette tension est que les diagrammes de

I'impédance de Nyquist sont difformes et le schéma équivalent représente mal les évolutions
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FIGURE 4.24 — Comparaison des capacités mesurées et Q¢, Qo a -30°C

d'impédance.

A 3V et & 3.8V, les paramétres C & 10mHz et Q2, représentant la diffusion ont une
evolution équivalente, contrairement a C a 100mHz et Q1. Ceci peut étre di au fait que le
choix de C a 100mHz n’est peut-étre pas optimisé pour représenter la capacité de transfert
de charge. De plus, 'emplacement du point mesuré a 100mHz évolue sur la courbe de
'impédance sur le diagramme de Nyquist impliquant une mesure peu fiable.

Les mémes observations se retrouvent pour le vieillissement alterné a -30°C sur la figure
cette fois a 2.2V et a 3V, I'équivalence entre C a 10mHz et Q2 est tres nette, elle I'est
un peu moins a 3.8V, mais les deux courbes ont toujours des formes similaires. Par contre,
cette figure confirme la non-concordance des mesures de C a 100mHz avec Q1.

La capacité C mesurée a 10mHz est représentative du vieillissement des LIC, on peut
confirmer que le processus de diffusion représenté par Q. est celui qui impacte le plus le

vieillissement de la capacité, que ce soit pour la diffusion des ions dans I'électrode négative
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en graphite bloquée par la couche de lithium solide ou celle dans les pores de I'électrode
positive en carbone bouchés par les impuretés.

La résistance ohmique Ronmique mesurée sur le diagramme de Nyquist de I'impédance
a l'intersection de la courbe avec I'axe des réels est égale a la résistance RO du circuit
équivalent. Celle mesurée a 100mHz est représentative de la résistance de transfert de

charge R1 du circuit équivalent.

2.2v v

200

=
=]
=
[

Résistance normalisée
o
()

Résistance normalisée
= ”
=

0 2 4 G 8

=

2 4 6 8

Nombre de cycles . 10* Mombre de cycles . q0*
3.8V
R chmigue
200 R 100 mHz
- = =RD

- = =R1

Résistance normalisée
o
[

=
=

0o 2 4 & 8
Nombre de cycles . 10*

FIGURE 4.25 — Comparaison des résistances mesurées et celles simulées a -10°C

Pour la résistance, il est clair sur les deux figures et que les résistances si-
mulées Ry et Ry correspondent bien a celles mesurées. Sur ces figures, on observe que la
résistance de transfert de charge R1, représentative du vieillissement, augmente en suivant
parfaitement la trajectoire de R a 100mHz, confirmant ainsi que le vieillissement de la résis-
tance est causé en premier lieu par 'augmentation des résistances de transfert de charge
des LIC, que ce soit lors du vieillissement a -10°C ou a -30°C.

Il est a noter que les résistances ohmiques a -10°C augmentent plus que celles a -30°C.
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FIGURE 4.26 — Comparaison des résistances mesurées et celles simulées a -30°C

Comme elles représentent entre autres des détériorations physiques des électrodes, leur
augmentation a -10°C (cf. courbes bleues sur la figure peut étre liée au gonflement
du boftier observé sur du coté des collecteurs négatifs des LIC. A -30°C, presqu’aucun
changement physique du boitier n’a été observé, expliquant que la résistance ohmique a

cette température varie peu (cf. courbes bleues sur la figure |4.26).

4.3.3.5 Suivi de I’évolution fréquentielle de C et R a la température ambiante de 25°C

En plus des mesures EIS effectuées a la température de vieillissement, c’est-a-dire a
-10°C et -30°C, des mesures EIS a 25°C ont été effectuées au début et a la fin du cyclage,
mais aussi en d’autres points lors des arréts accidentels du banc et de la chambre ther-
mique. Les cellules LIC vieillies a -30°C n’ont pas subi d’arréts multiples de la température
de la chambre thermique comme ce fut le cas a -10°C.

Ces mesures a 25°C montrent la méme tendance d’évolution de la capacité que celles
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effectuées a la température de vieillissement (cf. figures[4.27|et[4.28). Dans les deux cas, les
valeurs des capacités relatives mesurées a 3V et a 3.8V sont proches et les dégradations
sont relativement faibles, méme si elles atteignent 30% a 3V a -30°C. Malgré cela, elles
restent bien moins importantes que les dégradations a 2.2V qui atteignent 60% de perte de
capacité a-10°C et 70% a -30°C. Ces pertes sont méme plus importantes a 25°C que celles

mesurées aux températures de vieillissement.
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JSR vieillis a -10°C JSR vieillis a -30°C

Pour la résistance (cf. figures et[4.30), une grande différence est visualisable (sur-
tout a 2.2V) entre les mesures aux deux températures de test (-10°C et -30°C) et a 25°C.
Cette différence empéche la mise a la méme échelle des deux figures sous peine de ne
plus distinguer les courbes de la figure En effet, les cellules vieillies a -30°C voient
leur résistance mesurée a 25°C augmenter jusqu’a 400% par rapport a leur la valeur initiale.
Lévolution a 3V et a 3.8V est toujours proche avec en moyenne 20% d’augmentation, et
ce pour les trois LIC testés. Lévolution identique des résistances des trois LIC indique que
'augmentation importante de R a 2.2V ne provient pas d’un probléme survenu aléatoire-

ment. Cette augmentation s’accompagne aussi d’'un changement de la forme du diagramme
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de Nyquist a cette tension, comme le montre la figure [4.31]
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On observe que la courbe aprés 40000 cycles de courant change de forme, la partie
de la diffusion a basse fréquence étant trés distordue et la résistance trés accrue. Ceci
peut provenir d’'une rupture physique interne liée a 'augmentation de la température des
LIC suite au cyclage a basse température. Cette attitude a été observée avec des batteries
lithium-ion vieillies en cyclage dans des conditions extrémes de température négatives et
qui sont méme parvenues a I'explosion lors de 'augmentation de leur température [117].

Puisqu’a 2.2V, comme aux autres tensions ce sont les anions PFg™ qui sont adsorbés
sur I'électrode positive en carbone actif, car la tension neutre s’est décalée de 3V a une
valeur inférieure ou égale a 2.2V (cf. figure [4.11), le type d’ion adsorbé n’est pas la cause
de 'augmentation de la résistance.

Le vieillissement a -30°C comme celui a -10°C affecte largement les mesures a 25°C, car
les LIC ne reviennent pas a un fonctionnement normal avec I'augmentation de la tempéra-
ture. Ceci montre I'existence de mécanismes de vieillissement irréversibles en fonction de la
température, slrement liés a des dégradations matérielles internes, comme le décollement

des électrodes de la surface des collecteurs par exemple. Le gonflement observé sur les
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FIGURE 4.31 — Diagrammes de Nyquist a 2.2V pour la cellule JSR30-1 mesurés a 25°C
apres vieillissement alterné a -30°C

boitiers est une des conséquences des dégradations irréversibles.

Parmi les effets irréversibles, il y a le décalage de la tension neutre de 3V a une valeur
inférieure ou égale a 2.2V. Ce décalage a été observé pour des mesures a la température
de vieillissement, mais il persiste avec les mesures a 25°C. La courbe de la capacité en
fonction de la tension de la cellule JSR10-1 (cf. figure [4.32), mesurée pour 17 tensions,
avec un pas de 0,1V montre le changement de forme de cette courbe et la perte définitive
de la forme en V caractéristique des LIC.

D’aprés toutes ces constations se basant sur les dégradations de la capacité et de la
résistance interne des LIC en vieillissement en cyclage alterné et en les comparant avec les
dégradations observées en cyclage continu a -10°C et en cyclage a 40°C, des hypothéses
concernant les mécanismes de vieillissement possibles peuvent alors étre énoncées au

paragraphe suivant.

4.3.3.6 Synthése sur les mécanismes de vieillissement

Les processus de dégradation internes des LIC sont liés en premier lieu au mouvement

des ions a l'intérieur de la cellule et a leur positionnement par rapport aux électrodes. La
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vieillissement alterné a -30°C

dégradation de la capacité est plus liée aux mécanismes de vieillissement au niveau de
I'électrode positive (cf. équation alors que celle de la résistance interne est plutét liée
a I'électrode négative, siege du transfert de charge.

La dégradation majeure qui attaque I'électrode positive en carbone actif est le bouchage
des pores a sa surface due a I'interaction de I'électrolyte et des ions PFs~ avec les groupes
fonctionnels présents a l'interface électrode positive/électrolyte. Les produits de ces réac-
tions parasites se posent a I'entrée des pores et empéchent la pénétration des ions a l'in-
térieur ce qui réduit la surface active de I'électrode et donc la capacité générée. Leffet de
ce processus de vieillissement sur la perte de capacité est différent suivant les tensions de
mesure. En effet, comme indiqué sur la figure [1.11] il existe trois positions principales pour
les différents types d’'ions dans la cellule LIC, aux trois tensions de référence, lorsque le
LIC est neuf. Or cette disposition peut changer au fur et a mesure du vieillissement pouvant
introduire des changements dans les mécanismes de vieillissement a chaque tension. Si on
considére que les ions sont placés dans le LIC comme a I'état neuf et pour des températures
supérieures ou égales a -10°C, les mécanismes de dégradation liés aux trois tensions de

mesure sont les suivants :
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A 2.2V, ce sont les ions lithium Li* qui sont adsorbés sur I'électrode positive en carbone
actif. De par leur solvatation dans I'électrolyte qui fait augmenter leur taille, ces ions ne
peuvent plus pénétrer dans les pores bouchés ce qui conduit a la chute de la capacité a
cette tension. A 3.8V, ce sont les ions PF¢~ qui se trouvent adsorbés sur I'électrode positive.
Ces ions ont une plus petite taille que les ions lithium solvatés, ils ont donc plus de facilité a
pénétrer dans les plus petits pores, méme avec les produits parasites posés sur la surface
de I'électrode. Pour cela, la capacité a 3.8V est affectée, mais d’'une fagcon moindre qu’a
2.2V. A 3V, aucun ion n’est adsorbé sur I'électrode positive, les dégradations & cette tension
doivent étre minimes. Ceci est vrai pour des températures supérieures ou égales a -10°C.
Leffet du bouchage des pores devient moindre pour des températures plus faibles, car ce
sont les mémes espéces qui sont adsorbées a la surface de I'électrode positive a toutes les
tensions.

Un autre processus de vieillissement peut rentrer en jeu et affecter la capacité. Il est lié
a la perte des ions lithium cyclables. La quantité de Li* dans I'électrolyte des LIC est finie, et
leur interaction avec la couche SEI ou leur dépdt sous forme solide sur I'électrode négative
peut les consommer d’'une maniere irréversible. De ce fait, plus la perte de lithium cyclable
dans I'électrolyte est grande et plus des ions lithium doivent étre arrachés a I'électrode né-
gative pré-lithiée. Ceci doit affecter directement son potentiel qui augmente, sa capacité qui
diminue, causant ainsi la diminution de la tension neutre d’'un c6té et la baisse de la capa-
cité de l'autre. Pour les températures extrémes négatives, la baisse de diffusivité des ions
Li* dans le graphite conduit aussi au méme résultat.

Pour interpréter 'augmentation de la résistance, il est nécessaire de rappeler les pro-
cessus de vieillissement de la batterie lithium-ion a I'électrode en graphite. En effet, si la
capacité est liée en grande partie a I'électrode positive en carbone actif, la résistance elle,
est plutdt liée a I'électrode négative en graphite, surtout aux moyennes et basses fréquences
ou on retrouve la résistance de transfert de charge. Cette résistance est d’autant plus grande
que la température est basse. Les processus de vieillissement de la batterie lithium-ion, spé-

cifiques aux températures négatives, sont dus au "lithium plating". Ce dép6t de lithium solide
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qui se pose a l'interface électrode négative/électrolyte apparait sous certaines conditions,
ou le potentiel de I'électrode devient négatif par rapport au lithium (0V vs. Li/Li*). Parmi ces
conditions, il y a la charge de la cellule a température négative et I'application d’un courant
fort jusqu’a la tension ou le graphite est le plus lithié. Il s’avére que ces conditions sont
satisfaites dans notre cas.

En effet, les quelques cycles de courant qui se passent réellement a une température
négative au début de chaque macro-cycle ont un fort impact sur le "lithium plating" et en
conséquence sur 'augmentation de la résistance. Cette augmentation est observée aux
trois tensions de mesure. De plus, plus le cyclage avance, plus le nombre de cycles effec-
tifs ayant lieu a température négative augmente. Ceci peut alors expliquer 'augmentation

continue de la résistance interne (les détails seront présentés dans un paragraphe suivant).

4.3.3.7 Phénomeénes de régénération

Sur les figures et [4.21] on observe quelques phases de régénération des perfor-
mances se manifestant en un gain soudain de capacité et une baisse de la résistance in-
terne. Ces régénérations ont différentes amplitudes provenant en premier lieu de la cause
de leur apparition. Durant le cyclage, des arréts de courant, volontaires ou non, sont sur-
venus, pour différentes raisons. Ces arréts de courant ont généralement été accompagnés
d’arréts de la régulation de la température de la chambre thermique, ce qui a replacé les LIC
en test a une température ambiante autour de 18°C (température de la salle). Les mesures
réalisées aprés ces arréts ont montré I'apparition de ces régénérations.

Ces phénomeénes ont déja été observés dans la littérature dans le cas des batteries
lithium-ion et des supercondensateurs. Pour la batterie, les causes internes physiques sont
peu expliquées, le but des études étant généralement de modéliser ces phases de régéné-
ration afin de les intégrer dans les modeles globaux des batteries lithium-ion, car ils sont
importants pour le calcul de leur SOH (state of health) [118, [119]. Pour les superconden-
sateurs par exemple, ces régénérations sont fréquentes et connues. Elles sont observées

lorsque le cyclage est interrompu d’'une maniéere réguliere, avec des pauses relativement
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longues [18] ou lors de changement de température [99]. Leurs effets sont visibles sur la
capacité, mais trés rarement sur la résistance interne [119].

La régenération des performances est liée a la durée de l'arrét, plus il est long, plus
le gain est important, méme si, a partir d’'un certain moment il arrive a saturation [18]. Le
changement de température d’'une température extréme généralement haute vers une tem-
pérature plus clémente (20°C) permet d’augmenter 'amplitude de la régénération [99]. La
régénération des performances des supercondensateurs est liée principalement a un dé-
logement progressif des impuretés accumulées aux entrées des pores et a une meilleure
distribution des ions dans les pores a I'arrét du courant de cyclage [18].

Dans le cas des LIC lors de nos tests, la régénération est observable, mais les consé-
guences sont différentes de celles pour les batteries et les supercondensateurs puisque la
régénération est aussi visible sur R. Comme a chaque fois qu’une interruption du courant a
eu lieu elle a toujours été accompagnée d’une interruption de la régulation de température,
il a été difficile de déterminer si la régénération provenait de I'arrét du courant ou de I'aug-
mentation de la température. Puisque les mesures EIS lors des essais de vieillissement
nécessitaient I'arrét du courant et qu’aucune régénération n’était perceptible, nous avons
supposé que cette derniere est liée a 'augmentation de la température.

Pour valider cette hypothése, un test avec une augmentation volontaire de la température
en suivant le protocole de test suivant a été effectué :

— Point de mesure EIS a -10°C apres une période de cyclage

— Augmentation de la température jusqu’a 25°C et repos pendant 24h

— Point de mesure EIS a 25°C

— Reéapplication de la température a -10°C et repos pendant la nuit

— Point de mesure EIS a -10°C sans cyclage

— Reprise normale du cyclage

Le résultat de ce test est une hausse nette de la capacité et une baisse de la résistance
interne entre le point précédent 'augmentation de la température et le point d’aprés. D’aprés

les hypothéses énoncées dans la thése de R. Chaari [99], qui peuvent s’appliquer aux LIC,

164



la cause principale de I'augmentation de la capacité au repos est liée la désorption des
especes indésirables de la surface de I'électrode positive, libérant ainsi les pores bouchés
et augmentant la capacité.

Pour la résistance, la cause de sa régénération ne peut étre liée a la méme raison, car
si c’était le cas, on l'aurait observé pour les supercondensateurs. Une hypothese probable
de la baisse de la résistance avec 'augmentation de la température est l'intercalation du
lithium solide déposé sur I'électrode négative dans I'électrode. En effet, le dépét du lithium
solide a l'interface électrode négative/électrolyte est un processus en majorité réversible.
Son intercalation dans le graphite nécessite d’avoir des conditions contraires a celles qui le
font apparaitre en premier lieu, donc une température négative et un courant fort. En arrétant
le courant, donc les sollicitations rapides de la réaction électrochimique d’intercalation et en
augmentant la température, on crée un environnement favorable a I'intercalation des ions
Li* dans le graphite libérant ainsi l'interface de la couche solide déposée et baissant la
résistance. Ce phénomene peut aussi participer a 'augmentation de la capacité globale de

la cellule LIC.

4.3.3.8 Courbes IC-DV

En plus du suivi du vieillissement a I'aide des mesures EIS, une méthode utilisée de
plus en plus en littérature pour les batteries lithium-ion [111} (120, 121 [122], introduite par
Dubarry et al. [123], permet de valider les hypothéses de mécanismes de vieillissement
internes sans utilisation de mesures in situ. Elle consiste a tracer les courbes IC-DV et a
suivre les changements de forme qui surviennent tout au long du vieillissement. La courbe
IC (Incremental Capacity) représente d(@)/dV en fonction de la tension, ou Q est la charge en
Ah, et la courbe DV (Differential Voltage) représente dV/dQ en fonction de la charge. Il est
a noter que, comme cette méthode n’a pas encore été utilisée a notre connaissance pour
caractériser les LIC, les résultats qui sont présentés se basent sur des hypotheses faites a
partir de comparaisons effectuées dans le cas des batteries lithium-ion.

Afin de calculer les différentiels de la tension et de la charge, des mesures complé-
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mentaires ont été effectuées. Elles ont consisté a mesurer la pseudo-tension OCV (Open
Circuit Voltage) d’'une des cellules du test (JSR10-3) a différentes périodes du vieillissement.
La pseudo-tension OCV permet alors de calculer la dérivée de la tension par rapport a la
charge dV/d@ et son inverse. Une mesure de la pseudo-tension OCV a été effectuée en
déchargeant le LIC avec un courant trés faible (de I'ordre de C/100) de telle fagon que la
résistance interne n’intervienne quasiment pas dans I'équation[4.5](cf. équations [4.5|et[4.6).

Le courant nominal des LIC défini par le constructeur est égal a 100A.

ULIC = OCVLIC - R-Idcharge (45)

Sl ]dcharge << [nominal : ULIC%OCVLIC’ (46)

Pour notre mesure, une décharge totale de la cellule JSR10-3 entre 3.8V et 2.2V a été
effectuée périodiquement aprés les mesures EIS. Le courant de décharge appliqué était
constant égal a 1A, la chute de tension dans ce cas est estimée inférieure a 1mV, en consi-
dérant la résistance a -10°C calculée au début du cyclage, égale a 0.8m{? (la valeur de
cette résistance augmente tres faiblement a la fin du cyclage et ne dépasse pas 1mJ?2). Les
pseudo-tensions OCV mesurées a différents instants du vieillissement sont représentées
sur la figure en fonction de la quantité de charge consommée.

A partir de ces courbes, les dérivées dQ/dV et dV/dQ ont été calculées numériquement
en utilisant la fonction «Diff (dérivée)» du logiciel Matlab. Comme les dérivées numeériques
peuvent étre bruitées, un filtre leur a été appliqué en utilisant la fonction «Smooth». Les
courbes filtrées ont été vérifiées afin de représenter au mieux les courbes réelles. Les ré-
sultats des calculs sont illustrés par les figures pour la courbe IC et la figure pour
la courbe DV. Sur la courbe IC, le niveau de lithiation de I'électrode en graphite augmente
avec les tensions croissantes et sur la courbe DV ce niveau augmente avec les charges
croissantes.

Selon [120] et [123], les courbes IC et DV permettent de déterminer I'apparition des mé-
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FIGURE 4.33 — Pseudo-tension OCV du LIC JSR10-3 en décharge

canismes de vieillissement relatifs a la perte de matiere active sur les électrodes (LAM), la
perte de lithium cyclable dans la cellule (LLI) et la perte de conduction liée a des dégrada-
tions matérielles (CL pour Conductibility Loss).

CL est directement liée a 'augmentation de la résistance ohmique dont 'augmentation
implique une différence entre la pseudo-tension OCV mesurée et 'OCV réel. Ce mécanisme
n’affecte alors pas la capacité des LIC et on peut le déterminer si la courbe IC se décale vers
des tensions plus faibles. Sur la courbe DV, aucun changement notable n’est alors observé.
Comme l'augmentation de la résistance ohmique est faible, son effet n’est pas visible dans
notre cas.

Le deuxiéme mécanisme que I'on peut détecter est la perte de matiére active (LAM). Pour
les batteries lithium-ion et plus spécifiquement leur électrode négative, elle se manifeste par
des fissurations dans I'électrode ainsi que la perte de sites d’intercalation d’ions lithium
[124]. Pour I'électrode en carbone actif, la perte de matiere active est liée au bouchage des
pores a sa surface. Ce mécanisme est détectable lorsque les pics sur la courbe IC perdent

de leur amplitude pour une méme tension et que les "vallées" sur la courbe DV s’amplifient

[111].
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Enfin, la perte de lithium cyclable (LLI) se retrouve plus facilement sur la courbe DV qui
se décale vers des capacités plus faibles indiquant une baisse dans la quantité de lithium
qui s’intercale et se désintercale [120] et une baisse des pics sur la courbe IC, mais avec
un décalage des tensions. Les mécanismes LAM et LLI restent plus difficilement séparables
sur la courbe IC.

La figure montre I'évolution des courbes IC a plusieurs instants du vieillissement,
depuis le début (0 cycle) jusqu’a la fin (83675 cycles). La forme de ces courbes est tres
différente de celles que I'on trouve en littérature pour les batteries lithium-ion, et les pics de
dQ/dV ne sont pas vraiment observables. Pour cela, on a choisi de ne pas s’attarder sur

ces courbes, car leur interprétation n’est pas évidente.

——0cycle
= 1665 cycles
3885 cycles
6124 cycles
9065 cycles
23255 cycles
31302 cycles
48340 cycles
52965 cycles
62604 cycles
B3675 cycles

FIGURE 4.34 — Courbe IC de JSR10-3

Sur la figure [4.35] on peut visualiser la baisse importante de la capacité, Q passe d’une
valeur de 1.5Ah a prés de 1Ah aprés le vieillissement, avec un grand saut au début, impli-
quant ainsi une grande perte de lithium cyclable. Le fait que cette forte perte ait lieu lorsque
I'électrode négative est a son état le plus lithié peut indiquer I'existence du "lithium plating".
Dans la partie de la courbe ou I'électrode négative est la moins lithiée, on observe une
variation de I'amplitude des plateaux (cf. figure [4.36), ce qui correspond a une perte de ma-
tiere active et vient ainsi confirmer I’hypothése de la perte de surface active de I'électrode

positive.
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FIGURE 4.35 — Courbe DV de JSR10-3 FIGURE 4.36 — Zoom sur la courbe DV

Afin de quantifier les dégradations et comparer leur impact, une méthode de calcul des
taux de perte par LLI et LAM a été introduite dans [120] utilisant les équations 4.7 et [4.8]
Lindice 1 représente la premiere mesure, lorsque le LIC est neuf, I'indice k représente la

kéme mesure de la pseudo-tension OCV.

imaz(Q1)| — [maz(Qy)|

= 1 .
LLI% (O 100 (4.7)
max ﬁ — |max ﬂ
LAM% = maz(;) l )l 100 (4.8)
Imaz(52))|

La figure compare les taux de dégradation causés par la perte de lithium cyclable
LLI et par la perte de matiere active LAM. On peut remarquer que les dégradations causées
par la LAM sont plus importantes que celles causées par la LLI. Ceci rejoint les constatations
effectuées aussi sur la perte de capacité mesurée a 2.2V et 3.8V. La perte a 2.2V est plus
importante et liée a la LAM et la la perte a 3.8V est moins importante liée a la LLI confirmant
ainsi les hypotheses énoncées auparavant.

On remarque aussi une stabilisation qui suit une baisse des taux de dégradations des
LAM et LLI apres la limite en trait noir indiquée sur la figure [4.37] Ce trait représente le

moment a partir duquel les arréts accidentels de température de la chambre thermique ont
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FIGURE 4.37 — Quantification des dégradations LAM et LLI

commenceé. On observe alors qu’une régénération des performances pour les deux méca-
nismes plus importante pour la perte de matiére active. On peut ainsi penser que 'augmen-
tation de la température permet de déloger les impuretés qui ont pu boucher les pores de

I'électrode positive comme indiqué dans [99].

4.3.3.9 Suivi temporel

Le suivi temporel du vieillissement a été fait en continu avec I'enregistrement perma-
nent de la tension, du courant et de la température de chaque cellule lors des tests aux
deux températures. Lenregistrement n’a pas toujours été effectué a la méme fréquence
d’échantillonnage, faute d’espace de stockage des données. De plus, plus les fichiers sont
volumineux, plus leur traitement s’est aveéré difficile. Ainsi, des points de mesures avec un
pas d’échantillonnage plus petit ont été effectués régulierement. Les figures et
montrent I'évolution de la tension des LIC JSR10-1 et JSR30-1 (les variations temporelles
des tensions des autres ayant la méme allure). Pour la cellule JSR10-1, les tensions ont été
initialisées a la méme tension d’origine, et pour la cellule JSR30-1, elles ont été laissées au
niveau de mesure sans changement. Pour la cellule JSR30-1, une différence est alors ob-

servable pour la tension initiale en fonction du vieillissement qui provient de 'augmentation
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de la résistance interne.
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FIGURE 4.38 — Evolution de la tension de FIGURE 4.39 — Evolution de la tension de
JSR10-1 mesurée a -10°C avec le vieillisse-  JSR30-1 mesurée a -30°C avec le vieillisse-
ment alterné a -10°C ment alterné a -30°C

Afin de pouvoir calculer I'évolution de la capacité et de la résistance interne des LIC
JSR10-1 et JSR30-1 entre le début et la fin de leur vieillissement , les tensions initiales
et finales sont illustrées sur les figures et [4.41] On peut mesurer sur ces figures, la
résistance de JSR10-1 qui est passée de 1.03m{?2 a 1.34m{2 augmentant ainsi de 30% par
rapport a sa valeur initiale. La capacité quant a elle perd 28% de sa valeur initiale en passant
de 2927F a 2128F, en utilisant I'équation [4.3] Pour la cellule JSR30-1, les dégradations
sont plus grandes, la capacité perd 32% de sa valeur initiale en passant d’'une capacité
de 2681F a 1846F. La résistance augmente de 130% par rapport a sa valeur initiale et
passe de 1.85mJ{2 a 4.29mJ2. Les pertes de capacité a -10°C et a -30°C a la fin du cyclage
sont équivalentes a la moyenne des pertes mesurées aux trois tensions par la méthode
fréquentielle EIS. Quant a la résistance, sa valeur est plus faible que la valeur mesurée par
la méthode fréquentielle a -10°C, mais plus grande a -30°C, pour cela, il est difficile de se
baser sur cette mesure pour quantifier 'augmentation de la résistance interne.

La perte de la capacité se retrouve aussi dans les temps de charge et décharge qui dimi-
nuent considérablement au fur et a mesure du vieillissement indiquant aussi une diminution

de la densité d’énergie stockée. Lévolution temporelle du courant peut étre observée sur les
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La différence entre les vieillissements a -10°C et a -30°C est liée a la rapidité a laquelle
les LIC se dégradent. En effet, si pour le LIC JSR10-1 les temps de charge et décharge
varient lentement, celui de JSR30-1 diminue trés vite a chaque mesure.

Lors du vieillissement, la température des boitiers des LIC en test est aussi une donnée

importante. Son évolution pendant le vieillissement durant un macro-cycle est représentée
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a la figure pour les tests a -10°C et sur la figure pour les tests a -30°C.
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du boitier de JSR10-1 lors le vieillissement  du boitier de JSR30-1 lors le vieillissement
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A -10°C, au début du vieillissement, lorsque les temps de charge et de décharge étaient
relativement longs, la température du LIC JSR10-1 augmentait rapidement et que 3 cycles
de courant étaient a une température inférieure a 0°C. Aprés 83657 cycles de courant,
la cellule reste a température négative pour 17 cycles de courant, créant ainsi un "cercle
vicieux" de vieillissement (cf. figure [4.44). En effet, plus le LIC vieillit, plus sa température
reste négative longtemps, accélérant encore plus son vieillissement.

Pour la cellule vieillie & -30°C, sa température évolue bien plus rapidement. A noter que
pour le tout premier cycle lorsque la cellule était encore neuve (indiqué par 0 cycle sur la
figure [4.45), la température ne monte pas correctement, car les seuils de tension maximale
et minimale imposés n’étaient pas optimisés. lls ont été modifiés par la suite pour permettre
aux LIC de mieux cycler. Aprés seulement 3404 cycles de courant, la température du boitier
du LIC JSR30-1 ne dépasse plus 0°C et reste toujours a une température négative. Ceci
limite le cyclage en courant dans la mesure ou, si la température de la cellule est trés
faible, le cycle de courant ne peut étre effectué dans sa totalité et les temps de charge
et de décharge deviennent tres faibles. Malgré cela, on observe bien que le LIC a tout de

méme subi une dégradation significative. Dans [125], il est démontré que la température
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de cellules lithium-ion ne dépend pas seulement de la résistance interne qui conduit aux
pertes par effet Joule. En effet, 'énergie thermique produite lors de I'évolution de I'entropie
de I'électrode négative produit une variation de la température interne et sa contribution
peut méme dépasser celle liée aux pertes par effet Joule. Etant donné que le changement
d’entropie est aussi lié au mouvement des ions, une variation plus faible de la température
entre celle au repos et celle en cyclage peut provenir d’'un plus faible mouvement des ions
lors de la diffusion. Plus le vieillissement avance, plus la diffusion est lente, la température
des LIC augmentant moins. La différence observée entre I'évolution de la température a
-10°C et a -30°C peut provenir aussi de la différence de cinétique interne des ions dans les

LIC concernés.

4.3.4 Lois de vieillissement des LIC en cyclage a température négative

Comme pour le vieillissement calendaire, des lois de vieillissement sont proposées pour
les LIC ayant vieilli en cyclage alterné a température négative, modélisant la dégradation de
leur capacité et de leur résistance ce qui peut permettre ainsi de prédire I'évolution de ces
paramétres et la fin de vie des LIC.

Les lois de vieillissement utilisées ici sont I'approche par isotherme de Langmuir et I'ap-
proximation du vieillissement par la croissance de la couche a l'interface électrode/électrolyte.
Les protocoles de modélisations sont identiques a ceux utilisés dans le chapitre 3, avec a
chaque fois, deux temps différents d’identification :

— Le temps de vieillissement entier permettant de valider le modele.

— La moitié du temps de vieillissement permettant non seulement de valider le mo-
dele, mais aussi de prédire 'avancement des dégradations sur la deuxieme moitié du
temps et d’'observer ainsi la concordance des dégradations réelles et prévisionnelles.

Ces lois sont appliquées aux résultats des essais de cyclage aux deux températures

différentes.
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4.3.4.1 Approche par isotherme de Langmuir

Cette approche ayant été présentée en détail dans le chapitre 3, seuls les résultats sont
exposés dans ce chapitre. Rappelons que la modélisation se base sur les équations et
qui permettent de suivre les évolutions normalisées de la capacité et de la résistance

internes par rapport a leur valeur initiale respective.

Cinit — 1555
Crorm% = ———2% 5100 (4.9)
Cinit
Rinit + 1555
Rnorm% = R—r k 100 (41 0)
init

Les résultats de la modélisation de Cnorm €t Rnorm mesurés a -10°C et a -30°C sont
illustrés sur les figures |4.46|, |4.48] [4.50] et |4.52| pour 100% du temps de vieillissement, et
4.47|[4.49| [4.51] et [4.53| pour 50% du temps de vieillissement. Comme les mesures a -10°C

ont subi de nombreux arréts qui ont conduit a des régénérations des performances, les
points de mesure effectués aprées les arréts accidentels de température ont été supprimés
afin de ne garder que les points qui n’ont pas été altérés pas ces arréts.

On observe sur les figures que les modélisations qui prennent en compte tout le temps
de vieillissement ainsi que la partie prédite sur les autres modélisations suivent correcte-
ment I'évolution des paramétres mesurés. Ceci peut étre quantifié aussi par les valeurs du
coefficient de détermination R? calculé suivant I'équation, et présentées dans les ta-
bleaux et pour les mesures effectuées pour les vieillissements en cyclage alterné
respectivement a -10°C et a -30°C, avec R2¢ le coefficient de détermination calculé pour la

capacité Cnorm et R2g celui calculé pour la résistance Rnorm.

2 Z(ysim - ymes)2
= > (Ymes — moyenne(Ymes))? @)

avec ym.s la valeur mesurée de Corm 0U Rnorm €t ysin 1€ résultat de la modélisation.

Lapproche par isotherme de Langmuir permet de prédire avec une bonne fidélité I'évolu-
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tion des dégradations des LIC, et ce aux deux températures d’essais, avec un meilleur suivi

de la capacité . C’est une loi de vieillissement qui peut donc convenir pour modéliser les

dégradations des parameétres des LIC a basse température.
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2.2V a 22V a 3Vai100% 3V a 50% 3.8V a 3.8V a
100% du 50% du dutemps dutemps 100% du 50% du

temps temps temps temps
R¢2 0.979 0.981 0.943 0.935 0.862 0.937
R:? 0.958 0.928 0.950 0.931 0.938 0.905

TABLE 4.5 — Valeurs des coefficients de détermination a -10°C, approximation de Langmuir

100 g 100 &

90 a0

80 80

70T or

60 60

501 50

40 ¢ 40 ¢

Mesure a 2.2
30 Mesure & 3V
Mesure a 3.8V

Mesure & 2.2\
30 Mesure a 3V
Mesure a 3.8

Capadité normalisée moyennée
Capadité normalisée moyennée

= = =Modele a 2.2/ = = =Modele a 2.2/
20 = = =Modele a 3V 20 = = =Modele a 3V
Madele a 3.8v | | | | | | Modele a 3.8v | | | | |
10 10
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 ] 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4
Nombre de cycles x10% Nombre de cycles x10%

FIGURE 4.50 — Evolution de la capacité FIGURE 4.51 — Evolution de la capacité
moyenne des trois LIC en vieillissement al-  moyenne des trois LIC en vieillissement al-
terné a -30°C mesurée a -30°C, modélisa- terné a -30°C mesurée a -30°C, modélisa-
tion par I'approche de Langmuir sur 100%  tion par 'approche de Langmuir sur 50% du
du temps temps

2.2V a 2.2V a 3Va100% 3V a 50% 3.8V a 3.8V a
100% du 50% du dutemps dutemps 100% du 50% du

temps temps temps temps
Rc? 0.984 0.993 0.963 0.981 0.889 0.959
R:2 0.991 0.996 0.986 0.992 0.912 0.99

TABLE 4.6 — Valeurs des coefficients de détermination a -30°C, approximation de Langmuir

4.3.4.2 Approximation du vieillissement par la croissance de la couche a I'interface

électrode/électrolyte

Cette approximation se base sur la théorie de I'évolution des couches aux interfaces
électrode/électrolyte en racine carrée par rapport au temps de vieillissement. Les équations

de calcul du modele sont décrites par les équations et|4.13|
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o Cinit - Ac\/% «

Chrorm% = 100 412
% Cinit ( )

Rinit + Ar\/Z N

Rnorm% =
Rim't

100 (4.13)

Les résultats issus de cette modélisation sont tracés sur les figures [4.54] [4.56] [4.58] et
pour un test sur 100% du temps effectif de vieillissement et les figures 4.55} |4.57, {4.59

et pour un test a 50% de ce temps. Les valeurs du coefficient de détermination R?
calculées suivant I'équation et issues de ces tests sont présentées dans les tableaux
et[4.8 pour les mesures effectuées pour les vieillissements en cyclage alterné respecti-
vement a -10°C et a -30°C, avec R?; le coefficient de détermination calculé pour la capacité
Crorm €t R2g celui calculé pour la résistance Rnorm.

Pour ce type de modélisation, on observe que les résultats ne sont pas en accord avec
les valeurs mesurées pour les dégradations de C, contrairement a la méthode précédente.
Cela se retrouve dans les valeurs tres faibles du coefficient de détermination calculé pour

toutes les tensions de mesure. La modélisation se dégrade encore plus sur la partie prédic-
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FIGURE 4.57 — Evolution de la résistance in-
terne moyenne des trois LIC en vieillisse-
ment alterné a -10°C mesurée a -10°C, mo-
délisation par I'approche par la croissance
des SEI sur 50% du temps

tion qui ne permet pas de prédire correctement I'évolution des parameétres, surtout pour la

capacité. Pour la résistance, les résultats sont moins éloignés des mesures, mais ne per-

mettent tout de méme pas de valider I'utilisation de cette loi de vieillissement. En revanche,

le fait que la variation de la résistance soit plus modélisable en utilisant cette méthode que



2.2V a 22V a 3Vai100% 3V a 50% 3.8V a 3.8V a
100% du 50% du dutemps dutemps 100% du 50% du

temps temps temps temps
R¢2 0.284 0.483 0.922 0.875 0.324 0.238
R:2 0.976 0.967 0.971 0.955 0.970 0.936

TABLE 4.7 — Valeurs des coefficients de détermination a -10°C, approximation par la crois-
sance de la couche a l'interface électrode/électrolyte

la variation de la capacité peut nous permettre de relier la dégradation de la résistance a
un processus de vieillissement relatif a une augmentation de I'épaisseur de la couche élec-

trode/électrolyte, contrairement a la capacité qui ne dépend pas de ce type de dégradation.
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FIGURE 4.58 — Evolution de la capacit¢é FIGURE 4.59 — Evolution de la capacité
moyenne des trois LIC en vieillissement al-  moyenne des trois LIC en vieillissement al-
terné a -30°C mesurée a -30°C, modélisa- terné a -830°C mesurée a -30°C, modélisa-
tion par I'approche par la croissance des tion par I'approche par la croissance des
SEIl sur 100% du temps SEIl sur 50% du temps

2.2V a 22V a 3va100% 3V a 50% 3.8V a 3.8V a
100% du 50% du dutemps dutemps 100% du 50% du

temps temps temps temps
Rc? 0.984 0.993 0.963 0.981 0.889 0.959
R2 0.991 0.996 0.986 0.992 0.912 0.99

TABLE 4.8 — Valeurs des coefficients de détermination a -30°C, approximation par la crois-
sance de la couche a l'interface électrode/électrolyte
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FIGURE 4.60 — Evolution de la résistance in-  FIGURE 4.61 — Evolution de la résistance in-
terne moyenne des trois LIC en vieillisse-  terne moyenne des trois LIC en vieillisse-
ment alterné a -30°C mesurée a -30°C, mo-  ment alterné a -30°C mesurée a -30°C, mo-
délisation par I'approche par la croissance  délisation par I'approche par la croissance
des SEI sur 100% du temps des SEI sur 50% du temps

4.3.4.3 Loi d’Arrhenius

Cette approche ayant été présentée en détail dans le chapitre 3, seuls les résultats sont
exposeés dans ce chapitre. Rappelons que la modélisation se base sur les équations
et qui permettent de tracer le taux de dégradation k en fonction de l'inverse de la

température en °K.

-E,
= A. 4.14
k AeprT ( )

E, 1

Ink=InA- —.— 4.1

nk n KT (4.15)

Pour les LIC des tests a -10°C et a -30°C, les courbes d’Arrhenius ont été tracées aux
trois tensions de mesure, 2.2V, 3V et 3.8V. Pour chaque température, les taux de dégrada-
tions des trois LIC en test ont été moyennés. Pour les LIC vieillis a -10°C qui ont subi des
arréts et des régénérations de capacité, les points de mesure qui suivent les arréts ont été
supprimés comme expliqué auparavant. Ensuite, afin d’obtenir les points aux mémes temps

de vieillissement, les courbes mesurées a -10°C ont été interpolées suivant 'axe temporel
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des courbes a -30°C.

Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures |4.62, [4.63| et |4.64|
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FIGURE 4.62 — Courbes d’Arrhenius a 2.2V FIGURE 4.63 — Courbes d’Arrhenius a 3V
des LIC vieillies en vieillissement en cyclage  des LIC vieillies en vieillissement en cyclage
alterné a -10°C et -30°C alterné a -10°C et -30°C

On observe sur les trois figures que les courbes ne sont pas paralleles, mais présentent
des pentes similaires surtout aprés 9636h de cyclage, lorsque le vieillissement commence a
se stabiliser aprés la phase de brllage. Le moyennage des taux de dégradations ainsi que
les mesures qui ont été effectuées a des moments différents du vieillissement peuvent étre
la cause des courbes non paralléles dues aux erreurs que les mesures ont pu introduire.
La moyenne des énergies d’activation mesurées pour les trois tensions est différente et est
€gale a-0.118eV a 2.2V, a-0.301eV a 3V et 4 0.238eV a 3.8V.

Le signe de I'énergie d’activation ainsi que la pente des courbes d’Arrhenius a 2.2V et
a 3V ne sont pas communs et montrent une dégradation plus importante en allant vers
une température plus basse, c’est a dire cela correspond a un sens contraire de ce qui est
calculé pour les LIC a des températures supérieures ou égales a 0°C [59]. Néanmoins, cette
inversion de pente faisant apparaitre une énergie d’activation apparente négative a déja été
observée dans le cas de batteries lithium-ion testées sous différentes températures [126].
Dans le cas des LIC, il semblerait que le point de changement de pente se situe autour de

0°C [59].
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FIGURE 4.64 — Courbes d’Arrhenius a 3.8V des LIC vieillies en vieillissement en cyclage
alterné a -10°C et -30°C

Le changement de pente des courbes d’Arrhenius indique en premier lieu un change-
ment dans les mécanismes de vieillissement [127] ayant lieu dans les LIC. A 3V, ce chan-
gement est prévisible, puisqu’a température positive, il N’y avait pas d’adsorption d’ions a
cette tension, donc les dégradations sont minimes. A 2.2V, on avu que les mécanismes
de vieillissement sur I'électrode positive étaient identiques a ceux observés a haute tempé-
rature, mais I'apparition du "lithium plating" ayant lieu sur I'électrode négative peut étre la
cause de ce changement de pente.

A 3.8V, la pente des courbes d’Arrhenius n’a pas changé de sens et I'énergie d’activation
reste positive et du méme ordre de grandeur que celle trouvée dans [59] pour des tests a
haute température, indiquant que le méme processus de vieillissement lié majoritairement

au bouchage des pores est a envisager pour toutes les températures.

4.3.5 Conclusion sur le vieillissement en cyclage

Dans ce chapitre, le vieillissement en cyclage a deux températures différentes, -10°C
et -30°C, avec un cycle de courant d’alterno-démarreur de voiture hybride a été étudié. II
s’avere que les LIC sont des cellules sensibles a la température négative qui les fait vieillir

plus vite qu’a température positive. La perte de capacité et 'augmentation de la résistance
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sont bien plus prononcées en termes de valeurs normalisées, sans oublier que déja aux
températures négatives, les valeurs de capacité sont plus faibles qu’a haute température et
les valeurs de résistance interne plus importantes.

D’aprés le suivi des dégradations, I'observation et I'analyse des changements obtenus,
il est probable que certains mécanismes de vieillissement retrouvés a température négative
soient semblables a ceux trouvés a température haute [11]. De plus, d’autres mécanismes
de vieillissement tel que le "lithium plating" viennent accélérer les dégradations internes.

Le cyclage thermique des LIC a un réle important dans le vieillissement dans la mesure
ou le passage répétitif d’'une température positive a une température négative accélére la
perte de capacité.

De facon similaire aux résultats obtenus pour un vieillissement a 40°C [106], le vieillis-
sement a température négative dégrade plus la capacité et la résistance dans l'intervalle de
tension entre 2.2V et 3V, fenétre dans laquelle le LIC se comporte davantage comme une
batterie lithium-ion. De ce fait, le LIC a hérité de la mauvaise tenue des batteries a basse
température et de leur vieillissement rapide.

Pour conclure, les LIC vieillis en cyclage alterné a une température ambiante négative
ont une durée de vie assez limitée, qui diminue en baissant la température. Malgré cela,
les cellules peuvent se charger méme dans ces conditions extrémes. On peut ainsi penser
que les LIC pourront étre utilisés pour le démarrage de voitures électriques ou hybrides
par exemple, lorsque la température extérieure ne permet pas d'utiliser la batterie. Cette

utilisation ne doit cependant pas étre fréquente sous peine de dégrader les LIC.
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Conclusion geneérale et perspective

Lutilisation des composants de stockage de I'énergie électrique dans des applications
a grande échelle (par exemple dans les domaines du transport ou des réseaux) nécessite
en premier lieu une phase de caractérisation qui permet de connaitre leurs spécificités afin
de pouvoir les utiliser dans les meilleures conditions et en toute sécurité. Plusieurs carac-
térisations ont été effectuées et sont décrites dans cette thése, elles ont donné des résul-
tats intéressants et parfois inattendus, qui montrent la spécificité des supercondensateurs
hybrides ou lithium-ion capacitor (LIC) par rapport aux batteries lithium-ion et aux supercon-
densateurs classiques. Des caractérisations électriques temporelles et fréquentielles ainsi
gue des essais de vieillissement ont permis d’observer la réponse des LIC pour différentes
gammes de températures et d’identifier la rupture existante entre leur comportement dyna-
mique a haute et a basse température. Suivant les résultats des essais, des modéles élec-
triques de type circuit électrique équivalent ont été établis prenant en compte les propriétés
électrochimiques internes des cellules qui permettent ainsi de simuler le changement de leur
comportement. Le vieillissement a permis de cibler les points forts et faibles des LIC hérités
des deux autres composants de stockage. Des lois de vieillissement ont pu étre proposées
permettant la prédiction de la fin de vie des LIC suivant les contraintes appliquées.

Dans la premiére partie de ce travail, une étude bibliographique a été effectuée, notam-
ment concernant les batteries lithium-ion et les supercondensateurs. En effet, le caractere
hybride des LIC étudiés ayant une électrode en graphite et une en carbone actif rend son
étude étroitement liée a celle des deux éléments de stockage. Ainsi, les réactions d’oxydo-

réduction et électrostatiques de double couche ayant lieu respectivement sur chacune des
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électrodes ont été présentées ainsi que leur role dans la capacité du LIC. Ces réactions
conduisent les ions a avoir un mouvement dépendant de la tension conférant au LIC son
caractére spécifique. Lors de la charge de la tension minimale a la tension maximale, deux
types d’ions interviennent dans le stockage d’énergie sur I'électrode positive, les ions Li* et
les ions PFs™. Une tension neutre apparait alors comme étant une tension seuil qui marque
I'intervention de chaque type d’ions. Le vieillissement, calendaire et en cyclage, a aussi
été étudié pour les deux éléments de stockage ainsi que pour le LIC et il a été mentionné
que le premier mécanisme de vieillissement des LIC a haute température était semblable
a celui des supercondensateurs, c’est a dire lié au phénomene de bouchage des pores de
I'électrode positive.

Dans la partie suivante, une étude focalisée autour des LIC a I'état neuf a été effectuée.
Les caractérisations expérimentales avec des mesures temporelles et fréequentielles ont per-
mis de tracer, un diagramme de Ragone complet dont les échelles s’étendent sur toute la
gamme de température de fonctionnement admissible pour les LIC. Cela a permis aussi de
les positionner sur ce diagramme entre une batterie lithium-ion et un supercondensateur
testés dans les mémes conditions expérimentales. Ce diagramme démontre clairement que
le LIC présente de meilleures performances que le supercondensateur en termes de densité
d’énergie, mais qu'’il n’est pas équivalent d’'un point de vue énergétique a la batterie lithium-
ion. Il a une trés grande densité de puissance, mais celle-ci décroit avec les températures
négatives contrairement au supercondensateur. On peut donc conclure que le LIC est le
meilleur candidat pour des applications nécessitant une densité d’énergie moyenne et une
grande densité de puissance pour des fonctionnement a des températures supérieures a
0°C. Dans ce chapitre, un circuit électrique équivalent a aussi été établi. Celui-ci avait déja
été présenté dans la littérature, mais sa validation n’avait été effectuée que pour les hautes
températures. Etant donné que les diagrammes de Nyquist du LIC changent complétement
de morphologie pour des températures positives et négatives, il a été nécessaire de vali-
der I'utilisation du circuit équivalent pour toutes ces températures. |l s’est avéré que le circuit

ainsi développé pouvait trés bien représenter le LIC a toutes les températures, avec une pré-
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cision supérieure a haute température pour laquelle il N’y a pas la présence du demi-cercle
de transfert de charge apparaissant sur le diagramme de Nyquist aux moyennes fréquences.

Apres les caractérisations des LIC a I'état neuf, notre contribution a permis d’observer
I'évolution des parametres internes des LIC lors des vieillissements calendaires et en cy-
clage a température négative, soit a -10°C et -30°C. Une étude bibliographique exhaustive
nous a montré que ces températures n'avaient jusqu’alors pas été étudiées pour le vieillis-
sement des supercondensateurs hybrides.

Le vieillissement calendaire a température négative a montré que les LIC subissent des
dégradations quantifiables, contrairement a ce qui était attendu, méme si elle restent moins
importantes qu’a haute température. En effet, a basse température, les réactions parasites
restent limitées, mais, il s’est avéré que le fait de maintenir la tension constante aux bornes
des composants peut tout-de-méme conduire au bouchage des pores de I'électrode positive
en carbone actif. La dégradation la plus importante affectant alors la tension minimale,il a
donc été conclu que le stockage des LIC a ces températures doit se faire de préférence pour
des tensions supérieures a 3V afin de limiter leur vieillissement.

Le vieillissement en cyclage avec un cycle représentatif d’'un usage d’alterno-démarreur
de véhicule hybride électrique incluant une succession de phase de cyclage et de repos
a permis, de montrer I'effet de la charge a température négative et de comparer les ré-
sultats avec un cyclage continu. Les dégradations sont largement plus importantes lors de
I'alternance des phases de cyclage et de repos, confirmant le caractére «destructeur» des
cyclages lorsque la température interne du LIC est inférieure a 0°C. Ces tests ont donc per-
mis de mettre en évidence la ressemblance des mécanismes de vieillissement entre les LIC
et les batteries lithium-ion aux températures négatives, avec la présence probable du mé-
canisme de «lithium plating» caractéristique des batteries. La conclusion de ces essais est
que le LIC présente des similitudes fortes par rapport aux batteries lithium-ion aux basses
températures en héritant de ses points faibles, mais a une moindre échelle. Les LIC bien
qu’affectés permettent la fourniture d’énergie méme a la plus faible température de fonc-

tionnement de -30°C, alors que cette propriété n’est pas possible dans le cas des batteries
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lithium-ion.

Parmi les contributions de ce travail se trouve le tracé des courbes d’Arrhenius qui
montrent une pente apparente négative similaire a celle des batteries lithium-ion, avec des
dégradations plus importantes pour les températures négatives décroissantes. Un change-
ment de pente traduit I'apparition d’'un nouveau mécanisme interne de vieillissement aux
températures négatives différent de celui apparaissant pour des températures positives.

Les travaux de cette these pourraient étre approfondis et consolidés sur les points énu-
mérés ci-dessous :

— Des études post-mortem nécessitant la mise en ceuvre de techniques et d’outils spé-
cifiques permettraient de vérifier la validité des hypothéses énoncées dans ce travalil,
comme celle de la présence du mécanisme de «lithium plating» sur I'électrode néga-
tive en graphite et le bouchage des pores de I'électrode positive en carbone. Lobser-
vation de I'aspect physique des électrodes et des collecteurs de courant permettrait
de consolider les hypothéses sur la perte de lithium cyclable (délithiation du graphite)
et sur 'adhérence du matériau actif sur les collecteurs.

— Lapplication d’'une troisieme électrode de référence en lithium permettrait d’observer
le mouvement des ions aux basses températures et de confirmer le déplacement de
la tension neutre de 3V a une tension inférieure ou égale a 2.2V. Le mouvement des
ions et de la tension neutre ont bien été validés par des travaux similaires pour des
températures positives [7], mais les travaux a températures négatives n’ont pas été
effectués.

— La prolongation du vieillissement calendaire sur un plus long terme serait nécessaire
afin d’'observer I'évolution de la capacité et de la résistance, surtout a 3V et 3.8V pour
confirmer qu’a ces tensions caractéristiques la perte de capacité est négligeable.

— La prolongation du vieillissement en cyclage jusqu’a la limite «physico-chimique» des
LIC serait aussi a effectuer, ce qui permettrait d’étudier la sécurité des cellules en
observant I’évolution de leurs températures internes et la présence d’éventuelles dé-

faillances critiques liées a la déformation des boitiers . Cette prolongation du cyclage
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permettrait enfin d’observer une éventuelle rupture dans les variations temporelles
de la capacité et de la résistance interne.

— |l serait intéressant d’établir des essais de vieillissement en cyclage selon le méme
protocole expérimental, mais pour des températures supérieures ou égale a 0°C, ce
qui permettrait de tracer les courbes d’Arrhenius et d’étudier la déformation de la

courbe de capacité en fonction de la tension en V.

189



Annexe A

Modele électrique avec une source de

tension a partir des mesures temporelles

Afin d’intégrer les éléments de stockage d’énergie électrique dans des applications comme
par exemple dans des applications de transport [128], un modéle électrique avec une source
de tension OCV (Open Circuit Voltage) peut étre nécessaire pour simuler leur comporte-
ment.

Dans la littérature, plusieurs modéles de LIC sont utilisés se basant sur les modeles des
autres éléments de stockage et incluant les effets de la température dans certains cas [129].
Parmi eux, on peut retrouver des modeles se basant sur ceux des supercondensateurs,
n’incluant pas une tension de circuit ouvert (OCV) [130, (131}, 132, [133]. D’autres modeles
font intervenir une source de tension OCV afin de modéliser la tension a vide des cellules
lorsqu’aucun courant ne les traverse. Ce modeéle est plus semblable a celui des batteries
et illustre le fait que la tension des LIC est bornée et ne peut atteindre 0V contrairement a
celle des supercondensateurs. On retrouve ce modeéle dans [6] et [134]. Des modéles plus
complexes se basent sur les données physiques des LIC [135] ainsi que sur des équations
mathématiques pour fitter les résultats expérimentaux [136].

Afin de modéliser le LIC, nous avons choisi ici un modeéle incluant une source OCV,

semblable a celui d’'une batterie lithium-ion. Les CPE utilisés auparavant dans le modéle
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fréquentiel ont été remplacés par des condensateurs idéaux pour annuler la dépendance a
la fréquence et une source de tension a été rajoutée afin de modéliser la tension de circuit

ouvert OCV. Le modele obtenu est représenté sur la figure [A.1]

O\ (T)
wr |
ﬂ Ry(T)
L 1
ocv(soc) t—== Viio

FIGURE A.1 — Modéle électrique avec source de tension du Lithium-ion capacitor

Il a déja expliqué que le comportement du LIC dépend fortement de la température. Son
modéle doit alors tenir compte de cette dépendance en prenant en compte la variation des
éléments le constituant. Pour la tension d’OCYV, il a été démontré qu’elle varie tres faiblement
avec la température [6]. Par ailleurs, une mesure de la tension pseudo-OCV d’un LIC JSR
3300F, avec un de 1A courant de décharge, effectuée a 25°C et a -10°C a permis de valider
ce constat (cf. figure[A.2). LOCV peut alors étre considérée invariable avec le changement
de température pour une cellule neuve.

La tension du LIC a la sortie du modéle peut alors étre déterminée par I'équation[A.1]:

Viie = OCV(SOC) — Ro(T)I11c — Vi(T) (A1)

avec V4 (T) la tension du circuit C//R, égale a :

VA(T) = IieRi(1 — e™ion) (A.2)

La simulation est effectuée en utilisant le logiciel Matlab/Simulink. La détermination des
valeurs des composants du modéle a été effectuée par une mesure directe de la résistance

Ry suivant I'équation Pour déterminer C; et R;, une optimisation de l'erreur entre la

191



25°C
-10°C

38r

36

34

32r

3+

Tension (V)

281

26

24r

292 \ \ . : I I : : \ )
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Etat de Charge SoC

FIGURE A.2 — Comparaison entre les tensions OCV mesurées a 25°C et a -10°C pour une
cellule LIC neuve

mesure et I'équation a éte effectuée en utilisant la méthode des moindres carrés avec
la fonction Isqcurvefit de Matlab. Le résultat de la simulation est donné a la figure pour
le cycle de courant détaillé dans [108] et qui sera utilisé ultérieurement dans cette étude (cf.
chapitre 4). La tension de circuit ouvert OCV est directement injectée dans le circuit avec

une "look-up table" des valeurs mesurées en fonction de la charge.

Ry = i—-W (A.3)

Icharge

0 5 10 15 20 25
Temps (s)

FIGURE A.3 — Points de mesure R en temporel

La simulation dans ce cas a été réalisée pour une seule température, mais la méme
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méthode peut étre appliquée pour toutes les températures.

Mesure
Simulation

2 1 1 1 1 \ ; . |
1] 10 20 30 40 50 60 70 80

Temps (s)

FIGURE A.4 — Comparaison entre la tension mesurée du LIC JSR et la tension simulée avec
le modéle électrique
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