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Résumeée

Titre : Modélisation des performances et du vieillissement des assemblages de cellules lithium-
ion pour la détermination de I'état de santé et de la durée de vie des batteries.

Résumé : Ce travail de thése s'inscrit dans la problématique de la transition énergétique. Depuis
quelques années, les cellules lithium-ion sont de plus en plus utilisées pour alimenter les
véhicules électriques et soutenir les réseaux d'énergie. Devant les niveaux de puissance et
d'énergie mis en jeu, les cellules sont assemblées en série et en paralléle sous forme de batteries
pour répondre aux besoins de ces applications. Différents mécanismes de dégradation affectent
les cellules. De plus, ils sont modulés par la température, I'état de charge, ou le type de
sollicitation électrique. Assemblées en série, les cellules souffrent d'autres contraintes en raison
de leurs différentes caractéristiques et points de fonctionnement. Pour limiter les écarts de
dégradation et pour des raisons de sécurité, ce type d'assemblage est associé a un systeme de
gestion de batterie, dont le réle est d'assurer I'équilibrage en tension des cellules.

Cette approche n'est cependant pas utilisée dans les assemblages paralleles. Ce
manuscrit vise donc a évaluer et modéliser les écarts de courants liés a la mise en paralléle, et
a déterminer si un équilibrage est nécessaire. Cette étude est realisée de fagon expérimentale et
en simulation, sur deux technologies de cellules prisées dans les applications de puissance.

En premier lieu, une étude est consacrée au fonctionnement de la cellule individuelle.
Celle-ci permet de construire des modeles électriques, thermiques, et de vieillissement, ainsi
que leurs différentes interactions. Compte-tenu du besoin des applications visées, I'approche
utilisée dans ce manuscrit permet d'étendre les modéles empiriques et semi-empiriques (souvent
utilisés pour des besoins de simplicité) a des domaines de validité plus larges, en particulier en
température, ou la modélisation est réalisée sur l'ensemble de la plage de fonctionnement
recommandée des cellules.

En second lieu, les effets de la mise en parallele de trois cellules sont étudiés. Il s'agit
ici d'évaluer les différentes causes (résistance, capacité, température) et effets de déséquilibres
sur la répartition des courants & court-terme. Grace aux modéles construits dans la partie
précédente, un outil de simulation permet de comparer la validité des modéles proposés face
aux données expérimentales, mais également d'analyser des comportements inaccessibles en
pratique, notamment en ce qui concerne les effets résistifs.

En dernier lieu, les effets a long-terme de la mise en paralléle sont analysés. Dans cette
partie, l'accent est mis sur le déséquilibre thermique, et deux assemblages de trois cellules sont
vieillis avec des protocoles différents pour en comparer les effets. A l'instar de la partie
précédente, I'étude est réalisée expérimentalement ainsi qu'en simulation. De plus, une étude
succincte met en évidence que certains outils de diagnostic d'état de santé ne fonctionnent plus
lorsque I'on passe d'une cellule seule a un assemblage. Cette partie, conjointement aux autres,
permet alors de conclure quant aux risques et besoins d'un équilibrage lors de la mise en
parallele.

Mots-clés : Batterie, Lithium-ion, Etat de santé, Assemblage paralléle, Modélisation.

Unité de recherche : IMS Bordeaux (Laboratoire de I'Intégration du Matériau au Systéme),
UMR CNRS 5218 - Batiment A31 - 351, Cours de la Libération, 33400, Talence.
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Abstract

Title : Performance and ageing model of parallel assemblies of Lithium-ion cells for the
determination of the state of health and lifespan of batteries.

Abstract : This thesis work fits into the energy transition problem. For a few years, Lithium-
ion cells have been incresingly used to power electric vehicles and provide support to energy
grid networks. To meet the power and energy requirements of those applications, cells are
connected in series and parallel to make batteries. Multiple degradation mecanisms occur in the
cells. They are affected by temperature, state of charge, or electrical sollicitations. When
connected in series, cells run into other issues because of their different caracteristics and
working points. To limit the degradation gap as well as provide safety measure, this type of
assembly is connected to a battery management system, whose role is to ensure voltage
balancing of the cells.

This method however is not used in parallel assemblies. This document aims at
evaluating and modeling the current gaps caused by the parallel assembly, as well as
determining if balancing is necessary. This study is both done experimentally and through
simulation, on two cell technologies often used in power applications.

Firstly, a study of the inner working of an individual cell is provided. It allows for the
creation of electrical, thermal, and ageing models, as well as their interactions. Given the
specific needs of the targeted applications, the method used in this document extend empirical
and semi-empirical models (often used for their simplicity) to larger domains of validity, most
notably with regards to temperature, where the model accounts for the entire recommended
working range of the cells.

Secondly, the consequences of connecting three cells in parallel are studied. The
purpose of this part is to evaluate the causes (resistance, capacity, temperature) and effects of
imbalances of the short-term repartition of currents. Using the different models proposed in the
previous part, a simulation tool helps validating them compared to experimental data. It also
provides a way to analyse unattainable experimental behaviors, in particular with regards to
resistive effects.

Finally, long-term effects of the parallel connection are analysed. In this section, focus
is placed onto thermal imbalances. Two parallel assemblies with different ageing protocols are
studied to compare their effects. Similarly to the previous part, this study is performed
experimentally as well as using simulation. Furthermore, a quick study of state of health
diagnosis tools is provided, which hints at their inability to assess correct estimations when
going from a cell to an assembly. This part, combined with the others, provides a conclusion
regarding the risks and needs of a balancing system when cells are connected in parallel.

Keywords : Battery, Lithium-ion, State of Health, Parallel assembly, Model.

Research Unit : IMS Bordeaux (Laboratory of Integration of Material to System),
UMR CNRS 5218 - A31 Building - 351, Cours de la Libération, 33400, Talence.
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Introduction géenérale

Aujourd'hui, la crise écologique a laquelle nous faisons face se manifeste chaque jour
de facon plus explicite : acidification des océans, montée des eaux, disparition des espéces, et
une élévation progressive de la température moyenne de la planete ne sont que quelques
exemples du déréglement progressif de notre climat. Si la réponse a ce déreglement est
relativement lente comparé a ses causes, il existe aujourd'hui de nombreuses solutions pour
limiter ce probleme.

En outre, I'une des causes principales du réchauffement climatique se situe dans les
émissions de gaz a effet de serre, dont les transports et les énergies fossiles sont responsables a
hauteur de presque 50 %. De fait, plusieurs solutions techniques ont été proposées pour les
diminuer : dans le secteur du transport, le marché de la mobilité électrique est en pleine
expansion depuis une dizaine d'années, tandis que dans le secteur des énergies, I'appel aux
énergies renouvelables telles que I'éolien ou le photovoltaique se démocratise de jour en jour.
Dans les deux cas, ces systemes ont besoin de stocker une partie de leur énergie, soit pour des
raisons évidentes de portabilité (dans un véhicule), soit pour atténuer le caractere discontinu
des énergies (vent ou soleil par exemple). A ce jour, le meilleur systéme de stockage capable
de répondre a ces besoins, aussi bien en matiere de colt que de densité d'énergie et de puissance,
est la batterie lithium-ion.

Une batterie lithium-ion est un assemblage de cellules que I'on peut connecter en série
ou en parallele afin d'en augmenter la puissance ou l'autonomie. Cette connexion n'est pas
anodine : la cellule lithium-ion est un dispostif électrochimique complexe, dont les
caractéristiques sont variables de I'une a l'autre. De plus, son fonctionnement est borné a des
limitations dont le dépassement peut au mieux aggraver sa dégradation et détériorer sa durée de
vie, et au pire, constituer un véritable danger, la cellule pouvant surchauffer et prendre feu,
voire exploser.

Traditionnellement, pour atteindre les niveaux de puissance et d'énergie requis dans les
systémes de puissance utilisant ces batteries, il est généralement pratique d'assembler les
cellules en série. Cet assemblage a pour intérét d'augmenter le niveau de tension sans devoir
procéder a un systeme élévateur parfois complexe a concevoir, mais permet également d'utiliser
de plus petites cellules, moins cheres, et plus fiables. Le risque principal de la mise en série se
situe alors dans les surcharges qui peuvent progressivement intervenir si on laisse I'assemblage
se déséquilibrer. Les cellules sont alors associées a un systéme de gestion de batterie, dont le
role est de mesurer les grandeurs électriques des cellules, d'estimer certaines grandeurs
inaccessibles directement (états de charge ou de santé) et de prendre des décisions par le biais
d'un systéme d'équilibrage, afin d'assurer I'narmonisation des cellules entre elles.

Aujourd'hui, pour augmenter encore les capacités de ces systémes de stockage, il devient
de plus en plus courant de procéder également a leur mise en paralléle. Celle-ci se fait en amont
de la mise en série, et on considére généralement qu'un ensemble de cellules paralleles se
comporte de facon identique a une cellule de plus grande capacité.

Pourtant, cette conclusion n'est pas vraie. De la méme facon que divers facteurs
(variations intrinseques, inhomogénéités des températures, des états de charge ou de santé)
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conduisent a des désequilibres en tension lors de la connexion en série, ces mémes facteurs
introduisent des déséquilibres en courant lors de la mise en paralléle. Ces déséquilibres sont
d'autant plus sérieux que I'on considére que la température est a ce jour la cause principale de
dégradation des cellules dans les batteries. Or, la température d'une cellule est directement liée
a son auto-échauffement et a son aptitude a évacuer la chaleur. Cet auto-échauffement est a son
tour directement lié au courant traversant la cellule, tandis que son aptitude a évacuer la chaleur
dépend de nombreux facteurs dont la compacité de I'assemblage, la présence d'un systéme de
refroidissement, ou plus simplement la température ambiante.

On peut alors légitimement se demander si la divergence des courants ne constitue pas
un danger (des courants importants pouvant mener a un emballement thermique) ou une cause
possible de divergence dans les états de santé. Plus particuliérement, la température a également
pour effet de diminuer la résistance interne, et d'augmenter la capacité maximale des cellules.
Or, ces deux facteurs jouent directement sur les niveaux de courant appelés ou délivrés par ces
cellules. En outre, une résistance plus faible implique un courant plus fort. Ainsi, une cellule
plus chaude est initialement amenée a appeler ou délivrer plus de courant, ce qui conduit donc
indirectement a une accélération de sa dégradation. La dégradation des cellules se manifeste
quant a elle par une augmentation de la résistance et une diminution de la capacité, en suivant
une dynamique trés lente. On peut donc alors se demander s'il n'existe pas une compensation
entre ces dynamiques rapides et lentes de répartition des courants et de vieillissement. La
réponse a cette question viendra justifier ou non le besoin d'un équilibrage ou d'une surveillance
de I'état des cellules en parallele.

D'autres questions seront également soulevées au cours de ce manuscrit, notamment au
sujet des contributions respectives des sources de désequilibre, de la difficulté expérimentale a
réaliser un assemblage parallele non-perturbateur, ou bien encore concernant I'aptitude des
outils de diagnostic actuels d'état de santé sur une telle configuration.

Ce manuscrit est découpé en quatre chapitres dont les réles sont les suivants.

Le premier chapitre consistue avant tout une synthése bibliographique, qui se veut
pédagogique, sur le contexte climatique et économique actuel favorisant I'introduction de la
cellule lithium-ion. Ce chapitre detaille également le fonctionnement de cette derniére, ses
variantes, ses limitations techniques, ainsi que les causes de sa dégradation. Enfin, ce chapitre
présente également les assemblages utilisés dans certains secteurs et systémes de puissance, et
les subtilités liées a leur équilibrage.

Le second chapitre présente une partie des données et du travail réalisé au cours de cette
these. Aprés une présentation succincte de la plateforme de tests, ce chapitre s'attéle a la
modélisation mathématique de la cellule seule. Pour comprendre les raisons des déséquilibres
en courant suite a la mise en parallele, il est nécessaire de bien comprendre le fonctionnement
d'une cellule individuelle. Ici, une approche électronique est privilégiée. En outre, il s'agit de
modéliser trois aspects de la cellule : son comportement électrique, son comportement en
vieillissement, et son comportement thermique. Puisque la répartition des courants est
principalement liée a des écarts de grandeurs électriques (tension, état de charge, impédance),
celles-ci seront modélisées en détails, en plusieurs dimensions, en tentant notamment d'étre
exhaustif en température. L'objectif de ce chapitre est notamment de proposer des modéles de
tension et d'impédance valides de -20 °C a 55 °C, ce qui constitue la plage de température
recommandée des cellules étudiées. En ce qui concerne les modeles de vieillissement et
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modeles thermiques, les connaissances et travaux des theses précédentes sont réutilisees. Ceci
permet d'évaluer les besoins d'amélioration de ces modeles lorsqu'on les compare aux données
expérimentales. Pour ce faire, un simulateur est également construit pour combiner I'ensemble
de ces modeéles. Celui-ci a alors pour but de reproduire les tendances générales des
comportements en paralléle, mais aussi d'observer des répartitions difficilement accessibles en
pratique.

L'étude des assemblages paralleles est alors découpée en deux parties. Le troisieme
chapitre s'intéresse tout particulierement aux répartitions a court-terme, a savoir, sur quelques
cycles. Il permet de mettre en évidence les différentes sources possibles de déséquilibres dans
la répartition des courants : écarts resistifs, écarts capacitifs, ou encore thermiques. Ce chapitre
s'appuie également sur des études théoriques analytiques, et chaque résultat est également
comparé a la simulation. De plus, ce chapitre met en évidence les difficultés inhérentes a la
construction d'un assemblage paralléle, ou la mesure des grandeurs individuelles de chaque
cellule n'est pas triviale.

A l'inverse, le quatrieme et dernier chapitre présente les répartitions a long-terme, en se
basant plus particulierement sur les écarts de courants liés a des disparités en température, que
I'on est susceptible de retrouver au sein d'un assemblage commercial. 1l s'agit alors d'évaluer
I'effet de ces disparités sur la répartition des états de santé, et d'apporter une réponse quant a
leur compensation dues aux dynamiques rapides et lentes. A l'instar des autres chapitres, ces
résultats experimentaux seront également comparés a la simulation, afin de valider
définitivement les modéles utilisés, ou de déterminer leurs lacunes et, le cas échéant, de
proposer des perspectives d'amélioration. Ces études seront également suivies d'une
présentation succincte de deux méthodes de diagnostic développées par I'équipe, et de les
confronter a la mise en parallele. Car si aujourd'hui les méthodes de diagnostic s'accomodent
correctement d'une estimation sur une cellule simple, leur application a des assemblages est
parfois difficile, en particulier lorsque ceux-ci présentent des disparités de fonctionnement
importantes en leur sein.

Enfin, I'ensemble des travaux réalisés sont récapitulés dans une conclusion générale qui
fournit des éléments de réponses aux questions et hypotheses présentées tout au long de ce
manuscrit. Des perspectives d'amélioration sont proposées, notamment des travaux susceptibles
de consolider significativement les résultats produits dans ce manuscrit.
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Chapitre 1 - Etat de I'art

1.1 Introduction

La réduction des émissions de gaz a effets de serre passe principalement par
I'électrification des moyens de transport. En paralléle, I'accroissement de la consommation
d'électricité engendrée nécessite également l'installation de moyens de production plus
nombreux, plus puissants, mais aussi plus propres, ce qui passe par le développement des
énergies renouvelables. Dans les deux cas, compte-tenu de la nature irréguliere de I'usage ou
de la production d'électricité, il est nécessaire de stocker cette derniere.

Pour ce faire, la cellule Lithium-ion est aujourd'hui le meilleur compromis en termes de
performances énergétiques et de colt. Toutefois, les niveaux de puissance requis dans ces
systemes nécessitent d'assembler les cellules sous forme de pack, en les reliant en série et en
paralléle. Cet assemblage conduit irrémédiablement a des variations dans le fonctionnement
des cellules entre elles, aussi bien au niveau de leurs caractéristiques électriques (tensions,
courants) que thermiques. Un dépassement des conditions limites de fonctionnement d'une
cellule pouvant aller de I'accélération de la dégradation jusqu'a I'explosion (en cas de surcharge
par exemple), il est nécessaire de procéder a un équilibrage de celles-ci. Cette opération est
réalisée par un Systeme de Gestion de Batterie (Battery Management System, BMS).

Toutefois, si I'industrie et la recherche maitrisent I'équilibrage des cellules en série (en
régulant leurs tensions), I'étude des conséquences de leur mise en parallele reste encore peu
explorée. L'équilibrage des cellules au sein d'un assemblage requiert une connaissance avancée
non seulement des différentes topologies de mise en série/parallele et des BMS, mais également
du fonctionnement interne de celles-ci, et des différentes chimies disponibles. Les objectifs de
ce premier chapitre sont donc les suivants :

e Décrire le fonctionnement et les performances générales des cellules Lithium-ion.
e Présenter l'intérét et les contraintes liées a I'assemblage des cellules Lithium-ion.
e Définir la problématique de la these et le plan adopté pour y répondre.

Ce chapitre est découpé de la facon suivante : d'abord, les connaissances établies sur les
cellules Lithium-ion sont récapitulées de facon pédagogique. Plusieurs aspects sont présentés :
le contexte dans lequel elles interviennent et les raisons de leur popularité, leur principe de
fonctionnement et leurs spécificités techniques, ainsi que les grandeurs physiques qui les
caractérisent et les moyens expérimentaux existants pour les mesurer.

Ensuite, une présentation des différents types d'assemblages et de systemes
d'équilibrage est proposée. Cette partie permet de justifier en partie la nécessité d'assembler les
cellules entre elles pour atteindre des niveaux de puissance et d'énergie plus élevés, mais met
également en évidence les problémes qui en résultent, notamment les différentes divergences
dans les caractéristiques des cellules dues aux variations de leurs propriétés intrinseques, leurs
différences de température, ou encore leurs différents états de santé. Elle présente également
les différentes solutions techniques existantes pour endiguer ces divergences dans les
assemblages série.

Les conclusions de cette partie sont alors tirées. Elles soulévent des questions Iégitimes
concernant les déséquilibres en paralléle et leurs éventuels remedes, et permettent de proposer
un plan d'étude afin de répondre a la problématique de cette these.
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1.2 Différents systemes de stockage

1.2.1 Contexte

La crise écologique qui frappe notre planéte est I'un des défis principaux de I'humanité
au XXIE™ sigcle. Si le niveau de vie s'est considérablement amélioré ces derniéres décennies,
la surconsommation de produits jetables et d'énergies fossiles a conduit a une accélération
significative de la dégradation du climat. L'augmentation de la température de la Terre, la
montée et I'acidification des océans, et la multiplication des catastrophes naturelles sont autant
de phénomenes issus d'un méme dénominateur commun : les émissions de gaz a effet de serre
(GES). Ces émissions sont en outre dues aux transports et a la production d'énergie a hauteur
de 14 % et 25 % respectivement (Fig. 1.1).

Production d'électricité

et de chaleur —————— Energie
25 % 1.4 %

AFAT
24 %

Batiment —— Industrie
6.4 % 11 %
—— Transports

Transports Total: 49 Gtég-CO, 0,3 %

14 % (2010)

Industrie

21 % Batiment
12%

Autres secteurs )

énergétiques

9,6 % —  AFAT
0,87 %

Emissions directes de GES Emissions indirectes de CO,

Fig. 1.1 Répartition des émissions de Gaz a Effet de Serre (GES) selon les secteurs(tl,
Note : AFAT signifie Agriculture, Foresterie et autres Affectations des Terres.

Plusieurs solutions ont été envisagées pour endiguer ces émissions. En ce qui concerne
la production d'électricité, I'appel aux énergies renouvelables passe principalement par le
recours aux éoliennes ou aux panneaux photovoltaiques, qui sont toutefois limités par une
énergie au caractere fluctuant, dépendante soit de la vitesse du vent dans le premier cas, soit de
I’ensoleillement ambiant dans le second cas. En ce qui concerne les transports, la baisse des
GES passe par I'électrification des moyens de propulsion. Dans les deux cas, un systéme de
stockage propre adapté aux puissances et aux énergies élevées mises en jeu dans ces systémes
est nécessaire.

Avec une masse volumique de 534 kg/m? et une densité d'énergie de 3862 A.h/kg, le
lithium est devenu un matériau de choix pour la réalisation de systéemes de stockage d'énergie.
Contrairement aux batteries plomb-acide, nickel-cadmium (NiCd) ou nickel-hydrure métallique
(NiMH), les batteries a base de lithium bénéficient de densités de puissance et d'énergie bien
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plus élevées, ne souffrent pas d'effet mémoire, et ont des courants d'autodécharge bien plus
faibles. Parmi celles-ci, les batteries a base de lithium métallique sont les plus énergétiques,
mais aussi les plus dangereuses compte-tenu de la forte réactivité du matériau avec I'oxygéne.
En paralléle, les batteries construites a partir de lithium ionique sont moins énergétiques, mais
leur dangerosité est limitée, et leur construction est compatible avec un grand nombre de
matériaux (aluminium, fer, cobalt, manganese, nickel, etc) résultant en une variété importante
de chimies adaptées a des applications soit mobiles (électronique grand public) soit de
puissance (transports et réseaux d'énergie).

180,000

160,000

140,000 I O Others

120,000 W -
@ Industrial, ESS

100,000 -

80,000 D— -
1 B Auto, E-bus
60,000 1 China

M Wh

40,000 HHT
[a] Auto, e-bus Excl.
=] ;
20,000 |_| - ’—H—H—H— | g  China
- ”v”.nun\nunuﬂuﬂ\ s e B B e s | [ Electronic
O NNSESNOMNOOO dNMS N M~ o0 .
0000000000 dddddd o devices
leReR=R-ReRoR=R=R-R-R=R=R=R=R=R=R=R=K=)
(o o I o B o N B o VI o VA oV I o VA o VI o VI o I o I o V I o NI o B ot oo~

Si I'électronique grand public a permis la démocratisation de ces batteries depuis leur
commercialisation dans les années 1990, ce n'est qu'avec I'essor du véhicule électrique depuis
les années 2010 que la technologie lithium-ion est passée sur le devant de la scéne (Fig. 1.2).
Les efforts de recherche ont permis non seulement d'améliorer les performances des batteries
en termes d'énergie, de puissance et de durée de vie afin de les rendre compétitives avec les
vehicules classiques (moteurs a combustion interne), mais également de réduire leur codt,
passant de 1100 $/kW.h en 2010 & 156 $/kW.h fin 20191,

Dans une moindre mesure, I'électrification de I'aéronautique a conduit a un décuplement
des besoins en puissance embarqués entre les années 1970 et aujourd'huil. Ici, les batteries
lithium-ion permettent de remplacer les systemes hydrauliques et pneumatiques par des
systemes électriques. Ceci entraine donc une baisse de la masse embarquée et une augmentation
de I'efficacité des systémes et de leur fiabilité, ce qui mene non seulement a une baisse de codt,
mais également & une baisse de I'empreinte carbone des appareils concernés®®! (le secteur
aéronautigque étant annoncé comme responsable de pres de 10 % des émissions a effet de serre
en 205007).

Cette baisse de codt a également permis l'insertion des batteries lithium-ion dans le
secteur des batteries sur réseaux, ou, en plus d'apporter des performances supérieures aux
batteries plomb-acide, sodium-soufre, ou aux volants d'inertie déja utilisés, elles permettent de
limiter les besoins d'une intervention humaine en profitant de systémes eélectroniques
automatises.
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Fig. 1.3 Focus sur les différentes technologies de batteries comparées a d'autres formes de
stockages couramment utilisées.

Comparés aux autres systemes de stockages (Fig. 1.3 et Fig. A.1 en annexe A), les
batteries lithium-ion prennent une position centrale. Si les volants d'inertie et les piles a
combustible permettent d'approcher des performances proches des moteurs a combustion, les
premiers disposent de densités d'énergie beaucoup trop faibles pour étre embarqués a bord d'un
véhicule commercial (bien que certains autobus aient vu le jour avec de tels systémes, compte-
tenu de la nature courte et répétitive de leurs trajets), et sont donc relégués a un usage type
réseau d'énergie conjointement aux centrales!?®, Les piles a combustibles quant a elles sont une
alternative intéressante aux batteries lithium-ion, bien que leurs densités de puissance soient
plus faibles. Ces systemes ne se rechargent cependant pas électriquement et nécessitent donc
des points de recharge en hydrogene pour lesquels I'infrastructure n'est pas préte, les codts de
stockage de I'hydrogeéne étant encore difficilement amortissables par les industrielsi”. De plus,
le rendement énergétique inférieur des piles a hydrogéne par rapport aux batteries lithium-ion
tend & favoriser ces derniéres€l. Parallelement, si les batteries zinc-air, lithium-soufre ou
lithium-air présentent des performances proches des moteurs & combustion, elles sont encore
au stade du développement, leur faible cyclabilité ne permettant pas encore de les
commercialiser & grande échellel27],
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1.2.2 Description générale de la cellule Lithium-ion

Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement d’une cellule (a différencier d'une batterie, cf. I'annexe
B) repose sur le stockage de charges électriques sous forme chimique.

© ANODE

@ CATHODE

Collecteur de courant
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Collecteur de courant
en Cuivre

" . N O\
Matiere active — — |
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Matiére active |
a la Cathode :
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- Alliage Etain/Cobalt

- Li,TisO4, (LTO)
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- Graphéne
-

Electrolyte

- LiCo0, (LCO)

- LiFePO, (LFP)

- LiMn,0, (LMO)
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- Polyéthyléne
- Polypropyléne

SEPARATEUR
Fig. 1.4 Principe de fonctionnement d’une cellule lithium-ion en décharge.
(Inspiré de Gao et al.[28])

Les cellules sont généralement composées de feuilles enroulées (ou superposées) elles-
mémes constituées d’une association de plusieurs matériaux : deux feuillets métalliques sur
lesquels reposent une couche de matiére active. Ces deux ensembles sont les électrodes de la
cellule. 1ls constituent les réservoirs de charges lithium stockant I’énergie ¢lectrique sous forme
de potentiel chimique. Ces électrodes sont séparées par un isolant électrique prévenant
d’éventuels courts-circuits tout en assurant le libre passage des ions. L’ensemble baigne dans
un électrolyte (généralement liquide) conduisant les ions lithium (Fig. 1.4).

En décharge, les ions lithium de la cellule chargée sont principalement intercalés dans
la structure de I’anode. Lorsque la cellule est sollicitée, un ion lithium est libéré tandis qu’un
¢lectron est transmis au circuit électrique, d’ou, dans le cas d'une anode constituée de graphite,
la demi-équation suivante :

Li,Cq = 6C + xLit + xe~ (1.1)

Similairement, a la cathode, la recombinaison des ions lithium avec un oxyde métallique
(noté M) et un électron du circuit électrique conduit a la demi-équation suivante :

Li, MO, + xLi* + xe~ = LiMO, (1.2)
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La combinaison de ces deux demi-équations permet d’écrire 1’équations chimique du
fonctionnement de la cellule, en charge (—¢) comme en décharge (,—) :

Li,Cs + Liy_ MO, ,=¢ 6C + LiMO, (1.3)

On notera que ces équations chimiques ne sont jamais totales: en pratique,
I’intercalation et la dé-intercalation des ions lithium au sein des structures atomiques de 1’anode
et la cathode ne sont jamais complétes. Ainsi, on ne considere dans I'état de charge seulement
la portion d’ions lithium utiles au fonctionnement de la cellule.

En pratique, les potentiels standards d’anode et de cathode dépendent des matériaux
utilisés. Pour la plupart des cellules, la différence entre ces potentiels vaut environ 3.6 V et
correspond & la tension nominale de la cellule a un état de charge de 50 %.

Dynamique de fonctionnement

La cinétique des réactions ayant lieu dans la cellule peut se décomposer en différentes
parties qu'il est intéressant d'identifier, non seulement pour des raisons pédagogiques, mais
également car la construction de certains modeles mathématiques de cellules s'appuie sur
I'existence de phénomenes a la dynamique variée.

On dénombre un certain nombre de phénomenes électriques au sein de la cellule que
I'on peut classer de la dynamique la plus rapide a la plus lente[22-31 :

e Les phénomenes inductifs sont les plus rapides et sont généralement issus de la
connectique plutét que des éléments eux-mémes. S'ils peuvent étre inclus dans certains modeles
électriques, ils seront généralement négligés car les régimes de cyclage appliqués aux cellules
sont généralement considérablement plus lents que les fréquences auxquelles les effets inductifs
sont significatifs (de I'ordre de 10 kHz).

e La chute Ohmique est un autre phénomeéne électrique caractérisé par I'élévation
(respectivement la chute) brutale de tension résultant d'un front de courant en charge
(respectivement décharge). Ce phénoméne presque immédiat (inférieur a la milliseconde)
modélise les pertes induites par la résistance du passage des électrons dans les conducteurs
(électrodes, cablage...) et des ions dans I’¢électrolyte. Cette chute ohmique est d’autant plus
élevée que le courant traversant est important.

e Le transfert de charge constitue I'un des phénomenes principaux au sein de la cellule.
Il s'agit du mécanisme par lequel un ion lithium libre se déplace d'une électrode a l'autre au
travers de I'électrolyte et du séparateur.

e Ladiffusion est le mécanisme par lequel un ion lithium au contact de la matiére active
va réagir avec celle-ci pour former du LixCs & I'anode en charge ou du LixMO- & la cathode en
décharge. Il s'agit d'un des phénomenes les plus lents (pouvant durer plusieurs heures) durant
lesquels les ions lithium “cherchent™ des sites sur lesquels s'intercaler.

e Enfin, I'équilibre thermodynamique constitue le mécanisme "final" apres la
sollicitation en charge ou en décharge d'une cellule. Aprés I'application d'un courant, les cellules
subissent une phase de relaxation dont le comportement initial est similaire a celui du début de
charge ou de décharge. Aprés plusieurs heures, la diffusion compléte et la stabilisation
thermique de I'ensemble de la cellule conduit a un gradient de concentration stabilisé au sein de
celle-ci. La valeur de la tension ne varie donc plus, elle est devenue égale a la tension en circuit
ouvert (Open Circuit Voltage, ou OCV).
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Bien sdr, en pratique, la cellule est imparfaite et des réactions se produisent toujours au
sein de celle-ci, ce qui peut conduire a deux autres phénomeénes bien plus lents et méritants
chacun une étude dédiée. Il s'agit de I'autodécharge et du vieillissement. Ces deux phénomenes
se mesurent sur des échelles allant de plusieurs mois a plusieurs années.

L'autodécharge constitue une perte de capacité sans dégradation, analogue au trou que
I'on aurait percé dans un récipient rempli d'eau. Si cette autodécharge est réputée faible dans les
batteries lithium-ion comparée a d'autres technologies, celle-ci est toutefois mesurable et peut
valoir entre 2 %/mois et 25 %/mois selon les conditions de stockage®2. L'autodécharge n'est
toutefois pas plus étudiée dans le cadre de cette thése.

Le vieillissement quant a lui constitue une perte a priori non réversible des performances
en énergie et en puissance, analogue a une diminution de la taille physique du récipient rempli
d'eau (pour reprendre I'analogie précédente). Ce vieillissement est di a certaines réactions
chimiques parasites au sein de la cellule. 1l est affecté par de nombreux facteurs et sera detaillé
plus tard dans ce chapitre.

Compositions et chimies des cellules

Comme décrit précédemment, les cellules sont constituées d'un assemblage de quatre
parties aux fonctions spécifiques et aux propriétés variables selon les matériaux utilisés. Ces
parties sont I'anode, la cathode, le séparateur, et I'électrolyte.

L’anode constitue 1’électrode négative de la cellule. Elle stocke les ions lithium dans sa
matrice lorsque la cellule est chargée et les libére au cours de la décharge. Elle est constituée
d’un collecteur de courant en cuivre recouvert de matiére active, généralement du graphite (dans
plus de 90 % des cas). Le potentiel de couple oxydant/réducteur du carbone, proche du lithium,
permet en effet d’obtenir des tensions de cellule élevéest®3! (Table 1.1). Toutefois, il est possible
de rencontrer des anodes constituées de carbone et d’additifs tels que le silicium, afin
d'augmenter leur densité d'énergie (bien que cela résulte en une moins bonne durée de vielt¥),
ou de matériaux complétement différents tels que des oxydes métalliques, comme le LTO
(LisTisO12). Ce dernier a pour conséquence la réalisation de cellules aux tensions plus faibles,
mais avec des densités de puissance plus élevées, leur permettant notamment de se recharger
plus rapidement.

Table 1.1 Caractéristiques des matériaux d'anode!2:22:331,
Note : le lithium seul fait référence au lithium métallique, qui n'est pas utilisé dans la réalisation
de cellules lithium-ion.

Potentiel Densité Avantages Exemple
Composition  vs LI*/Li d'énergie Inconvéngien’ts d'a Iicaptions
(V) (mA.h/g) bp
Lithium 0 3862 Haute densité d'énergie, /
Dangereux
LixCs  0,02-03 372 Peu couteux, Usage général

Densité d'énergie faible
Capacité importante,
Durée de vie plus faible
Stabilité thermique, sdr,
Faible densité d'énergie

Li[Métal] 0,3-0,7 960 - 3580 /

LTO 1,55 175 eBus
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La cathode quant a elle constitue 1’¢lectrode positive de la cellule. Elle stocke les ions
lithium lorsque celle-ci est dechargee, et les libére au cours de la recharge. Elle est constituee
d'un collecteur de courant en aluminium recouvert de matiere active. Celle-ci se présente
généralement sous la forme d'un oxyde métallique, dont la composition affecte les
performances de la cellule. Différentes compositions sont utilisées en pratique selon les
applications et les besoins en termes de densité d'énergie, de puissance, mais également selon
des critéres économiques, ecologiques, et de sécurité. La Table 1.2 ci-apres récapitule les
différentes chimies de cathodes.

Table 1.2 Caractéristiques des matériaux de cathode22%],
Potentiel Densité

Composition  vs Li+/Li d'énergie Irﬁ:\(;?]?/gﬁg?;ts d'aEX?ingcli%ns
(V)  (mA.hlg) P
LCO 38-4 274 Haute densité d'énergie, Usage général,
(Cobalt) ' Codteux ordinateurs portables
LFP 34-35 170 Peu codteux, s, Outillage, aviation,
(Fer, Phosphate) ™ ’ Faible densité d'énergie vehicules hybrides
LMO i Electronique grand public,
(Manganeése) : a2 / vehicules hybrides
NCA Haute densité d'énergie
(Nickel, Cobalt, 3,7-4 279 L CTIIE Véhicules électriques
- Instabilité thermique
Aluminium)
NMC Haute densité d'éneraie Véhicules électriques,
(Nickel, Cobalt, 3,7-4 280 . gie, outillage,
5 Colteux . ; .
Manganese) réseaux d'énergie

Si certains auteurst®¥ prédisent I'expansion des anodes LTO sur la période 2015 - 2025
pour quelques applications grand public, un certain effort de recherche est réalisé pour la
production d'anode a base de graphénels! ou plus récemment de nano-fils de siliciumE627,
Concernant les cathodes, le développement récent des matériaux NCA et NMC, beaucoup plus
énergétiques que les LCO (desquels ils sont également plus sdrs), LFP ou encore LMO permet
d'accélérer encore I'électrification de la mobilité, ce qui se pergoit trés bien sur les évolutions
de leur marché (Fig. 1.5) ou la part d'utilisation de cathodes NMC doit doubler en 10 ans.
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Fig. 1.5 Projections sur 1'évolution du marché de différents matériaux d’anodes (a) et de
cathode (b) utilisés entre 2015 (cercles intérieurs) et 2025 (cercles extérieurs)B34,

L’électrolyte est le matériau au travers duquel les ions se déplacent pour passer d’une
¢lectrode a I’autre. Celui-ci peut étre solide ou liquide. Sa composition est rarement accessible
dans les datasheets constructeurs, et la nomenclature ne permet pas de la connaitre, toutefois,
la littérature permet de déterminer les composants les plus utilisés ainsi que leur propriétés,
notamment Costa et al.2%! qui proposent une revue des différents polymeéres utilisés aussi bien
pour la constitution d'électrodes que d'électrolytes et de séparateurs.

De maniére générale, les cellules Lithium-ion font appel a des électrolytes liquides, qui
sont généralement de bons conducteurs ioniques, tels que I'nexafluorophosphate LiFPs, un sel
de Lithium dissout dans un solvant organique. Toutefois, de par leur état liquide, ces
électrolytes sont dangereux. En cas d'élévation importante de la température, la cellule peut en
effet s'emballer thermiquement, conduisant a la vaporisation de son électrolyte liquide et a
I'explosion de I'élément!38:39,

Une solution a ce probléme consiste a utiliser un électrolyte solide, beaucoup moins
sensible aux élévations de température, et ou la formation de dendrites est également ralentie,
limitant & terme la traversée de I'électrolyte, et donc le court-circuit de la cellule%41],

Enfin, le séparateur est une membrane assurant 1’isolation électrique entre les
¢lectrodes afin d’éviter un court-circuit, tout en permettant la traversée des ions Lithium. Il
s'agit généralement d'une membrane polymere poreuse.
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Différents formats de cellules

En dehors de la composition des cellules, celles-ci peuvent également se différencier
par leur format physique. Il existe quatre formats de cellules, aux fonctions et propriétés
particuliéres.

-

‘9 - =

Connecteurs

Fig. 1.6 Cellule prismatique!*2.

Le format prismatique (Fig. 1.6) est un format rigide constitué d'une enveloppe
métallique dans laquelle est contenue un enroulement des différentes couches de la cellule sous
forme de jelly roll. Les bornes positives et négatives de la cellule sont connectées aux électrodes
correspondantes via des languettes métalliques. Ce format est couramment utilisé pour des
applications ou la maintenance est souhaitée la plus simple possible, comme dans certains
secteurs électroniques.

Joint thermique

Electrodes

iC

"
\Pochc

Aluminium/Polymeére

Fig. 1.7 Cellule poche!®],

Le format poche (Fig. 1.7) présente une géomeétrie semblable au format prismatique a
la différence que celui-ci n'est pas enveloppé dans une coquille rigide, ce qui permet une
réduction importante de son colt. La rigidité de tels éléments est donc assurée par le support
dans lequel elles sont montées. Compte-tenu de la flexibilité relative de ce format, I'exposition
a des températures importantes et la vaporisation de I'électrolyte qui en résulte peut conduire a
un gonflement important de I'élément. De plus, contrairement au format prismatique, la
construction interne se fait en superposant plusieurs couches distinctes de cellules connectées
entre elles en paralléle via les bornes positives et négatives de I'élément.

31



Chapitre 1 - Etat de l'art

Capuchon
Ressort
Plaque d'acier
Cathode

Séparateur

Anode

Boitier

Fig. 1.8 Cellule bouton4l,

Le format bouton (Fig. 1.8) est le plus petit format. Rigide, il est généralement réservé
a des applications mobiles (types montres ou calculatrices). Leur construction est plus souvent
réalisée a partir de Lithium métallique. Si ce type de cellules n'est pas rencontré dans des
applications de puissance, sa géométrie est généralement privilégiée pour la construction de
demi-cellules dans la littératurel*],
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Fig. 1.9 Cellule cylindrique!8l,

Le format cylindrique (Fig. 1.9) est quant a lui similaire au format prismatique avec un
enroulement jelly roll placé dans un boitier dont les dimensions varient de 7,5 mm a 40 mm de
diamétre pour une hauteur de 18 mm a 152 mm. La construction de ces cellules est toutefois
bien plus complexe, afin d'assurer sa sécurité. On y trouve par exemple la présence d'une
"soupape" dont le réle est de rompre sous I'effet de la pression interne, ce qui peut se produire
lors d'un emballement thermique durant lequel I'électrolyte liquide peut se vaporiser. Un
"interrupteur” est egalement présent pour assurer la déconnexion de I'élément lorsque le
dégazage se produit. Dans le cas ou ces sécurités ne se déclencheraient pas, il existe également
un anneau PTC (Positive Thermal Coefficient) destiné a drastiquement augmenter la résistance
interne de la cellule a partir d'une certaine température. Cet anneau sert principalement de
protection contre les courts-circuits, et n'est présent que sur d'anciennes chimies de batteries
telles que les LCO, mais pas sur les NMC ou les NCA.
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Cellules étudiées et méthodes de caractérisation

Dans le cadre de cette these, les cellules étudiees seront des cellules cylindriques au
format 18650 (18 mm de diameétre pour 65 mm de haut). Plusieurs références de cellules sont
disponibles sur la plateforme de tests, toutefois ce manuscrit ne se concentrera que sur deux
d'entre elles (Table 1.3).

Table 1.3 Caractéristiques des cellules étudiées dans le cadre de cette thése.

-« >

Constructeur Samsung LG
Désignation INR18650-25R5 INR18650HG2
Masse moyenne (g) 44 45
Matériau d'anode Graphite Graphite + SiO
Matériau de cathode NCA NMC
Plage de tension (V) 2,5-4,2 2,5-42
Capacité (mA.h) 2500 3000
Courant de charge maximal (A) 4 4
Courant de décharge maximal (A) 20 20
Température de stockage (°C) -30 - 60 -20 - 60
Température de charge (°C) 0-60 0-50
Température de décharge (°C) -20-75 -20-75

Ces cellules ont notamment fait I'objet de travaux de thése de la part de Yuanci Zhang¥
durant laquelle leurs performances ont été comparées a d'autres technologies ainsi qu'a des
supercondensateurs pour déterminer leur compatibilité dans des applications aéronautiques. Il
ressort de ces travaux que ces deux cellules disposent, au-dela d'une énergie spécifique élevée,
d'un vieillissement calendaire tres lent. De plus, si la cellule LG présente une autodécharge plus
faible que la Samsung, cette derniére en revanche présente un niveau de sécurite élevé car étant
la seule cellule a n‘avoir présenté aucun dommage suite a un test de surcharge a 20 V (les autres
cellules ayant montré des signes de dangers allant d'un faible dégazage jusqu'a I'explosion).

La plupart des essais réalisés sur de telles cellules consiste en des cycles de charge et de
décharge selon des profils variés, a des niveaux de courants allant de la centaine de milliampéres
a presque une dizaine d'ampéres, avec ou non des périodes de pause, le tout dans
I'environnement contrdlé d'une enceinte climatique.
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L'utilisation de ce matériel conjointement aux appareils de mesure permet I'étude et la
caractérisation du fonctionnement des cellules. Les protocoles mis en place sur celles-ci sont
généralement découpés en différentes sous-étapes que l'on appelle des techniques. Les
techniques les plus couramment utilisées sont les suivantes (les trois premiéres sont
représentées sur la Fig. 1.10) :

e La relaxation, qui consiste a ne pas solliciter la cellule en la laissant en circuit ouvert.
Cette technique est généralement utilisée soit en début de protocole afin de connaitre la tension
initiale de la cellule, soit apres une sollicitation électrique ou thermique afin d'atteindre
I'équilibre thermodynamique de la cellule. Ceci est généralement utile entre deux techniques
par exemple, si I'on souhaite éviter que les phénomenes dynamiques n'affectent la technique
suivante. Elle peut également servir a assurer que I'élément est dans un état stable avant de le
stocker pour un usage ultérieur.

e La charge CC (Constant Current, ou Courant Continu), qui est une charge durant
laguelle un courant de valeur constante est imposé et durant laquelle la tension évolue librement
selon les caractéristiques et I'état de la cellule sollicitée. La charge CC s'arréte généralement
lorsqu'un critére en tension maximal est atteint.

e La charge CV (Constant Voltage, ou Tension Constante), qui est une charge durant
laguelle la tension est imposée, et le courant évolue librement, le plus souvent en suivant une
tendance exponentielle décroissante jusqu'a ce qu'un critére d'arrét en courant soit atteint. La
charge CV est généralement utilisée a la fin d'une charge CC afin de la compléter. L'asymétrie
entre la charge et la décharge, en partie due a I'impédance interne de la cellule (dont la valeur
est plus elevée a faible état de charge), conduit généralement cette derniére a se recharger moins
gu'elle ne se décharge. C'est également pourquoi les décharges sont généralement réalisées en
mode CC, l'ajout d'une décharge CV n'étant pas impactante.

4.2

3.6

U (V)
1(A)

|
' Charge C arge ' Décharge
ocCVv ! Ly OCV ! oCcv
| CC CVi | CC
25 I 1 1 1 | | I _2
0 1 2 3 4 5 6 7

t (h)
Fig. 1.10 Cycle de charge/décharge séparé par une relaxation sur une cellule Samsung.
e La GITT (Galvano Intermittent Titration Technique, ou Technique de Titrage
Intermittent Galvanostatique), qui est une technique de détermination de la capacité et de la

courbe d'OCV. Cette technigue consiste en une charge ou une décharge partielle de quelques
pourcents du total, a l'issue de laquelle une période de relaxation est imposée pendant une a
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plusieurs heures jusqu'a stabilisation de la tension. Une fois la cellule complétement chargée ou
déchargée, les points en fin de relaxation peuvent étre tracés en fonction des points de capacités
intermittents. Les points de tension étant recueillis a I'issue d'une relaxation, ils ne sont pas
affectés par des chutes de tension issues d'effets dynamiques indésirables, résultant en une
courbe réelle de I'OCV en fonction de I'état de charge (Fig. 1.11). Devant la longueur importante
de tels types d'essais, on leur préférera généralement des charges ou des décharges a courant
faible, la différence étant suffisamment faible pour assimiler leur courbe de tension a une courbe
d'OCV (on parlera alors de pseudo-OCV).

4.2 4.2

3.6 —

=307 = —cn
E/ ~ —C/3
- - —C/5
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Fig. 1.11 Courbe de GITT en décharge et courbe d'OCV associée (a), comparaison de
décharges a différents niveaux de courants avec la courbe d'OCV (b).
S'il existe un faible écart entre les courbes en deca de 3,4 V, au-dela,
les courbes & C/10, C/20, C/40, et I'OCV sont pratiquement confondues.

e L'EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy, ou Spectroscopie d'Impédance
Electrochimique), qui est une technique de mesure d'impédance de la cellule basée sur
I'application d'un signal alternatif de faible amplitude. L'excitation peut étre réalisée en tension
(PEIS, Potentiostatic EIS), ou en courant (GEIS, Galvanostatic EIS). Dans les deux cas, le
processus consiste en l'application de sinusoides allant de hautes fréquences (en général
10 kHz) vers les basses fréquences (en général 10 mHz), avec des amplitudes désirées faibles
(de I'ordre de la dizaine de mV en PEIS, ou autour des C/20 d'amplitude en GEIS) pour éviter
que la cellule ne s'écarte de son état stabilisé et linéaire, et que les dynamiques n'affectent trop
le spectre mesuré. Les impédances dynamiques mesurées peuvent ensuite étre tracées dans un
diagramme de Bode ou plus communément dans un plan de Nyquist (Fig. 1.12). Le graphe
résultant permet également d'y identifier les différents effets dynamiques mentionnés
précédemment (dans Principe de fonctionnement).
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Fig. 1.12 Spectre d'impédance d'une cellule lithium-ion. Partie réelle (a), imaginaire (b), et
représentation dans le plan de Nyquist avec ses différentes dynamiques (c).

La combinaison de ces techniques entre elles permet I'élaboration de protocoles plus
avancés. Par exemple, le rodage est une opération realisée sur chaque cellule neuve afin de
maximiser I'efficacité coulombienne des cellules et d'augmenter sensiblement leur capacité2l,
Cette opération est réalisée en procédant a trois cycles de charge CCCV/décharge CC
entrecoupés de relaxations. Similairement, la répétition de multiples cycles de charge/décharge
constitue l'une des principales méthodes de vieillissement accéléré. Il est également possible
d'utiliser des protocoles de recharge plus complexes, basés sur des créneaux cycliques de
courant, & des niveaux répétés ou progressivement réduits™*?, ou des protocoles de décharges
représentatifs du mode de fonctionnement d'une application donnée. On parlera dans ce dernier
cas de profil de mission.

Au cours de ces essais, plusieurs grandeurs sont mesurées dont il est important de
mentionner quelques particularités :

e Latension de la cellule, que I'on nommera différemment en fonction de la sollicitation
appliquée. Par exemple, durant la relaxation, la cellule n'est pas sollicitée, et sa tension est alors
égale a sa tension de circuit ouvert, c’est-a-dire son OCV (Open Circuit Voltage), que I'on
notera généralement Uocv. En charge ou en décharge, la tension U est égale a la tension d'OCV
a laquelle s'ajoute (en charge) ou se retranche (en décharge) une chute de tension issue de
I'impédance interne de la cellule. Cette tension régit directement les critéres d'arrét en fin de
charge ou de décharge. Pour les cellules étudiées, la tension d'arrét en fin de décharge vaudra
Unmin = 2,5V, et la tension d'arrét en fin de charge vaudra Umax = 4,2 V. En pratique, des limites
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de sécurite sont également imposeées lors des tests pour éviter de surcharger ou surdécharger les
cellules, et sont fixées a 2,45V et 4,25 V.

e Le courant I, qui la plupart du temps est la grandeur effectivement responsable de la
sollicitation de la cellule. En relaxation, celui-ci est imposeé a 0 A. Lors des cycles, celui-ci est
souvent fixé a une valeur constante, bien que des profils plus complexes puissent également
étre réalisés comme c'est le cas lors de profils de missions. La convention veut que I'application
d'un courant positif constitue une recharge de la cellule tandis qu'un courant négatif constitue
une décharge. Traditionnellement, on parlera de courant en unité de C-rate plutdt qu'en
amperes. Ceci permet de comparer des cellules de capacités tres différentes en leur appliquant
un régime identique indépendant de la taille de I'élément. Le C-rate est donc défini comme un
courant rapporté a la capacité. Par exemple, pour une cellule de capacité Q = 2,5 A.h, on parlera
de C-rates de 1C ou 2C lorsqu'on sollicitera la cellule avec un courant de 25A ou 5 A
respectivement, et de C-rates de C/2 ou C/20 pour des courants de 1,25 A ou 125 mA
respectivement. Le C-rate donne également une indication du temps de recharge ou décharge
d'une cellule, un C-rate de 2C impliquant une décharge en une demi-heure et un C-rate de C/20
impliquant une décharge en 20 heures.

e Latempérature T, qui est mesurée a partir d'un thermocouple positionné a la surface
des cellules (Fig. 1.13). Celle-ci est contr6lée non seulement pour assurer la sécurité des
éléments, mais surtout pour affecter les essais de diverses fagons, car elle est le facteur principal
dans I'évolution de la dégradation des cellulest®!, en agissant non seulement sur la réaction
chimique de charge/décharge principale, mais également sur les réactions chimiques annexes.

a. b.

Fig. 1.13 Sondes en température utilisées : PT100-BL2 (a) et thermocouple Type-K (b).

e L'impédance Z, a laquelle on accéde via les techniques d'EIS, et que I'on décompose en
général en sa partie réelle et sa partie imaginaire. On cherchera en général a décomposer cette
impédance en une somme de sous-systemes électriques connus, tels que des résistances et des
condensateurs, des systemes non-linéaires, ou des systemes définis uniqguement dans le domaine
fréquentiel. Au-dela de sa modélisation, la mesure d'impédance renseigne sur I'envergure des
effets dynamiques se produisant au sein de la cellule, et constitue également un indicateur de
son état de santé et de ses performances en termes de puissance.

e La capacitée Q, qui constitue la quantit¢é de charges présentes dans la cellule.
Contrairement aux autres grandeurs, celle-ci est calculée plut6t que mesurée. Elle s'exprime le
plus souvent en A.h ou en mA.h, et il s'agit en théorie de I'intégrale du courant par rapport au
temps de charge :

0(t) = f 1(t)dt (1.4)
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En pratique, la capacité de la cellule variant avec de trés nombreux parametres tels que
la température ou le courant, il est utile de définir différentes grandeurs pour des scénarios
specifiques. Qmax représente la capacité maximale dans la cellule, une fois rechargée. Les
niveaux de courants plus élevés conduisant a des surtensions plus importantes, les
charges/décharges a ces courants conduisent généralement a une baisse de la capacité maximale
de la cellule car les criteres d'arréts en tension sont atteints plus rapidement (relativement a leur
capacité) que pour des régimes de courant faibles. On considerera ici en général la capacité
maximale pour un niveau de courant intermédiaire, a savoir C/2. On distinguera également
Qmax(t) et Qmax(0), noté Qi max, respectivement la capacité maximale a un instant t (et qui tient
donc compte de I'état de santé de la cellule), et la capacité maximale initiale (quand la cellule
est neuve). En principe, Qimax est proche de Qnom, la capacité commerciale de la cellule, une
capacite arrondie issue de la documentation technique de I'élément, et sur laquelle on s'appuie
pour le calcul des courants en C-rate. De plus, on notera par Q. et Qq les capacités chargees et
déchargeées au sein des cycles. Qc représente alors la capacité insérée dans la cellule au cours
de la charge, tandis que Qq représente la capacité extraite lors d'une charge. Dans le cas idéal
on aura donc Qq(t) = Qmax(t) - Qc(t).

D'autres grandeurs peuvent également étre calculées a partir de ces données, telles que
les puissances ou énergies consommées ou délivrées, bien qu'elles soient généralement
d'importance secondaire.
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1.3 Assemblage des cellules

1.3.1 Intérét de |'association de cellules

Si I'électronique grand public peut s'accommoder de cellules individuelles pour le
fonctionnement de la plupart des appareils, les niveaux d'énergie et de puissance requis a bord
des véhicules électriques ou des réseaux de stockage nécessite I'utilisation de plusieurs cellules.
La capacité d'une cellule étant une grandeur extensive, il est légitime de penser que la
production d'une cellule de grandes dimensions permettrait d'obtenir les énergies souhaitées.
Toutefois, cette approche a plusieurs inconvénients. D'abord, la tension d'une cellule varie
toujours entre les mémes valeurs (de 1,8 VV a 4,4 V selon les chimies), ce qui est inadapté au
fonctionnement des systémes de puissance, par exemple les moteurs électriques, dont les
tensions d'alimentation s'élévent typiquement a la centaine de Volts. S'il existe des élévateurs
de tension, la conception d'un tel dispositif est complexe et énergivore pour de tels écarts de
tension entre la source et I'application.
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Fig. 1.14 Comparaison des architectures série/paralléle de batteries pour différents systemes.

C'est pourquoi la plupart des batteries sont constituées de cellules mises en série afin
d'additionner leurs tensions et d'atteindre les niveaux désirés pour I'application (Fig. 1.14). Par
exemple, la plupart des MEAs (More Electric Aircraft, avions plus électriques) sont constitués
de packs comprenant entre 7 et 20 cellules en seérie afin d'obtenir des tensions proches du bus
de fonctionnement de l'appareil (28 V1224l tandis que les véhicules électriques ont en général
prés d'une centaine de cellules en série afin d'obtenir des tensions de l'ordre de 360 V2. De
maniere générale, la mise en série constitue la priorité dans la plupart des systemes, et la mise
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en parallele n'est réalisée que dans certains d'entre eux afin d'en augmenter considérablement
la capacité lorsque le niveau de tension désiré est atteint.

2

Fig. 1.15 Exemple de packs de Tesla Model S (a) et du Boein 787 Dreamliner (b).

La mise en parallele peut alors étre réalisée avant la mise en série (comme dans les
véhicules Tesla, Fig. 1.15 (a)) ou de facon alternée, comme dans le systéme sur réseau de
Tehachapi®Y.,

Additionnellement, au-dela de la problématique électrique, l'utilisation d'une cellule
seule constitue un probleme en cas de défaut non seulement pour I'industriel la produisant, mais
également pour l'utilisateur. Sur une chaine de production, un défaut se logeant dans une cellule
peut conduire au rejet de celle-ci. Un petit défaut dans une grande cellule conduit donc a un
gaspillage important de matériaux ainsi qu'a une baisse du rendement de production, et donc a
une élévation du prix du produit. Similairement, méme sur une cellule fonctionnelle, un défaut
se logeant au sein d'une cellule durant un accident par exemple conduit a la destruction de
I'ensemble de la cellule, 1a ou une cellule de petite dimension affectée peut étre remplacée sans
devoir remplacer toutes les autres.
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1.3.2 Sources de déséquilibres entre cellules

Comparé a une cellule individuelle, un assemblage induit une contrainte
supplémentaire : I'équilibrage. En effet, les cellules sont toutes imparfaites et différentes, ce qui
conduit a de légeres différences de fonctionnement, et, a terme, a des tensions, des courants, ou
des températures qui peuvent excéder les spécifications techniques de la cellule. Ces
déséquilibres sont principalement liés aux variations intrinseques des caracteristiques des
cellules (dues au processus de fabrication), a leur température, mais également a leurs états de
santé différents au fur et a mesure de leur utilisation.

Disparités intrinseques entre cellules neuves

En premier lieu, les processus de fabrication utilisés pour la production des cellules ne
conduisent jamais a la réalisation de cellules rigoureusement identiques. En outre, les matieres
actives des électrodes sont réalisées par étalement de couches visqueuses sur de fines plaques
métalliques qui constituent les collecteurs de courant®4. Si le mixage de la matiére active se
veut le plus homogéne possible, I'utilisation d'additifs, la compression par rouleau et la soudure
par ultrasons conduisent irrémeédiablement a des différences dont l'effet peut directement
s'observer sur la distribution des caractéristiques techniques des cellules (Fig. 1.16).
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Fig. 1.16 Distributions statistiques de quelques grandeurs des cellules NCA étudiées :
longueur (a), diamétre (b), masse (c), et capacité (d).
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Dispersion thermique au sein d’un assemblage

En dehors des disparités intrinseques, une autre cause de déséquilibre se trouve dans les
écarts de température rencontrés au sein d'un assemblage. Pour des raisons économiques,
certains systemes (réseaux, EVs) ne sont pas équipés d'un systeme de refroidissement, et dans
les avions, les batteries seront généralement enfermées dans un boitier métallique robuste afin
de contenir un éventuel incendie et prévenir des risques d'accidents. Dans ces cas, les cellules
ne sont pas non plus individuellement régulées en température. Les cellules doivent alors
évacuer leur chaleur par rayonnement ou par convection avec l'air ambiant quand celle-ci est
permise (Fig. 1.17). Les cellules au cceur de 1'assemblage sont donc généralement amenées a
chauffer davantage que celles en périphérie.

Fig. 1.17 Températures simulées sur un assemblage de cellules poches Li-Polymer®2, sans
refroidissement (a), et avec refroidissement a air (flux se déplacant du bas vers le haut) (b).

Certains véhicules électriques sont toutefois équipés de systemes de refroidissements
liquide élaborés circulant entre toutes les cellules. lls ne permettent toutefois pas une
homogénéisation parfaite de la température du pack, les cellules se trouvant au plus pres de la
sortie du fluide caloriporteur étant plus chaudes que celles se situant a son entrée (Fig. 1.18).
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Fig. 1.18 Températures simulées sur un assemblage de cellules Li-ion cylindriques®3!,
avec refroidissement a air (a), et refroidissement liquide (b).

Ces écarts de températures ne sont pas anodins : lorsque la température d'une cellule
augmente, sa capacité maximale aussi, et sa résistance interne diminue, ce qui conduit a la fois
a un appel/envoie de courant plus important, mais également a une diminution de I'écart entre
la tension de la cellule et son OCV.
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Vieillissement des cellules

Enfin, si la température joue sur les caractéristiques électriques des cellules, elle joue
également sur un autre facteur de déséquilibre important qui est leur état de santé. Pour une
cellule individuelle, plusieurs phénomeénes vont contribuer a la dégradation interne de celle-ci
et mener & deux effets majeurs sur ses performances®+ ;

e La perte de capacité, qui traduit I'inaptitude de la cellule & accumuler ou délivrer les
porteurs de charge aussi bien qu'elle ne le faisait a son état initial. Cette perte de capacité se
traduit alors par une perte d'énergie pour I'application visée, résultant en une autonomie réduite.

e L'augmentation de la résistance interne, résultat d'une baisse de la conductivité des
especes et des matériaux utilisés. Ceci se traduit par une augmentation de la chute de tension
entre I'OCV de la cellule et sa tension réelle de sortie, résultant non seulement en des pertes par
effet Joule plus importantes, mais également, du point de vue de l'application, par une
diminution de la puissance utilisable.

On définit alors deux grandeurs pour quantifier ces pertes de performances :

SoHg(t) = QQL"@ (1.5)
SoHp(t) = RRL’“@ (1.6)

i,max

ou:

- SoHE (State of Health - Energy) représente I'état de santé comme le rapport entre la capacité
maximale de la cellule a un instant t et celle mesurée initialement, variant entre 1 (a I'état neuf)
et 0 (dégradation maximale). Certains auteurs définiront cette grandeur difféeremment en y
incluant directement un critére de défaillance afin de définir I'état de santé nul comme l'atteinte
de ce criterel4, Le critére de défaillance en énergie est généralement défini a 20 % de perte de
capacitél®! (SoHe = 0,8), bien que certains constructeurs de véhicules électriques garantissent
leurs batteries jusqu'a des SoHe de 70 %.

- SoHp (State of Health - Power) représente I'état de santé comme un rapport de résistance.
Celui-ci vaut 1 pour une cellule neuve et tend vers I'infini quand la cellule se dégrade. Il est
possible de définir cet état de santé de facon inverse afin de le faire tendre vers O pour une
cellule dégradée. Le critere de défaillance admis pour cet état de santé correspond a un
doublement de la résistance interne. Quoi qu'il en soit, cette définition est basée sur une
valeur de résistance représentant la cellule de facon générale, a partir d'une mesure basée sur la
norme IEC 62660-157). Dans ce manuscrit, I'impédance sera représentée par plusieurs
composants dont les valeurs évoluent difféeremment avec le temps ou le nombre de cycles
réalisés par la cellule.
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Ces baisses de performance sont directement attribuables aux différents mécanismes de
dégradations ayant lieu au sein de la cellule (Fig. 1.19).
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Fig. 1.19 Schéma des différents mécanismes de dégradations survenant dans une cellule,
organisés en trois modes de dégradations distincts.
(Issu de Birkl et al.8] adapté par Pastor-Fernandez et al.[5%)

Ces mécanismes sont le fruit de réactions chimiques parasites entre les différents
composants de la cellule, notamment I'électrolyte, responsable entre autres de la corrosion des
collecteurs et de la dissolution des électrodest™. La dégradation principale au sein de la cellule
reste toutefois issue d'une réaction entre les ions lithium et I'électrolyte : I'interface électrolyte
solide (Solid Electrolyte Interface, SENEY, consomme non seulement des ions lithium et
contribue donc directement a la baisse de capacité, mais isole également progressivement la
couche de matiere active déposée a I'anode, conduisant a la baisse de puissance de la cellule.

Afin de simplifier la compréhension du vieillissement des cellules, et surtout faciliter
I'implémentation d'outils de diagnostics au sein des applications, les mécanismes de
dégradations ont été rangés en trois modes de dégradationst :

e Laperte de matiére active (Loss of Active Material, LAM), regroupant les mécanismes
associés a la dégradation des couches de matiére actives sur I'anode et la cathode, a savoir leur
dissolution dans I'électrolyte, ou encore leur déstructuration atomique. Certains auteurs
différencient les pertes de matiére active a I'anode et & la cathode®8,

e Lapertede Lithium cyclable (Loss of Lithium Inventory, LLI), regroupant la formation
de Lithium plating (dépdt de lithium) a basse température, mais aussi la formation de la SEI
mentionnée précédemment.

e La perte de conductivité (Conductivity Loss, CL), regroupant la corrosion des
collecteurs de courants et la décomposition de leurs liants associés.
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Les differentes causes des mécanismes et des modes de dégradation sont établies sur la
Fig. 1.20 suivante :

Cause Degradation Mechanism Degradation Mode Effect

SEI growth

SEI decomposition

High temperature e
Electrolyte Loss of lithium inventory

decomposition

Graphite exfoliation \

Structural disordering

Current load Loss of active anode

material

Low temperature Lithium plating/dendrite \ \
formation Ny \

Electrode particle Loss of activt.e cathode
material

Mechanical stress Transition metal

dissolution

Corrosion of current
collectors

LoW Vet/SOC oy

Fig. 1.20 Causes et effets des différents mécanismes de dégradation au sein d'une cellule.
(Issu de Birkl et al.[58ly

Comme cela a été mentionné precédemment, le facteur principal de dégradation est la
température. A haute température, la plupart des phénoménes chimiques sont accélérés, ce qui
inclut la formation de SEI mais aussi la décomposition des électrodes, aussi bien en ce qui
concerne la matiere active, les liants, ou les collecteurs métalliques. Une exception notable reste
toutefois le Lithium plating et la formation de dendrites pour lesquels les basses températures
jouent un réle significatif®:62,

Dans une moindre mesure, I'état de charge (ou le niveau de tension) des cellules est un
autre facteur de dégradation affectant I'ensemble des mécanismes présentés, ainsi que le niveau
de courant appliqué en cyclage, bien que son effet soit plus indirect et se manifeste
généralement au travers de l'auto-échauffement des cellules22€2],

Bien sdr, le temps passé dans ces conditions affectera d'autant plus la dégradation. Ainsi,
plusieurs types de protocoles de vieillissement pourront étre définis soit pour représenter le
comportement d'un fonctionnement réel, soit pour obtenir des cellules dans un état de
vieillissement particulier pour en étudier des mécanismes spécifiques. De maniere générale, les
protocoles de vieillissement sont séparés en quatre catégories :

e Le cyclage actif consiste en I'application d'une sollicitation en courant répétée sur
plusieurs cycles. Il peut s'agir de créneaux de courants ou de cycles représentatifs d'une situation
réelle comme c'est le cas pour la caractérisation de I'autonomie des véhicules (électriques ou
conventionnels) pour lesquels différentes normes de cycles existent : EPA (aux Etats-Unis) ou
NEDC (en Europe), et plus récemment WLPT (international et congu avec les véhicules
électriques en téte). On parle alors de profil de mission.

e Le vieillissement calendaire consiste simplement en du stockage sans sollicitation, a
une température et un état de charge donné. On pourra dans certains cas differencier le
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vieillissement calendaire en OCV de celui en floating (durant lequel le niveau de tension est
maintenu, ce qui permet notamment de mesurer l'autodécharge des cellules). Ce type de
vieillissement est important car d'une part son étude permet d'évaluer les meilleures conditions
de stockage de cellules neuves avant leur utilisation (aussi bien commerciale qu'académique),
mais d'autre part, parce qu'il correspond au type de vieillissement principalement rencontré par
I'ensemble des cellules sur le marché de la puissance. Si les compagnies aériennes désirent en
général minimiser le temps durant lequel leurs appareils sont au sol, les voitures électriques
passent quant a elles plus de 90 % de leur temps garées sur un parking en attente d'utilisation[®4],

e Le cyclage thermique consiste en I'application de cycles en température variable,
destinés a reproduire I'effet d'un climat particulier subit par les batteries (basses températures
en altitude suivies de température ambiante au sol pour l'aviation par exemple).

e Le test abusif quant & lui consiste en des essais de tous types (électriques, thermiques,
et/ou mécaniques) avec des amplitudes de sollicitations au-dela des recommandations du
constructeur. Ces essais permettent de tester les limites réelles du produit, principalement pour
s'assurer du niveau de dangerosité du dispositif en cas de probléme, et de prévenir ces risques
avec les mesures adaptées (cages de protection, soupapes, etc).

D'autres méthodes de vieillissement peuvent également exister pour des situations plus
spécifiques, telles que le cyclage en torsion mécanique pour les cellules au format poche par
exemplel®s],

Pour en revenir aux désequilibres, les écarts de vieillissements entre cellules conduisent
directement a des écarts de capacités et de résistances d'autant plus grand que la différence de
fonctionnement (en température ou en sollicitation électrique) est importante. Ceci peut étre
problématique pour I'ensemble du pack car certaines cellules peuvent atteindre leur critére de
défaillance avant les autres, et ce de facon brutale.
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1.3.3 BMS et prévention des risques

Au-dela des écarts de performances engendrés par les déséquilibres entre cellules, il
existe également un véritable danger d'écarts trop importants. Par exemple, la mise en série de
plusieurs cellules pour obtenir une tension donnée peut conduire certaines d'entre elles a
fonctionner sur des plages de fonctionnement réduites, la ou d'autres fonctionneront sur des
plages plus larges qui depassent leurs bornes recommandées (entre 2,5V et 4,2V). Si la
surdécharge dégrade irremédiablement les cellules, elle n'est pas dangereuse (elle est
généralement réalisée avant le recyclage de cellules®). La surcharge en revanche est
dangereuse et peut conduire dans le pire des cas a I'explosion de la cellule ce qui n'est en aucun
cas souhaitable pour des raisons évidentes de sécuriteé.

Ainsi, il est nécessaire de procéder a un équilibrage des cellules afin d'éviter que ce type
de fonctionnement extréme ne se produise. L'équilibrage permet également d'exploiter chaque
cellule de facon optimale en s'assurant que les cellules les plus énergétiques ne soit pas trop
sous-utilisées. Il est en pratique réalisé par un Systeme de Gestion de Batterie (BMS, Battery
Management System) dont I'architecture de contrdle peut opérer soit directement sur chaque
cellule, soit au travers de sous-systémes intermédiaires. Lelie et al.’ et Hoque et al.l8]
proposent des revues des différents systemes d'équilibrage, de leurs caractéristiques et de leurs
performances (Fig. 1.21 et 1.22 ci-apres).
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Fig. 1.21 Différentes architectures de contrdle : centralise (a), distribué (b), modulaire (c).
(Issu de Hoque et al.[8])

Le BMS dispose de trois fonctions principales :

e L'acquisition consiste en la récolte des données du pack, a savoir sa tension, sa
température, et le courant qui le traverse. La tension est genéralement mesurée sur chaque
cellule mise en série, avec parfois des systemes redondants pour s'assurer du non-dépassement
des valeurs limites. La température est mesurée via des thermocouples qui peuvent étre
positionnés aussi bien au niveau des cellules que sur leur connectique dans les packs faisant
appel a des niveaux de puissance importants. Enfin le courant peut étre mesuré par des
résistances shunts ou des capteurs a effet Hall bien que ces derniers soient plus colteux et
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présentent des limitations en bande passante (inadaptés pour des mesures de courant a la fois
faibles et élevés) et en température (leur intégration preés des cellules les amene a chauffer). Les
mesures de température et de courant sont géneralement complémentées d'une estimation
numérique de leurs grandeurs afin d'en améliorer la précision et d'éviter les dérives dans le
calcul de I'état de charge par exemple.

e L'estimation consiste en I'analyse des données et la prédiction de grandeurs qui ne sont
pas directement mesurables via des algorithmes ou des modeéles. Ce traitement permet en outre
I'estimation de I'état de charge soit par I'intégration du courant (qui nécessite alors de tenir
compte de la problématique du bruit de mesure sur ce dernier), soit par un modele basé sur la
courbe de tension de la batterie considérée. Il permet également I'estimation de I'état de santé
de la batterie, sur la base de modéles prédictifs tenant compte des caractéristiques techniques
de celle-ci mais également des différents facteurs de dégradation mentionnés précedemment.
L'un des enjeux actuels de la recherche est de proposer des modéles ou des techniques a la fois
plus fiables dans leur faculté de prédiction, mais également plus rapides et efficaces. Car si les
performances de l'informatique embarquée ne cessent de croitre, il est généralement préférable
d'avoir un systeme d'équilibrage qui consomme peu, ce qui n'est pas compatible avec un
ordinateur puissant.

e L'equilibrage consiste en la régulation des niveaux de tension et d'état de charge sur la
base des résultats issus de I'estimation. L'équilibrage prend les décisions optimales pour assurer
la protection du pack et ses performances en termes d'autonomie ou d'état de santé. La prise de
décision est suivie d'une action concréte réalisée par un systéeme électronique relié aux cellules
qui les connecte différemment selon les besoins. L'équilibrage peut étre réalisé de fagon active
ou passive suivant un vaste nombre de topologies aux avantages et inconvénients divers®. De
maniere générale on privilégiera les systemes actifs car bien qu'ils soient plus codteux, ils sont
significativement plus performants en termes de rendement, les systémes passifs étant basés sur
la dissipation de I'excédent énergétique sous forme de chaleur.
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Fig. 1.22 Exemple de systemes d'équilibrages passifsm(-éjué-t"éctifs (b).
(Issu de Hoque et al.[68l)
On notera toutefois que les BMS et systemes d'équilibrage sont réservés au
fonctionnement en série de par la dangerosité induite par la surcharge et le nombre
généralement plus important de packs en série utilisés dans I'ensemble des applications.
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1.4 Conclusion

Dans ce premier chapitre, les batteries sont présentées comme un assemblage de cellules
Lithium-ion dont les performances en termes d'énergie et de puissance sont intermédiaires entre
les supercondensateurs et les piles a combustible. Contrairement a des technologies émergentes
telles que les batteries Lithium-air ou a base de Soufre ou de Zinc, encore codteuses et peu
fiables, celles-ci sont déja prépondérantes dans de nombreuses technologies d'outillage et de
télécommunication, ce qui en fait une technologie mature. Ces différents avantages font d'elles
des candidats idéaux pour accélérer la transition énergétique en appuyant la demande sur les
réseaux d'énergie (qu'ils soient fossiles ou renouvelables) ou en permettant le développement
de lamobilité électrique. Dans ce dernier cas, les batteries Lithium-ion permettent la production
et la démocratisation des voitures électriques avec des performances se rapprochant aujourd'hui
de plus en plus des véhicules a moteur a combustion interne classiques. Le secteur de l'aviation
profite également de cette technologie en électrifiant davantage ses systéemes secondaires,
jusqu'alors dépendant de technologies pneumatiques ou hydrauliques lourdes et complexes a
maintenir.

Les contraintes en énergie et en puissance de ces dispositifs nécessitent toutefois de les
assembler, car, pour des raisons techniques mais également économiques et logistiques, il est
en genéral préférable d'utiliser un nombre important de petites cellules que de produire des
cellules de grandes dimensions. Ainsi, des configurations série et paralléle sont généralement
utilisées pour construire des packs répondant aux besoins de I'application.

De par la variabilité dans les caractéristiques des cellules, aussi bien dans leurs propriétés
intrinseques que leurs grandeurs électriques, thermiques ou leur état de santé, les cellules au
sein d'un pack sont amenées a subir des conditions de fonctionnement sensiblement différentes,
qui, s'ils semblent anodins pour un systéme fraichement assemblé, vont généralement s'écarter
progressivement au fur et a mesure de leur fonctionnement. Ces écarts peuvent alors contraindre
certaines cellules a dépasser leurs points de fonctionnement recommandés, ce qui, au-dela d'une
accélération significative de leur dégradation, peut également conduire a des incendies voire
des explosions.

Ainsi, les batteries travaillent généralement en conjonction avec un Systeme de Gestion
Batterie. Celui-ci permet la mesure de grandeurs électriques et thermiques, I'estimation de leur
état de charge et de santé, mais surtout I'équilibrage a I'aide d'un systeme électronique dédié
congu pour harmoniser les niveaux de tension des cellules entre elles. Ceci permet de répondre
a la problématique du déséquilibre et assure a la fois I'hnomogénéisation des dégradations mais
également la sécurisation de la batterie.

Cependant, compte-tenu des dangers de la mise en série et de la prépondérance des packs
série aussi bien dans les secteurs aéronautiques que routiers, ces systemes d'équilibrage et la
Recherche et Développement qui leur est consacrée s'articule principalement autour de cette
mise en série. Les cellules mises en parallele sont, la plupart du temps, considérées comme
I'équivalent d'une cellule unique de plus grande capacité, sans considération pour les
déséquilibres possibles qu'elles peuvent également rencontrer.

Pourtant, les écarts statistiques et thermiques entre cellules d'un assemblage parallele sont
responsables d'une répartition inégale des courants au sein de celles-ci. Les cellules de capacité
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plus importantes et/ou de resistance plus faibles sont amenées a appeler ou fournir plus de
courant que les autres. Cette élévation du courant conduit directement & une €lévation de leur
température, qui elle-méme provoque une augmentation de capacité et une diminution de
résistance interne, entretenant alors un cycle dont on peut questionner les effets sur le
fonctionnement des cellules & long-terme, compte-tenu de l'effet supplémentaire de la
température et du courant sur la dégradation de celles-ci.

L'enjeu de cette thése consiste alors a étudier les différentes sources de déséquilibre sur des
assemblages paralleles, a établir leurs effets sur leur dégradation a long-terme, et a déterminer
in fine si, en plus de I'équilibrage série traditionnellement rencontre, il est nécessaire de procéder
a un équilibrage paralléle afin d'améliorer la durée de vie de tels assemblages.

L'ensemble du manuscrit se découpe en trois parties.

La premiere partie s'intéresse d'abord a I'étude de cellules individuelles et a leur
modélisation. En particulier, les contraintes de la mise en paralléle sont principalement liées a
des aspects thermiques. Le réle critique de la température est notamment amplifié dans les
applications de puissance présentées (notamment compte-tenu des divers environnements de
travail impliqués tels que des climats chauds dans un véhicule ou froids en altitude). Un modeéle
électrique valide sur une large plage de températures sera donc proposé et comparé a d'autres
modeles couramment utilises. Ces modeles seront la base d'un simulateur dont la validité
permettra d'envisager la simulation d'assemblages aussi bien pour faciliter la mise en place de
protocoles expérimentaux que pour simuler des comportements dans des conditions
irréalisables au sein d'un laboratoire.

La seconde partie se concentre sur la mise en parallele de trois cellules. Elle présente d'une
part les difficultés majeures dans I'étude de la répartition des courants des lors qu'on s'écarte du
simple contact soudé prépondérant dans les assemblages commerciaux. Cette partie met
également en évidence les différents effets de déséquilibres divers, aussi bien en capacité, en
résistance, mais également lorsque des écarts de température existent au sein d'un assemblage.
Ces essais seront également appuyés par le simulateur dont les résultats permettront de valider
son bon fonctionnement sur des essais de mise en paralléle simples, en vue de I'exploiter ensuite
sur des essais plus complexes.

La troisieme partie se concentre sur l'effet d'un déséquilibre lors du vieillissement d'un
assemblage. Si la deuxiéme partie se concentre sur des déséquilibres extrémes de cellules
drastiquement différentes, elle ne met pas en évidence I'écart progressif qui peut apparaitre sur
un assemblage initialement neuf vieillissant de facon déséquilibrée. Dans cette partie, deux
assemblages sont vieillis simultanément avec l'une de leur cellule déséquilibrée en température
afin de représenter I'échauffement plus important rencontré par certaines d'entre elles. La
simulation permettra ici de valider les modeles thermiques utilisés et de simuler des conditions
de vieillissement différentes, comme par exemple des températures ambiantes plus élevées.

A Tl'issue de ces trois chapitres, une conclusion générale récapitulera I'ensemble des travaux
réalisés et permettra de déterminer un ensemble de recommandations concernant un éventuel
équilibrage de cellules en paralléle.
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2.1 Introduction

La modélisation des assemblages paralleles requiert avant toute chose une
comprehension poussee du fonctionnement de la cellule seule, aussi bien sur le plan électrique,
thermique, que sur I'évolution de ses pertes de performances.

En effet, la répartition inégale des courants au sein d'un assemblage et le résultat d'un
déséquilibre dont I'origine est multifactorielle. D'une part, une augmentation de la température
conduit directement a une augmentation de la capacité, mais aussi et surtout a une diminution
importante de la résistance interne de la cellule, laquelle induit en retour une augmentation du
courant appelé (en charge) ou délivré (en decharge) par la cellule. Cette augmentation du
courant conduit alors a un auto-échauffement plus prononceé, résultant en I'élévation de la
température de la cellule. D'autre part, cette dynamique électrothermique est affectée par I'état
de santé de la cellule : I'élévation de température conduit en général a une dégradation accrue
de la cellule, qui se manifeste a la fois par une baisse de la capacité, mais également par une
augmentation de sa résistance interne. En résulte alors une baisse du courant appelé ou deélivre,
un auto-échauffement moins prononce, une température plus faible, et donc une vitesse de
dégradation diminuée.

Ces deux dynamiques circulaires, en opposition dans leurs conséguences, se produisent
néanmoins sur des échelles de temps drastiquement différentes, la dynamique électrothermique
évoluant au sein méme d'un cycle de charge/décharge la ou les dynamiques de vieillissement
nécessitent plusieurs dizaines voire centaines de cycles. Il en ressort toutefois que pour
comprendre les conséquences de telles dynamiques sur un assemblage paralléle, il est
nécessaire de modéliser avec précision I'ensemble de ces effets. Les objectifs de ce second
chapitre sont donc les suivants :

e Présenter succinctement les moyens d'essais et les modéles a disposition.

e Proposer des modeéles électriques et de vieillissement de cellules NCA et NMC tenant
compte de leur température environnante pour des plages de variation importantes, la
température étant elle-méme issue d'un modeéle thermique.

e Construire un simulateur permettant la validation de ces modéles, qui sera par la suite
réutilisé pour étudier la répartition des courants en paralléle.

Ce chapitre est découpé de la facon suivante : d'abord, la plateforme de test sera
présentée, notamment les appareils et le matériel utilisé. Aprés quoi, une revue tres succincte
des modeéles de cellules existants sera réalisée, de laquelle découlera le choix de notre modele.

Le modeéle sélectionné se base sur un schéma électrique équivalent, composé d'une
source de tension et d'une impédance. Une premiére étude sera consacrée a la source de tension
dont le modele sera fonction de I'état de charge, de la température, et de I'état de sante.
Similairement, I'impédance sera modélisee par un ensemble de composants dont les valeurs
sont fonctions de I'état de charge, de la température, et de I'état de santé.

Ce modeéle servira alors de base pour la conception d'un simulateur dans lequel sera
également inclut un modéle thermique issu de la littérature et de précédents travaux de
recherche. Celui-ci permettra alors la validation du modele, notamment dans les chapitres
suivants dédiés aux assemblages.
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2.2 Presentation de la plateforme Cacyssee

Avant de présenter les essais et la modélisation réalisée sur des cellules individuelles, il
convient de présenter la plateforme de tests et le matériel utilisé au cours de cette thése.
L'ensemble des essais est réalisé sur la plateforme Cacyssée (Caractérisation et cyclage des
systemes de stockage d'énergie électrochimiques) du laboratoire IMS de Talence.

La plateforme consiste en trois salles séparées aux fonctions spécifiques : une salle de
stockage de mateériels divers, dans laquelle se trouve un calorimetre et deux enceintes
thermiques MMM Friocell ; une salle de contrle, divisée en un espace d'assemblage et un
espace informatique permettant la communication et la supervision de I'ensemble des enceintes
et des appareils de mesure de la plateforme ; et une troisiéme salle qui contient des réfrigérateurs
dédiés au stockage des éléments (batteries et supercondensateurs), des enceintes thermiques
Climats (Fig. 2.1), et des stations électrochimiques BioLogic (Fig. 2.2). Si ces salles sont
climatisées a 24 °C et sont adaptées a des essais non critiques, la trés grande majorité des essais
est réalisée dans les enceintes climatiques afin de générer un environnement contrélé dans
lequel la température reste constante.

(L - .
Fig. 2.1 Salle des essais, constituée de six enceintes Climats et de multiples potentiostats.
Les caractéristiques des enceintes sont les suivantes (Table 2.1) :

Table 2.1 Caractéristiques des enceintes thermiques utilisées.

Constructeur Climats MMM
Modéle EX2211-TA  EX5413-TA TM385  Friocell

Volume (L) 220 540 / 110
Plage de température (°C) -65 - 180 -40 - 180 -20-150 0-100
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Ces enceintes peuvent étre contrélées a distance sur les ordinateurs de contrdle via leurs
logiciels respectifs ou via l'utilisation d'un script réalisé au sein de la plateforme permettant de
les controler au sein du logiciel BioLogic, congu initialement pour le controle des stations issues
du méme constructeur. Ces stations électrochimiques se divisent en plusieurs modeles : les
VMP-3 et SP-150, ainsi que leurs boosters respectifs, particulierement adaptés a la mesure de
spectroscopies d'impédance, les BCS-815 et BCS-810, principalement utilisés pour des
protocoles de cyclage et de mesures ponctuelles, et les HCP-1005, proposant les mémes
fonctionnalités que les BCS, mais pour des niveaux de courant bien plus éleveés.

| Fig. 2.2 Potentiosats, dans I'ordre : VMP-3 et ses boosters, BS—815, HCP-1005 et SP-150
Les caractéristiques des potentiostats sont les suivantes (Table 2.2) :

Table 2.2 Caractéristiques des stations électrochimiques utilisees.

Constructeur BioL ogic
Modéle BCS-810 BCS-815 HCP-1005 SP-150 VMP-3
Plage de tension (V) 0-10 0-9 0-6 -10-10 -10 - 10
Plage de courant (A) -15-15 -15-15 -100-100 -0,8-0,8 -04-04
. . 40 v 40 v SV SuVv
Resolution 2 nA 20 nA / 760 pA 760 pA

En dehors de ces appareils, il est également nécessaire de mentionner la problématique
de la mesure, qui prendra une dimension toute particuliére lors de I'étude de la mise en parallele
d'éléments. En pratique, l'application d'un courant au travers d'une cellule conduit
irrémédiablement a I'apparition d'une résistance de contact issue de la connectique. Ainsi, une
mesure directe de tension a partir de ces contacts conduit a un écart entre la tension aux bornes
de la cellule et la tension mesurée. Pour éliminer ce probléme, tous les essais seront réalisés en
"4-fils", ¢’est-a-dire en dédiant deux fils a I'application de la sollicitation en puissance, et deux
fils a la mesure de tension (l'entrée de mesure des appareils étant haute impédance, le courant
appelé est tres faible et la chute de tension propre a la connectique devient négligeable).
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Fig. 2.3 Supports utilisés pour la mesure 4-fils des cellules.

L'application de la puissance est réalisée via des fiches BNC Banane 4 mm et la mesure
par des BNC Banane 2,5 mm. Les supports utilisés dans ce manuscrit seront soit des supports
commerciaux types BH1i (supports bleus sur la Fig. 2.3) ou NBH1 aux performances
thermiques supérieures (supports noirs sur la Fig. 2.3), soit des supports artisanaux construits
pour des besoins partlcullers qui seront présentés plus tard.

Fig. 2.4 Pointes de contact permettant la mesure 4-fils sur les supports commerciaux utilisés.

Si les pointes de mesure utilisées (Fig. 2.4) sont tout a fait adaptées a la mesure de
grandeurs sur des cellules individuelles, leur géométrie crénelée ou arrondie conduit & un
contact différent dés lors que les cellules sont retirées puis réintroduites dans un support (dd a
I'état de surface imparfait de ces pointes). La résistance parasite introduite ne pourra jamais étre
éliminée et sera critique lors de la mise en paralléle de cellules. Les conséquences sur le
comportement électrique de la mise en parallele a l'aide de ces supports, et la réalisation de
supports spécifiquement congus pour éliminer ce probléme sont présentées dans le Chapitre 3.

55



Chapitre 2 - Caractérisation de la cellule Lithium-ion

2.3 Modélisation de la cellule Lithium-ion

2.3.1 Différents modeles de cellule

La modé¢lisation d’une cellule peut se faire selon plusieurs approches. Si les grandeurs
caractéristiques de la cellule sont en principe issues de processus physico-chimiques, les
modeles électrochimiques ne sont pas pour autant ni la seule approche, ni la plus adaptée. Ces
modeles se veulent en effet les plus généraux possibles, ce qui contribue a leur complexité et
accroit la difficulté a caractériser précisément leurs parametres. En particulier, dans des
scénarios de fonctionnement triviaux, un modele mathématique simple peut parfois suffire a
prédire certains comportements, et ce avec un nombre réduit de parametres. Ceci conduit
inexorablement a des divergences importantes dés que 1’on s’¢loigne des conditions de
fonctionnement utilisées pour leur caractérisation. Ce probleme peut alors étre résolu par
I’'usage de modeéles annexes intermédiaires offrant un compromis entre leur simplicité et leur
capacité prédictive dans un ensemble de scénarios donnés.

Meng et al.l®! ont fait la synthése de la plupart des modeles de SoC utilisés dans la
littérature et les ont classés en quatre grandes catégories sur la base de leur fondement théorique.
Leur étude se décompose en deux parties : d'abord une comparaison de ces catégories, avec
leurs avantages et inconvénients, puis une comparaison des sous-modeles spécifiques
rencontrés dans chacune de ces catégories (Fig. 2.5).

f Modg¢les électrochimiques \

Avantages : Inconvénients :

* Trés haute * Nécessite une
précision des connaissance
prédictions en préalable de la
tension. batterie.

* Temps de calcul
\ longs. )

Simplification du modéle
électrochimique par des
équations mathématiques

Remplacement des Ensemble de données
réactions chimiques par collecté pour approximer

et des expériences des circuits équivalents un modeéle électrochimique
f Modeles empiriques \ Mode¢les a circuits €lectriques équivalents f Modeles a base de données \
[ [
Avantages : Inconvénients : Avantages : Inconvénients : Avantages : Inconvénients :
* Expressions * Précision sur la * Simple a * Identification des | * Haute précision * Collecte des
simples. tension limitée. comprendre. paramétres des prédictions données
* Temps de calcul + Couramment parfois difficile. en tension sans laborieuse.
courts. utilisés pour les connaissance de
prédictions de la batterie
SoC. préalable.

Fig. 2.5 Récapitulatif des modeéles de tension de cellules existants©,

Si les modeles électrochimiques sont la base de tous les autres modeles, ceux-ci font
preuve d'une certaine complexité. lls se construisent notamment sur la base d'équations
chimiques fondamentales telles que I'équation de Butler-Volmer, la loi de diffusion de Fick ou
la loi d'Ohm, incluses dans une équation différentielle issue de la premiére loi de I'électrolyse
de Faraday. La résolution de cette équation differentielle se fait généralement numériquement
en posant des hypotheses simplificatrices. La méthode la plus générale et complexe fait appel
au modéle pseudo-2D. Ce modele considére chaque électrode comme une matrice de grains de
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dimensions égales, et calcule les propriétes des ions a partir d'un ensemble de lois chimiques.
En simplifiant ces modeles de différentes facons (Fig. 2.5), il est possible de construire des
versions plus adaptées a des besoins spécifiques et plus rapides & optimiser (notamment en
réduisant le nombre de paramétres, les modéles électrochimiques pouvant en contenir un tres
grand nombrel™®) au prix d'une précision parfois réduite et d'une faible capacité a s'adapter
a d'autres conditions de fonctionnement. Trois types de modéles simplifiés existent :

e Les modeéles empiriques, construits en ajustement des modeles mathématiques simples
sur des courbes de données expérimentales, qui présentent I'intérét d'étre rapides a determiner
mais dont la précision est limitée. Par ailleurs, chaque courbe est représentative d'un set de
données et un modéle non-physique tel un polynéme est susceptible de pas correctement prédire
le comportement réel d'une cellule si I'on extrapole ses prédictions en dehors du domaine dans
lequel les essais ont été réalisés.

e Les schémas électriques équivalents, qui se construisent en modélisant chaque
dynamique de la cellule par des composants électriques, le plus souvent des résistances et des
blocs de résistances et condensateurs en paralléle. Ces modéles peuvent étre construits a partir
de composants purement linéaires ou a l'aide de modele fréquentiels plus complexes tels que
des CPE (Constant Phase Element) ou des impédances de Warburg afin de mieux représenter
les comportements a basse fréquence. L'utilisation de composants linaires conduit toutefois a
une difficulté d'optimisation accrue tandis que les composants non-linéaires requierent des
modeles supplémentaires pour les implémenter correctement dans des simulateurs purement
temporels par exemple.

e Les bases de données, qui constituent simplement un ensemble de résultats préétablis
sur lesquels une intelligence artificielle ou un réseau de neurones s‘appuie pour prédire le
comportement de la cellule. Cette approche nécessite toutefois non seulement le matériel
adapté, mais également l'entrainement des réseaux qui passe par une collecte de données
suffisamment importante pour couvrir l'ensemble des scénarios possibles, processus
généralement long et fastidieux. Ce type de modéle permet toutefois une certaine flexibilité et
ses parametres peuvent étre réajustés a la volée au moyen d'algorithmes dédiést’27l,

Dans ce chapitre, une approche hybride est adoptée. Afin de faciliter son
implémentation au sein d'un simulateur, la cellule est modélisée par un schéma électrique
équivalent linéaire. Le modele se présente alors comme suit (Fig. 2.6) :

U
| — 4f-\

| I

Z(SoC, T, SoH}) U

b
OCYV(SoC. T, SoHy)
Fig. 2.6 Modele de schéma électrique équivalent (en décharge).

Ce modéle est constitué d'une impédance, elle-méme décomposée en plusieurs
composants chacun traduisant des effets plus ou moins rapides, tandis que la source de tension
constitue I'OCV de la cellule lorsque son équilibre thermodynamique est atteint. Elle est
modélisée par une équation empirique dépendante du SoC, de la température, et du SoH.
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2.3.2 Proposition de modele de tension de circuit ouvert

Dans cette partie, on s'intéresse plus spécifiguement a la modélisation de la source de
tension. Lors de la mise en paralléle de cellules, plusieurs facteurs vont contribuer a la
dynamique des échanges de courants. Si I'impédance est I'un des critéres les plus importants,
I'écart d'OCV joue également dans la répartition des courants. Puisque cette derniere est affectée
par la température et le SoH des cellules, la modélisation de I'OCV doit également tenir compte
de ces deux facteurs afin de permettre a la simulation de reproduire fideélement cette répartition.
Le modéle empirique sélectionné doit donc pouvoir varier en fonction de ces deux grandeurs
de sorte que :

OCV = f(SoC,T,SoHg) (2.1)

Afin de simplifier I'écriture du modeéle, il vaut donc mieux privilégier un modéle
empirique basé sur des comportements physiques. Afin de simplifier le processus de
modélisation, on écrira la capacité comme suit :

Q(OCV,T,SoHg) = SoC(OCV, T) X Quax (T, SoHg) (2.2)

L'OCV sera alors la solution numérique pour un point de capacité, température, et état
de santé donné. Ce modele de capacité est alors décomposé en un modele d'état de charge en
tension avec un certain nombre de parametres x, lesquels seront eux-mémes des fonctions de la
température ; et un modele de capacité maximale dépendant uniquement de la température et
de I'état de santé. L'effet du courant quant a lui sera pris en compte dans la partie concernant la
modélisation de I'impédance. Il interviendra alors dans la chute de tension entre I'OCV et la
tension mesurée aux bornes de la cellule.

Dans ce manuscrit, I'approche utilisée est basée sur I'lCA (Incremental Capacity
Analysis, Analyse de Capacité Incrémentale), développée par M. Dubarry*! afin de mieux
prédire les modes de dégradation subis par les cellules et donc d'anticiper une chute brutale de
leur SoH. L'ICA consiste en la dérivation de la capacité par rapport a la tension, ce qui met en
évidence les plateaux de tension dans les courbes de charge et de décharge sous la forme de
pics (cf. annexe C). Ces pics traduisent en pratique des phénomeénes de transition de phase
cristallographique des composés chimiques en présence et leurs caractéristiques renseignent sur
la santé de la cellule. L'intérét d'utiliser I'lCA pour construire un modele de tension s'explique
de la maniére suivante :

e L'ICA se présentant sous forme de pics, il est relativement simple de fitter un modéle
mathématique consistant en une somme de pics élémentaires, chacun étant décrit par trois
parametres qui sont : sa hauteur h, sa position p, et sa largeur w.

e Puisque I'lCA est dérivée de la courbe de tension et traduit les plateaux de sa courbe,
une optimisation réalisée sur une courbe d'ICA permettra de reconstruire la courbe de tension
avec une tres grande fidélité, notamment au niveau des plateaux, dont les écarts lors de la mise
en parallele seront responsables des échanges de courant.

e Les pics d'ICA traduisant des phénomeénes physico-chimiques au sein de la cellule, ils
sont directement affectés aussi bien par la température que par le SoHe. La hauteur, position et
largeur de ces pics seront donc dépendantes de la température. Mais, puisque ces pics sont
directement liés a une réaction chimique, la modélisation de ces parametres h(T), p(T), et w(T)
en fonction de la température devrait elle-méme suivre une loi physique connue, ce qui
simplifiera I'écriture d'un modele général.
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Protocole de test

Pour écrire un modeéle de tension/état de charge paramétré en température, différents
essais ont été mis en place. Six cellules neuves, dont les caractéristiques sont présentées dans
le Chapitre 1, ont été sélectionnées : trois NCA et trois NMC. Les tests ont tous été réalisés
dans une enceinte climatique, le protocole étant appliqué par un BCS-815 enregistrant des
points de données toutes les secondes.

Apres le rodage des cellules, celles-ci ont été placées dans une enceinte thermique et le
protocole de test presenté dans la Table 2.3 leur a été appliqué :

Table 2.3 Protocole de test appliqué pour I'étude de I'OCV des cellules en température.

Etape Procédure

Charge CC/CV des cellules a un courant de C/2
Réglage de I'enceinte a la température de test Trest.
Relaxation des batteries pendant 3 h

Décharge CC des batteries a C/2.

Charge CC des batteries a C/20

Décharge CC des batteries a C/20

Relaxation des batteries pendant 3 h

Réglage de I'enceinte a 25 °C

Relaxation des batteries pendant ~24 h.

Pour chaque température, répétition des étapes 2 a 10.

O© 00O ~NOoO Ol wWwN -

=
o

Le protocole de rodage employé ici est constitué de quatre cycles de charge/décharge.
Son réle est de maximiser I'efficacité Coulombienne des cellules®¥. Les charges sont séparées
en phase CCa C/2 (1,25 A) et phase CV a la tension maximale de 4,2 V jusqu'a ce qu'un courant
limite de C/20 (125 mA) soit atteint. Les décharges sont toutes réaliseées en mode CC
uniquement a C/2 (1,25 A) jusqu'a atteindre la tension minimale de 2,5 V. Les charges et
décharges de ce rodage sont toutes séparées par 1 h de relaxation. Apres quoi, la capacité
nominale des batteries peut étre mesurée a l'issue de la quatrieme décharge. Elle servira de
capacité de référence pour le reste de I'étude.

Le protocole décrit dans la Table 2.3 peut ensuite étre mis en place. Les températures
testées sont, dans l'ordre : 55 °C, 40 °C, 25 °C, 10 °C, 0 °C, -10 °C, et -20 °C. Etant donné la
lenteur des dynamiques thermiques, il est nécessaire d'attendre plusieurs heures de relaxation
avant de procéder au test a proprement parlé. C'est I'objectif de I'étape 3. En conséquence, la
tension de la batterie chargée diminuera en accord avec sa relaxation. Ainsi, afin de garantir
que les plages de tension sur lesquelles sont tracées les courbes d'IC sont toujours identiques,
une remise a Umin est réalisée a I'étape 4. Aprés quoi, les charges et décharges a C/20 (125 mA)
a la température de test sont réalisées. Ce faible courant permet a la fois de s'affranchir de la
phase CV, mais également de limiter I'auto-échauffement des cellules susceptibles de parasiter
I'analyse de I'évolution des pics avec la température. On cherche ici a assurer au maximum la
constance de la température au cours de I'essai. Additionnellement, afin d'assurer I'alignement
des plages de tension des courbes d'IC, aucune relaxation n'est réalisée entre la charge et la
décharge. Suite a la décharge en revanche, une relaxation est réalisée alors que la température
est réglée a 25 °C (étapes 7 et 8). Compte-tenu de la durée des essais, une journée entiere peut
se produire entre deux tests successifs (étape 9), ce qui permet de garantir que chaque essai
réalisé & Trest N'affecte pas le suivant.
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Les résultats présentés ci-dessous (Fig. 2.7) concernent les batteries Samsung. Les
données des batteries LG serviront plus tard a la validation de la méthodologie et du modéle.

4.2

4.2
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Fig. 2.7 Courbes de charge (a) et décharge (b) a C/20 sur cellules Samsung (NCA) pour
différentes températures de -20 °C a 55 °C.

Compte-tenu des limitations constructeur des cellules en terme de température de charge
qui preconisent de ne pas aller en deca de 0 °C, ainsi que de la contribution significative de
I'impédance en début de charge (I'impédance est plus importante a faible SoC, la surtension due
aux effets dynamiques y est donc accrue), seules les courbes de décharge seront utilisées pour
construire un modéle de pseudo-OCV suffisamment proche de la "vraie™ courbe d'OCV.

Modele d'état de charge en tension

Dans cette partie, on s'intéresse en premier lieu a la construction d'un modéle liant la
tension a I'état de charge, la température étant traitée dans un second temps. Les pages suivantes
s'appuient donc sur la courbe de décharge a 25 °C pour construire le modéle proposé. Ce dernier
s'appuie sur les équations logistiques pour fitter correctement non seulement les courbes de
décharge mais également les courbes d'IC associées, tout en conservant des propriétés
physiques issues des analogies que I'on peut faire entre la migration des ions au sein d'une
cellule et les populations pour lesquelles ces équations ont été initialement développées.

Celles-ci sont issues des travaux de Pierre-Frangois Verhulst concernant I'étude des
évolutions de populations biologiques®ll. Dans ces travaux, il considére I'équation différentielle
suivante :

P(t)

apr
- (t) = rP(t) (1 - T) (2.3)

ou P(t) est la population, r le taux d'accroissement, et K la capacité de transport, ou, en d'autres
termes, la population maximale qu'un environnement aux ressources limitées est capable de
supporter.

La résolution détaillée de cette équation différentielle et la représentation graphique de
ses solutions sont disponibles dans I'annexe D. Une relation de passage entre les grandeurs
physiques de ces équations et les propriétés geomeétriques des pics d'IC y est également
présentée.
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Ces propriétes géométriques ayant elles aussi une signification physique, il sera
preférable de réécrire les équations et distributions logistiques a I'aide de ces paramétres, et de
simplifier leur écriture en faisant appel aux fonctions hyperboliques :

P(t) = 2hw [1 + tanh (tz—_wp>]

dpP ,(t—D (2.4)

E (t) = h sech (W)

Le modele proposé est construit en sommant plusieurs équations logistiques basées sur

les équations (2.4). Afin de mieux comprendre l'intérét de celui-ci, il sera comparé a d'autres

modeles couramment utilisés dans la littérature (Table 2.4) : deux modéles polynomiaux et un
modele de Nernst étendul®®£2],

Table 2.4 Récapitulatif des modéles comparés.

Nom Définition
N-1
Modele 1 U, (SoC,) = Z v, S0CT (2.5)
n=0
N-1
Modele 2 S0C,,(U,) = Z nUn (2.6)
n=0
Modeéle 3 Un(SoC,) = U, — SoC. bSoC, + cIn(SoC,) + d In(1 — SoC,) (2.7)
€ N
& U
Modeéle 4 SoC,,(U,) = Z 2h,w,, [1 + tanh( - p")] (2.8)
n=1 n

On notera que les différents modéles ne sont pas tous definis de la méme fagon : puisqu'il
est impossible de retourner analytiqguement certaines expressions, celui proposé (modéle n°4)
cherche a approximer un état de charge en fonction d'une mesure de tension la ou le modéle de
Nernst (modéle n°3) approxime une tension a partir d'une mesure d'état de charge. Les
polynémes quant a eux sont définis dans les deux sens. Afin de distinguer les grandeurs
modélisées des grandeurs expérimentales, on les notera respectivement avec les indices "m" ou
"e". La comparaison des modeles se fera alors sur la base de leur coefficient de corrélation et
de leur erreur relative avec les données expérimentales.

De plus, puisque I'on cherche a fitter non seulement les courbes de décharges mais
également leurs courbes d'IC, I'écriture de la dérivée du SoC par rapport a la tension est
nécessaire. On parlera alors d'lS (Incremental State of Charge) au lieu d'IC. Celle-ci n'étant pas
possible pour les modéles n°1 et n°3, leur dérivée sera calculée numériquement dans Matlab®
en différenciant le SoC expérimental par rapport a la tension modélisée.

Additionnellement, pour assurer une comparaison equitable entre I'ensemble des
modeles, les algorithmes d'optimisation utilisés ne seront pas nécessairement les mémes. On ne
cherche en effet pas a comparer ces algorithmes, mais les modéles pour des parametres
optimises "au mieux". Différents algorithmes favorisant differents modeles, on conservera pour
chacun d'entre eux la meilleure optimisation.

Avant de presenter la comparaison des différents modeles, une étude prealable s'impose.
Si le modéle n°3 a un nombre de paramétres définis (5), les modeles n°1, 2, et 4 ont une certaine
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modularité. On peut en effet définir les polynémes pour un ordre donng, et similairement, le
modele proposé dépend du nombre de pics/équations logistiques sommees que I'on choisit. En
principe, ce nombre dépend directement des transitions de phase électrochimiques des
matériaux d'anode et de cathode. Pour chaque électrode, les pics d'IC ou d'IS sont la somme de
tous les pics élémentaires. La courbe d'IC ou d'IS se construit ensuite en réalisant le produit de
convolution des pics d'anode et de cathode®l. Ici, n'ayant pas accés aux demi-cellules, I'étude
se concentre exclusivement sur les courbes d'IS de la cellule entiere. On émet alors I'nypothése
que la convolution de deux pics logistiques peut elle-méme étre approximée par un pic
logistique, et on sélectionne le nombre de pics non pas sur la base du nombre de pics élémentaire
réellement présent dans la cellule, mais sur un compromis précision/complexité dans lequel on
jugera qualitativement du nombre de pics idéal pour que le modele ne présente pas un nombre
de parametres trop conséquent (bien que toujours en dessous de ce que les modeles purement
électrochimiques peuvent proposer), tout en reproduisant fidelement la courbe de tension.

La comparaison des modeles ne peut donc se faire que sur la base d'un nombre de
parametres fixés. Les graphes ci-dessous (Fig. 2.8) présentent la comparaison des modeéles n°1,
n°2, et n°4 pour un nombre N de parametres donnés.
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Fig. 2.8 Coefficients de corrélations R2 (a, b) et erreurs relatives maximales emax (c, d)
des modeles de courbe de tension/SoC (a, c) et d'IS (b, d)
pour les modeles polynomiaux et logistiques en fonction de leur nombre de parameétres N.

Le nombre de parametres dans ces modeles vaut "ordre + 1" pour les polyndmes, et trois
fois le nombre de pics pour le modele logistique. Au niveau des courbes de tension/SoC, au-
dela de deux pics (N > 6), I'écart de corrélation entre le modele polynomial (modele n°1) et
celui proposé (modele n°4) est négligeable, le coefficient étant supérieur a 0,995. La courbe
d'IS en revanche présente une amélioration significative de sa corrélation pour le modele n°4
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proposeé, en particulier pour 5 pics (N = 15). On notera également que pour des polynémes de
degrés tres importants, la corrélation chute, en raison du caractére trés oscillatoire et instable
des polynémes pour des ordres trés grands. Au-dela de 5 pics, le modéle proposé ne présente
pas de gain significatif de corrélation, suggérant un point optimal pour I'écriture du modeéle.

En ce qui concerne les erreurs relatives maximales, celles-ci sont pratiguement
inexploitables en tant que tel, avec des pourcentages atteignant des ordres de grandeurs autour
du million pour les modeles n°2 et n°4. Ceci peut toutefois s'expliquer simplement : sur ces
deux modeles, on cherche a fitter le SoC en fonction de la tension. A SoC 0 %, le SoC
expérimental est de I'ordre de 10 %. Le SoC modélisé quant & lui peut facilement induire une
erreur absolue sur le SoC de quelques dixiemes de pourcents. Le calcul de I'erreur relative en
ce point conduit donc a une surévaluation tres significative de celle-ci. Ceci est notamment
soutenu par la faible erreur entre les tensions expérimentales et calculées par le modéle n°1
(pour lequel ce probleme n'existe pas). Le méme probléme se produit sur l'erreur relative des
IS, cette fois-ci pour les trois modeles. On y notera toutefois que le modéle proposé présente
une erreur maximale plus faible que les polynémes dans ce cas de figure, bien que pour réaliser
une comparaison équitable, il reste préférable de présenter I'erreur relative pour chaque point
de SoC ou de tension, afin d'éliminer le caractere extréme du point a SoC 0 %. Cette
comparaison est présentée ci-apres dans la comparaison des modeles ou N est fixé.

Compte-tenu de cette étude préalable, le nombre de parametres pour les modeles
polynomiaux et logistique est donc fixé a N = 15, soit des polyndmes d'ordre 14 et 5 pics
logistiques. Le modele de Nernst étendu contient quant a lui 5 parametres. L'optimisation des
différents modeles sur une courbe expérimentale aboutit au résultat suivant (Fig. 2.9) :
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Modele n°3
Modéle n°4
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Fig. 2.9 Comparaison des différents modéles de tension/SoC pour N = 15.

En plus de ne pas reconstruire correctement les plateaux de tension, les modeles n°2 et
n°3 présentent des artefacts pour les valeurs de tension/SoC extrémes. Ils apportent toutefois
une approximation satisfaisante de la courbe de tension dans des cas simples. Toutefois, si I'on
s'intéresse aux courbes d'IS dérivées de ces modeles (Fig. 2.10), on constate qu'ils sont
incapables de reconstruire celles-ci.
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Fig. 2.10 Courbes d'IS dérivées des modeles d'OCV/SoC représentés sur la figure précédente.

Ces modeéles ne sont donc pas adaptés a nos besoins. Similairement, le modéle n°1
présente des pics semblables aux données expérimentales mais qui sont parfois surévalués ou
décalés, et finalement moins fidéles que ceux issus du modeéle n°4 proposé pour un méme
nombre de paramétres. La quantification des erreurs entre les modéles et les données
expérimentales est disponible en annexe E. Au-dela d'une reproduction fidele des plateaux de
tension, le modéle que l'on cherche a construire doit tenir compte d'une autre grandeur
d'importance majeur pour le reste de cette these : la température. Il est donc nécessaire de
modéliser chaque parameétre du modele en fonction de la température. Sur ce point, I'avantage
du modele proposé sera également mis en avant. Compte-tenu des performances des modéles
présentés jusqu'alors, seuls les modéles n°1 et n°4 seront modélisés en température et comparés.

Paramétrisation en température

Pour ajouter la contribution de la température sur le modéle proposé, on profitera d'un
autre avantage de celui-ci : le nombre de parametres ne change pas avec la dérivation. Celui-ci
peut donc étre modélisé aussi bien sur les courbes de SoC a partir desquelles on détermine les
courbes d'IS, ou étre modélisé sur les courbes d'IS, a partir desquelles on reconstruit la courbe
de SoC. Cette propriété n'est pas partagée par le modele polynomial, pour lequel cette approche
nécessiterait une double optimisation afin de déterminer la valeur de la constante a I'origine lors
de la reconstruction. Pour le modéle proposé, cette propriété permet d'affiner I'optimisation en
s'assurant que les parameétres se déplacent de facon réguliére avec la température, ce qui
facilitera I'écriture d'un modele simple.

Tracée en fonction du SoC (Fig. 2.11), I'effet de la température sur la courbe de tension
est moins marqué que sur la Fig. 2.7. On y constate toutefois une baisse générale du niveau de
tension pour un point de SoC donné ainsi qu'un amoindrissement du nombre de plateaux de
tensions lorsque I'on parcourt la courbe. Ceci est mis en évidence sur la courbe d'IS ou la baisse
de température entraine une baisse génerale de la cinétique chimique de la cellule, manifestee
par une diminution de I'amplitude des pics, une baisse de leur nombre et un décalage de leur
position vers les basses tensions.
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Fig. 2.11 Courbes de tension/SoC (a) et d'IS (b) a C/20 pour toutes les températures testées.
Les paramétres des modéles n°1 et n°4 sont tracés en fonction de la température sur la
Fig. 2.12 ci-dessous :
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Fig. 2.12 Evolution des paramétres de chague modéle de tension/SoC avec la température : vn
pour le modele n°1 (a), hauteur h, (b), position pn (c), et largeur wy (d) pour le modele n°4.

On y notera que pour le modéle n°1, tous les on Ne sont pas représentés et un facteur
d'échelle k est appliqué pour clarifier la lecture, les ordres de grandeurs évoluant de 1 & 102,
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En terme de modélisation, si les représentations graphiques des parametres semblent
parfois complexes a appréhender, les parametres hn, pn, et W, peuvent tous étre modélisés par
une loi d'Arrhenius étendue!®! et décalée :

_—Ea
x, = xo(T — Ty)*e*Ba-T0) (2.9)

ou X, est le paramétre considére, c’est-a-dire soit h, [%/V], pn [V], ou wn [V] ; Xo est une
constante indépendante de la température, To [K] est la température d'offset, o est un nombre
réel modulant I'effet du pré-facteur en température, Ea [J] est I'activation d'énergie, et ks [J/K]
est la constante de Boltzmann.

Table 2.5 Résultats de I'optimisation du modele de paramétre en température (Eq. 2.9).

La corrélation R est supérieure a 0,9585, et I'erreur relative ¢ inférieure a 90%.
Xn hi h2 hs hs hs p1 p2 ps psa pPs Wi W2 W3 Wi Ws
Xo 2,1.10%21023,1.10%1,1.10°1,410° 65 3,7 36 49 176 0,2 9,9.10°34.10° 162 2.10*
To 201 197 228 247 244 227 242 239 218 42 247 180 203 234 245
o 42 -40 -11 -06 -14 -910%-102210°-4102-0,67.10% 14 30 -17 -1,0

Ea/lke 537 492 39 66 60 14 10 03 37 164 31 -570 -252 53 -25

On notera dans cette optimisation (Table 2.5) que les valeurs de xo présentent des ordres
de grandeurs trés variés et que pour trois des parametres (w2, ws, et ws), I'énergie d'activation
calculée est négative. Si ceci est possible pour des réactions complexes ou pas a past®®, la
présence de ces signes résulte ici d'avantage d'artéfacts mathématiques traduisant le caractere
concave (pour les énergies positives) ou convexe (pour les énergies négatives) de la courbe en
température. En pratique, une étude plus approfondie de la thermique des pics d'IS de chaque
demi-cellule éliminerait probablement ce probléme (bien que cela reste a confirmer).

Quoiqu'il en soit, si le modele en température proposé est adapté aux parametres du
modele n°4, celui-ci est incapable de prédire le comportement en température pour les
paramétres du modeéle n°1. Les variations des paramétres un sont en effet tres différentes pour
les basses températures, et une modélisation de chaque parametre avec une équation unique est
requise pour reconstruire leur comportement. Compte-tenu du nombre réduit de points de
données, cette reconstruction peut étre réalisée par un polyndme de degré 6, mais cette approche
complexifie davantage le modéle bidimensionnel et ne lui permet alors plus de rivaliser avec le
modele proposé (on notera par ailleurs que sur la Fig. 2.12 (a), les courbes ne sont pas un modele
des parameétres, mais une spline passant par tous les points pour mieux illustrer les variations
de comportement de ces derniers). Un argument en faveur de ce modéle peut étre avancé pour
les températures entre 0°C et 60°C pour lesquelles ces parameétres peuvent étre modélisés soit
par I'Eq. 2.9, soit par une simple parabole, mais dans ce cas, appliquer la réduction de la plage
de température sur notre modéle n°4 permet également de réduire significativement la
complexité de ce dernier, la plupart des paramétres étant constants ou modélisables par une
équation linéaire (a I'exception de p; et hy).
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Dépendance en température de la capacité maximale

Le modele d'état de charge proposé ne constituant qu'une partie du modéle de capacité
en tension (voir Eq. 2.2), il reste & modéliser I'évolution de la capacité maximale de la cellule
en fonction non seulement de sa température, mais également de son état de santé.

De maniére générale, la capacité maximale est croissante avec la température. En effet
non seulement la cinétique chimique des batteries est favorisée par cette élévation de
température, mais leur résistance interne diminue également avec celle-ci, conduisant a une
chute de tension plus faible et donc a une profondeur de charge ou de décharge plus importante.
Comme mentionné précedemment, la modélisation ne s'appuie pour la suite que sur les résultats
de décharge. La capacité maximale dechargée (Fig. 2.7 (b)) pour chaque température est
représentée sur la Fig. 2.13 ci-dessous :

2.6 ‘ ‘ ‘ 3
24 28"
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N N
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2¢ ] 247
——Modgé¢le ——Mod¢le
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1.8 ‘ : : 2.2 ‘ :
-20 0 20 40 60 -20 0 20 40 60
T (°C) T (°C)

Fig. 2.13 Capacités maximales a C/20 de -20 °C a 55 °C pour Samsung (a) et LG (b).
Celle-ci peut alors s'exprimer comment une fonction exponentielle de la température :

T-Ty
Onax(M = 0+ 0, (1-¢ ) (2.10)

ou les parametres Q1 et Q2 [A.h] sont des capacités et T1 et T, [K] des températures dont les
valeurs figurent dans la Table 2.6 ci-dessous.

Table 2.6 Parametres des modeles de capacités maximales en température pour la charge et la
décharge, avec leur coefficient de corrélation R2 et leur erreur absolue & maximale.
Chimie Qi (Ah) Q2(Ah)  Ti(K) T2 (K) R? emax (A.h)  &max (%0)
NCA 1,821 0,7580 253,99 20,09 0,9984 0,0168 0,76
NMC 2,268 0,6548 253,84 14,27 0,9967 0,0197 0,67

Ici, le modele s'appuie sur les données expérimentales moyennées de trois cellules.
Toutefois, il existe des variations statistiques de capacités maximales entre différentes cellules.
Pour calculer la capacité d'une autre cellule a une température donnée, on procede donc a un
produit en croix. Celui-ci est calculé a partir de la capacité maximale de référence (a C/2 et
25°C) de la cellule a modéliser, et de la moyenne des capacités maximales des cellules utilisées
ci-dessus, a savoir 2,447 A.h pour les Samsung (NCA) et 2,881 A.h pour les LG (NMC).

La validation du modéle combiné peut se faire sur les cellules Samsung (NCA) en
reconstruisant la courbe d'OCV a partir des courbes d'IS pour toutes les températures, mais
également sur les cellules LG (NMC) dont la chimie est différente mais ou les modeles proposés
fonctionnent aussi.
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La Fig. 2.14 ci-dessous présente ces reconstructions :
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Fig. 2.14 Reconstruction des courbes d'IS (a,b), de SoC (c,d) a 25 °C, et de tension en fonction
de la température (e,f) pour les cellules Samsung NCA (a,c,e), et LG NMC (b,d,f).

La reconstruction se montre trés fidéle (R2 supérieur a 0,9987, emax inférieur a 23,1 %,
et emoy inférieur a 4,9 % en négligeant les cas infinis pour les SoC faibles) pour I'ensemble des
courbes, aussi bien sur la chimie NCA que NMC.

En conclusion, le modéle propose, qui bien que complexe en apparence, permet de
reproduire des points de SoC ou de capacité pour n'importe quel couple (OCV, T) de fagon plus
fiable et plus simple qu'un modéle purement polynémial. La nature semi-physique de ce modele
permet également d'envisager une étude beaucoup plus approfondie du comportement
thermique de chaque electrode.
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2.3.3 Proposition de modele d'impédance

Pour tenir compte de I'effet du courant sur le fonctionnement de la cellule, il est
nécessaire, en plus du modele de capacité précedent, d'écrire un modeéle d'impédance. Celui-ci
permettra de tenir compte de effets dynamiques qui s'adjoignent a la courbe de tension, de
modéliser les phénomeénes de relaxation, mais sera également primordial dans la modélisation
de la répartition des courants d'un assemblage parallele.

De facon analogue a la capacité, le modéle d'impédance sera décomposé en différents
composants elémentaires dont les valeurs varieront avec I'état de charge, la température, et I'état
de santé. Leur modélisation se fera donc en trois temps en ajoutant successivement la
contribution de chaque grandeur sur le modele précédent.

Avant de déterminer les valeurs de ces composants, il est au préalable nécessaire de
déterminer la topologie du modeéle d'impédance. Zhang et al.®8 propose une revue des modeéles
d'impédance existants, sur lesquels il est possible d'ajouter ou retirer des composants afin
d'améliorer la qualité des fits ou réduire les ressources de calcul demandées. Entre outre,
certaines études®] s'intéressent au compromis précision/complexité. 1l en ressort que
différentes applications peuvent avoir des besoins différents, les batteries sur réseaux
s'accommodant tres bien d'un modeéle d'impédance constitué d'une seule résistance, tandis que
les véhicules électriques nécessiteront deux réseaux R//C (RC parallele) voire plus. 1l ressort
également que, lorsqu'il s'agit d'optimiser un modele sur des données expérimentales, un bon
compromis est atteint avec I'utilisation de trois réseaux R//C pour lequel I'optimisation converge
plus rapidement vers une solution qu'avec deux réseaux par exemple. En conséquence, le
modele d'impédance retenu dans le cadre de cette thése sera le suivant (Fig. 2.15) :

R,

Fig. 2.15 Modeéle d'impédance sélectionné décomposé en composants linéaires.

On y notera alors un détail important : celui-ci n'inclut que des composants linéaires et
idéaux, a la différence des impédances de Warburg ou des éléments a phase constante!®, Ceci
résulte d'une difficulté d'implémentation de tels composants dans le simulateur qui ne les
propose pas, bien qu'il soit possible de concevoir ces blocs en approximant ces composants
non-linéaires par une succession de réseaux RC en échelle ou parallele®®®, Similairement,
certaines approches sont capables de reproduire des comportements fideles en utilisant des
constantes de temps variables pour définir les composants. Dans les deux cas, cela nécessite
une optimisation supplémentaire pour chacun des parametres ajoutés, et I'on peut également
questionner la légitimité de ces modeles en termes de signification physique.
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Modele d'impédance en état de charge

Pour modéliser I'impédance d'une cellule en fonction de son état de charge, de sa
température, et de son état de santé, plusieurs protocoles réalisés sur différentes cellules ont été
mis en place, et seront décrits dans chacune des sous-parties. Dans celle-ci, on s'intéresse plus
précisément a la modélisation de I'impédance en fonction de son état de charge.

Pour ce faire, trois cellules Samsung (et LG) neuves et préalablement rodées ont été
utilisees. Les cellules sont chargées a C/2 (1,25 A) en mode CC/CV (courant d'arrét de C/20,
soit 125 mA) puis relaxent pendant une heure. La premiére GEIS est alors réalisée, suivie d'une
heure de relaxation, puis d'une décharge a C/20 pendant exactement une heure, ce qui représente
5 % de baisse d'état de charge. Cette décharge est suivie d'une relaxation d'une heure puis la
seconde GEIS est réalisée, le reste du protocole se répétant jusqu'a la décharge de la cellule.

L'ensemble du test est réalisé a 25 °C dans une enceinte climatique. Le protocole est
récapitulé dans la Table 2.7 ci-dessous et représenté sur la Fig. 2.16 ci-apres.

Table 2.7 Protocole de test mis en place pour la caractérisation des spectres d'impédance en
état de charge.
Etape Action
Thermalisation (1 h) a 25 °C puis charge CC/CV a C/2 (Cutoff a 4,2 V et C/20)
Relaxation d'1 h.
GEIS de 10 kHz a 10 mHz avec la = 125 mA.
Relaxation d'1 h.
Décharge CC a C/20 pendant 1 h.
Répétition des étapes 2 a 5, 20 fois (jusqu'a SoC = 0 %).
Relaxation d'1 h, mise a SoC 50 % et stockage.

~N o o1k~ N -

Le choix de la décharge a C/20 est basé sur deux contraintes :

e Premiérement, afin d'éviter la déconnexion/reconnexion des cellules & un BCS, ou de
recourir a l'usage d'un booster dont la précision est limitée. Il s'agit alors d'une contrainte
matérielle issue des limitations en courant des cartes du spectrometre.

e Secondement, ce régime de courant permet d'assurer que les états de charge testés sont
représentatifs de I'état de charge réel de la cellule. En outre, en tenant compte du léger niveau
de charge/décharge induit par les GEIS, I'état de charge résiduel a I'issue du test est de 0,5 %.
Avec un régime de courant plus élevé (C/2 par exemple), cet écart est accru, et, puisque la chute
de tension pour chaque décharge intermédiaire est plus importante, la durée de relaxation avant
de procéder a la GEIS est également plus importante.

Les GEIS sont réalisées avec un courant sinusoidal d'amplitude C/20 afin de limiter au
maximum I'éloignement de la cellule de son état de stabilité thermodynamique. Afin d'accélérer
les essais, le mode "Multisine™ des spectrometres est activé. Celui-ci permet d'appliquer une
composition de sinusoides en deca de 1 Hz et de diviser par quatre la durée des spectroscopies.
Les frequences vont de 10 kHz a 10 mHz a raison de 9 points par décade et chaque point
enregistré est le résultat d'une moyenne de trois périodes.
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Fig. 2.16 Protocole de test mis en place pour la modélisation du GEIS en SoC.

A l'issue de ce test, I'ensemble des spectres peut étre représenté pour les 21 points de
SoC utilisés (Fig. 2.17) :
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Fig. 2.17 Diagramme de Nyquist (a), partie réelle (b), et imaginaire (c) de I'impédance
moyenne de trois cellules pour des SoC variant de 100 % a 0 % par pas de 5 %.
(Pas tous representés.)
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Pour plus de clarté, on peut représenter la modelisation pour chaque SoC de la fagon
suivante (Fig. 2.18) :
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Fig. 2.18 Modélisation des spectres d'impédance pour différents SoC.

On note sur la Fig. 2.17 que pour des états de charge supérieurs a 25 %, le spectre reste
pratiquement le méme, ce qui est également mis en évidence sur les parties réelles et parties
imaginaires en fonction de la fréquence ou I'ensemble des courbes converge vers une méme
représentation, a I'exception du comportement trés basse fréquence ou les SoC les plus élevés
présentent des impedances légérement plus élevées. Cette variation est toutefois négligeable

dans ce cas.
L'impédance théorique du spectre est, dans le cas du modele sélectionné :
R R R
— 4
1+jRiCiw 1+ jR,C,w 1+ jR3Cw

ou I'on cherche les valeurs optimales des composants, avec Lo [H] une inductance modélisant
les effets trés haute fréquence, Ro [Q] la résistance responsable de la chute ohmique, R: [Q] la
résistance de transfert de charge, C: [F] le condensateur double couche modélisant I'interface
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entre les électrodes et I'électrolyte, et R> [Q2], C2 [F], R3[Q2], et Cs [F], des composants
modélisant la diffusion.

En optimisant a la fois sur les parties réelles et imaginaires des données le modele
proposé, on peut reconstruire le spectre dans le domaine de Nyquist comme cela est présenté
sur la Fig. 2.18. On y constate alors qu'il existe une erreur assez importante entre les spectres
théoriques et expérimentaux, en particulier a basse fréquence. Toutefois, cela s'explique d'abord
par le choix du modeéle qui, limité par des composants linéaires, ne peut reproduire fidelement
certains comportements généralement modélisés par des CPEs (Constant Phase Elements) ou
des impédances de Warburg, et, par ailleurs, par le choix de la représentation. En effet, en
choisissant de tracer la partie imaginaire en fonction de la partie réelle, les deux erreurs se
cumulent et la courbe théorique est alors décalée aussi bien sur I'axe des abscisses que les
ordonnées. Cet effet n'est pas présent sur les représentations fréquentielles des parties réelles et
imaginaires pour lesquelles on observe un bon accord entre les courbes expérimentales et
théoriques, avec des coefficients de corrélation R2 supérieurs a 0,9440 (pour la partie
imaginaire) et 0,9798 (pour la partie réelle) pour tous les points de SoC, et des erreurs relatives
moyennes inférieures a 25 % (pour la partie imaginaire) et 3,8 % (pour la partie réelle).

En récupérant la valeur de chaque composant en fonction du SoC, on peut ensuite
construire un modele pour chacun d'entre eux en fonction de I'état de charge. On cherche en
pratique a fitter chacune des tendances par le modeéle le plus simple possible. En I'occurrence,
Lo et Ro sont considérées comme constantes avec le SoC. Les autres composants, notés X dans
le cas général (a I'exception de Cs) sont quant a eux fortement décroissants sur les premiers
points de SoC puis constants le reste du temps. On modélisera ces composants par I'équation
suivante :

_soc
X(SoC)=ae » +c¢ (2.12)

Le condensateur C3 quant a lui, augmente de fagon quasi-monotone avec le SoC et peut
se modéliser avec I'équation suivante :
_SoC
C3(SOC)=a(1—e b >+c (2.13)
Le modele mathématique obtenu pour chaque composant est comparé a la mesure faite
sur les courbes fittées d'EIS précédemment déterminées.
La valeur des paramétres de chaque modéle est donnée dans la Table 2.8 ci-dessous :

Table 2.8 Valeurs optimales des modeles de composants basés sur les Eq. 2.12 et 2.13.

Ro Lo R1 Ci1 R2 C R3 Cs
a 4 4 3,03mQ 242mF 336mQ 560F 102mQ 657F
b ¢ ¢ 171% 124% 581% 238% 526% 10,2%

c 130mQ 354nH 299mQ 142mF 300mQ 225F 189mQ 144 F

Les courbes présentées sur la Fig. 2.19 montrent un bon accord entre la modélisation et
les valeurs de composants optimisées, présentant une corrélation supérieure a 0,9145 et une
erreur maximale relative inférieure a 35 % (et qui vaut en moyenne 6,2 %).
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Fig. 2.19 Modélisation de chaque composant du modéle en fonction du SoC.
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Modeéle d'impédance en température

Si I'impédance varie beaucoup avec le SoC, en particulier entre 0% et 25 %, la
température contribue également significativement a son évolution. Dans cette partie, le
protocole de test mis en place est appliqué sur 8 cellules NCA et 8 cellules NMC (présentées
dans le Chapitre 1) d'états de santé variés. On ne s'appuiera que sur les cellules neuves pour la
modélisation en température (les cellules vieillies seront utilisées plus tard pour la prise en
compte du SoH). Le protocole, relativement simple, est récapitulé dans la Table 2.9 ci-dessous.

Table 2.9 Récapitulatif du protocole de test en température.
Etape Action
1 Remise a SoC 0% puis relaxation d'1 h.
Mise au SoC désire.
Relaxation d'1 h.
Mise a la température de test désirée.
Relaxation d'1 h.
GEIS (de 10 kHz a 10 mHz, d'amplitude C/20, moyennée sur 3 mesures).
Relaxation de 10 minutes.
Répétition des étapes 4 a 7 pour les températures testées : 55 °C, 25 °C, 0 °C, -20 °C.
Répétition des étapes 2 a 8 pour les SoC testés : 100%, 50%, 25%, 0%.

On notera que dans ce protocole, les cellules sont regroupées par deux pour chacun des
états de santé afin de s'assurer de la répétabilité du test et d'observer d'éventuelles déviations
dans leurs spectres.

O© 0O ~NO Ol Wi

850 ¢

x  Cellule n°1
x  Cellule n°2

800

x Cellule n°1
x Cellule n°2

Re{Z} (mQ)
S

10° 10 10

log(f) (Hz)

x  Cellule n°1
x  Cellule n°2

-Im{Z} (mQ)

-50

0 425 850
Re{Z} (m2)

-Im{Z} (mQ)

-50 ‘
0

107 10 10 10*
log(f) (Hz)
Fig. 2.20 Comparaison des spectres d'impédances des deux cellules NCA neuves

aSoC 100 % et 0 °C
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En l'occurrence, la déviation maximale observée entre ces deux cellules est de I'ordre de
310 % (sur la partie imaginaire quand celle-ci est proche de 0), et se produit lors des essais a
SoC 100 % eta T =0 °C (voir Fig. 2.20). Celle-ci semble ¢élevée toutefois une analyse visuelle
montre qualitativement que les deux cellules présentent des impédances trés similaires. Les
résultats du test (Fig. 2.21) sont donc basés sur la moyenne des deux cellules considérées.

1500 ¢ 1301 —e SoC 25%
x 0°C 9 i i
x 25°C
x 55°C
1100 | 5507
S S
£ g
~ 700t ~=350 -
S < 1ok 2
E g
300 ¢ 150}
100 ‘ 13 58 103 50 ‘ ‘ ‘
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x 20°C SoC 50% x -20°C SoC 100%
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x 255C x 25°C |13
x 559 x 55°C
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~=200 10k ~275 19 %
N PR 20 28 N RE Z 2
E g
-50 ‘ ‘ -50 ‘
0 250 500 0 325 650
Re{Z} (mQ) Re{Z} (m{2)

Fig. 2.21 GEIS expérimentales moyennées sur deux cellules NCA neuves
pour différents SoC et différentes températures.

Ici I'effet de la température est clair : plus elle augmente, et plus I'impédance diminue.
Ceci est Vérifié pour I'ensemble des SoC testés et a déja été observé plusieurs fois dans la
littérature, cet effet résultant d'une hausse de conductivité des especes, l'augmentation de
température favorisant la cinétique des réactions chimiques.

En procédant a la modélisation de chacune de ces courbes sur la base des modeles
présentés précédemment, il est possible de recaractériser chaque composant du modéle
électrique équivalent en fonction du SoC, mais également d'observer comment cette évolution
varie avec la température.
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Une premiére approche consiste a modéliser chaque parameétre Ro, a, b et ¢ du modeéle
en SoC (cf. Eq. 2.12 et 2.13) en fonction de la température, afin de maximiser la qualité du fit
en jouant sur I'ensemble des paramétres. Cette approche apporte toutefois un certain nombre de
contraintes.

D'abord, elle n'est pas vraiment physique. Méme en utilisant une loi d'Arrhenius pour
paramétrer chacune des grandeurs, celles-ci, a I'exception de Ro, ont une signification physique
difficile a appréhender dans la mesure ou le modéle d'impédance en SoC utilisé est strictement
empirique.

De plus, elle alourdit considérablement le nombre de parametres totaux dans le modéle.
En effet, pour certains d'entre eux, une loi d'Arrhenius peut ne pas suffire, et il faut alors utiliser
une loi étendue® ou décalée (Eq. 2.9). Avec un total de 19 paramétres en SoC, la
paramétrisation en température de ceux-ci peut ajouter jusqu'a 76 parametres supplémentaires.
Si un simulateur fonctionnant sur un ordinateur de calcul peut tres bien s'en accommoder, I'ajout
d'un tel modele en plus du modeéle d'OCV proposé peut laisser dubitatif quant a I'approche
électrique équivalente face a un modele électrochimique disposant d'une complexité similaire.

De plus, contrairement au modeéle d'OCV proposé, I'approche discutée ici présente un
troisieme défaut : elle est instable. En pratique, I'optimisation de I'ensemble des parametres des
composants en fonction de la température conduit a des valeurs optimales aux ordres de
grandeurs diamétralement opposes, faisant intervenir des exponentielles de nombres
conséquents pour lesquels une faible erreur de précision de la machine peut conduire a l'arrét
prématuré de la simulation, en particulier aux températures froides et pour des SoC faibles.

En conséquence, une hypothese simplificatrice compatible avec le bon fonctionnement
du simulateur est proposee pour tenir compte de I'effet de la température. On considére que la
valeur de chaque composant est directement proportionnelle a un coefficient thermique Kk, tel
que :

X(SoC,T) = k(T)X(SoC) (2.14)
ou X est un composant du modéle équivalent, et k vaut 1 lorsque T vaut 25 °C.

Pour déterminer k, on reprend le modéle de composant en SoC et on optimise I'ensemble
du modele pour les conditions de fonctionnement présentées sur la Fig. 2.21. On cherche ensuite
a fitter le modele a 25 °C déja déterminé au travers coefficient k. On notera que le calcul de k
se fait sur la base de la moyenne des valeurs stabilisées des composants avec le SoC (en d'autres
termes, I'impédance a SoC 0 % est sous-estimée, ce qui n'est pas problématique car une part de
celle-ci est déja contenue dans le modéle de pseudo-OCV).

On notera, d'apres la Fig. 2.22, que s'il a été admis jusqu'a présent que I'impédance
diminue avec la température, ceci résulte exclusivement des résistances du modéle, chacune
des réactances évoluant de fagon inverse et augmentant avec la température. Concernant
I'inductance, bien qu'en pratique celle-ci ne varie pas en température, on modélise tout de méme
sa variation pour des raisons de stabilité lors de I'optimisation.
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Fig. 2.22 Evolution des valeurs des composants avec le SoC pour différentes températures.
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A partir de ces résultats, on peut modéliser k en fonction de la température. Souvent,
celui-ci suit une loi d'Arrhenius, bien que dans certains cas la version étendue produit de
meilleurs résultats (Fig. 2.23) :

E,

k(T) = k,T%e *sT (2.15)
ou les parametres a, Ea, et ks ont la méme signification que dans I'Eq. 2.9.

4 -
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‘—‘S: xRO * *
L
_2>xR(3)
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Fig. 2.23 Modélisation de k en fonction de la température pour les cellules NCA.

On notera qu'on choisit de ne pas faire varier C1 avec la température. En effet, sa valeur
ne change que pour le point & -20 °C, or, cette température n'est pas utilisée en cyclage dans le
cadre de cette thése (de plus, la charge a -20 °C est en dehors des spécifications des cellules
utilisées). Ceci permet de simplifier davantage le modeéle.

La Table 2.10 ci-dessous récapitule les valeurs optimales des parametres du modéle de
k(T) et la précision de ce dernier, & la fois pour les cellules NCA et NMC.

Table 2.10 Valeurs optimisées du modele d'impédance en température.

Chimie Ro Lo R1 C1 R2 C R3 Cs
In(ko) -102,24 61,53 -12,946 0,1073 -24,642 4,0491 -616,61 997,63
o 15,044 -9,0978 0 0 0 0 91,156 -147,71

NCA Ealks (J) -4922 29438 -3918,9 0 -7421,2 1040,3 -29002 46419
Rz 0,99965 0,98264 0,98553 g 0,99732 0,8467 0,99789 0,87113
emoy (%) 0,39365 1,3312 50,916 18,208 1479,1 16,258 17,066 139,05
emax (%) 0,77896 2,4243 268,81 113,74 18237 40,844 66,854 1072,6
In(ko) -131,5 25,007 -16,628 -130,41 -20,259 3,257 -612,23 4,3207
a 19,45 -3,6608 0 20,056 0 0 91,188 0
NMC Eaks (J) -6157,7 1270,2 -4974,5 -4787,8 -6118,8 916  -27316 12259
Rz 0,99878 0,99722 0,99379 0,99735 0,99696 0,93736 0,97221 0,99206
emoy (%) 0,73299 0,36722 117,11 1,9072 186,85 7,0391 12,705 3,8539
emax (%) 1,3889 0,64277 1091,5 4,0485 14359 22,447 34,011 12,488

Pour valider le modele d'impédance combiné (en SoC et en température), on reprend les
essais présentes sur la Fig. 2.21 sur lesquels on superpose la combinaison des modéles de SoC
et de température (Eq. 2.15). L'objectif de cette vérification consiste a s‘assurer que les erreurs
cumulées sur les deux modéles n'entrainent pas une divergence trop importante du modele
combineé avec les résultats expérimentaux. Compte-tenu des commentaires deja fait sur les
modeles a -20 °C, ceux-ci ne sont pas présentés.
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Fig. 2.24 Comparaison des parties réelles et imaginaires expérimentales et des modeles
combines sur les chimies NCA et NMC pour des temperatures de 0 °C a 55 °C.

Globalement, la combinaison des modeéles reproduit relativement fidelement les
tendances des parties réelles et imaginaires des cellules pour des conditions de températures et
de SoC larges (Fig. 2.24). On notera que le comportement a basse fréquence présente
généralement I'erreur la plus marquée, aussi bien a SoC 0 % ou un écart est souvent présent,
qu'aux SoC supérieurs ou les modéles sont plus proches entre eux que ne le sont les données
expérimentales. Pour les cellules NMC, le point a SoC 100 % est également errong,
conséquence du modele de SoC monotone sélectionné. Ces divergences aux SoC faibles sont
toutefois a relativiser : en pratique, les courants de cyclage étant plus importants, la plage de
cyclage est souvent réduite a 5 % - 95 %. En tout état de cause, le modeéle combiné présente des
performances acceptables si I'on quantifie ses erreurs, avec un coefficient de corrélation R?
toujours superieur a 0,71 (en moyenne 0,9), une erreur relative maximale sur la partie réelle
inférieure a 118 % (en moyenne 8,1 %), et sur la partie imaginaire a 270 % (en moyenne
97,8 %) sachant que dans ce cas elle peut étre attribuée au point 0 de la courbe.
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2.3.4 Effet de |'état de santé

Protocole

La prise en compte de I'état de santé sur les modeles se décompose en deux parties : la
perte de capacité, résultant directement en une perte des performances en énergie de la cellule,
et l'augmentation de la résistance interne, résultant en une perte de puissance. On deéfinit alors
les états de santé en énergie et en puissance, respectivement SoHe et SoHp. Ici, la modélisation
se fait sur les données de vieillissement déja disponibles au sein de la plateforme et collectées
lors du projet CELIAL, On distingue deux protocoles de vieillissement dont les conditions
sont les suivantes :

e Le protocole de vieillissement calendaire est réalisé sur dix cellules NCA (Samsung) et
dix cellules NMC (LG), présentées dans le Chapitre 1, initialement neuves et non-rodées,
séparées en 5 conditions de vieillissement (deux cellules de chaque chimie par condition pour
verifier la répétabilité). Un lot vieillit en mode OCV & 25 °C, deux lots vieillissent & -20 °C dont
un mode OCV et I'autre en mode CV (un maintien de tension est appliqué pour étudier le courant
d'autodécharge), et les deux lots restants vieillissent a 55 °C, dont un lot en mode OCV et I'autre
en mode CV. L'ensemble des cellules vieillit avec un état de charge de 95 %. Les check-up sont
réalisés a température ambiante (~24 °C) toutes les 1000 h sur le lot & 25 °C, et toutes les 500 h
sur les autres lots, et sont constitués d'une mesure de capacité a C/2 et d'une mesure de résistance
a 10 s qui ne sera pas exploitée ici.

e Le protocole de cyclage est quant a lui réalisé sur quatre cellules NCA et quatre cellules
NMC, séparées en deux lots : un lot vieillissant & 0 °C, et l'autre a 45 °C. Les courants de
cyclage sont de 1C (2,5 A) pour les NCA et C/2 (1,5 A) pour les NMC, et les check-up hors-
ligne sont réalisés tous les 20 jours en suivant un protocole identique au check-up des
vieillissements calendaires : mesure de capacité a C/2 et mesure de résistance a 10 s.

Les tableaux suivants (Table 2.11 et 2.12) récapitulent les caractéristiques et protocoles
des cellules NCA et NMC utilisées.

Table 2.11 Caractéristiques des cellules NCA utilisées et protocoles appliques.

Cellule  Qimax Ri 10 Type de Température  SoHe SoHp
n° (A.h) (mQ) vieillissement (°C) final (%) final (%)
1 2,508 25,3 o5 91,5 116,7
2 2,499 25,5 Calendaire (OCV) 91,6 116,3
3 2,484 26,4 a SoC 95 % 97,7 102,4
4 2,459 26,5 20 98,6 102,2
5 2,454 26,5 Calendaire (CV) 98,1 103,7
6 2,455 26,4 a SoC 95 % 97,9 104,2
7 2,463 26,3 Calendaire (OCV) 79,0 148,3
8 2,455 26,5 a SoC 95 % 55 79,1 148,3
9 2,452 26,6 Calendaire (CV) 81,3 156,1
10 2,449 26,6 a SoC 95 % 80,9 157,6
11 2,504 25,3 45 47,7 466,3
12 2,492 25,5 37,8 486,9
13 2446 264 s LEE A 424 3338
14 2,457 26,3 39,4 284.,8
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Table 2.12 Caractéristiques des cellules NMC utilisées et protocoles appliqués.

Cellule  Qimax Ri 10s Type de Température  SoHe  SoHp final
n° (A.h) (mQ) vieillissement (°C) final (%) (%)
15 2,918 27,0 o5 91,4 104,3
16 2,911 26,2 Calendaire (OCV) 91,5 105,3
17 2,909 28,6 aSoC 95 % 94,0 97,6
18 2,898 28,1 220 94,2 96,1
19 2,903 28,1 Calendaire (CV) 94,2 98,8
20 2,885 28,1 a SoC 95 % 945 97,6
21 2,902 27,3 Calendaire (OCV) 82,4 134,4
22 2,915 26,9 a SoC 95 % 55 82,3 134,3
23 2,929 27,1 Calendaire (CV) 81,8 135,2
24 2,932 27,5 a SoC 95 % 82,1 135,0
25 2,912 27,8 45 68,7 164,0
26 2,932 27,8 Cvelage 1C-1C 63,0 180,0
27 2,907 28,4 yclag 49,5 173,0
28 2,898 28,3 0 52,3 173,0
29 2,918 28,3 25,1 358,0
30 2,900 28,6 BRI OL 28,4 362,0

Perte de capacité

La prise en compte de I'état de santé sur la capacité maximale est simple :

Qumax(T,SoHg) = SoHg X Qpqx(T) (2.16)

Toutefois, la modélisation du SoHe quant a elle, est plus subtile. Celui-ci varie en effet
differemment selon les conditions de vieillissement appliquée a une cellule : cyclage ou
vieillissement calendaire, niveaux de courants, niveaux de tension, nombre de cycles, durée du
stockage, ou encore la température de test. La Fig. 2.25 présente I'évolution du SoHe pour
certaines de ces conditions.

Ces essais montrent que la température accélére significativement la perte de capacité
aussi bien en vieillissement calendaire qu'en cyclage actif (a I'exception des cellules NMC qui
souffrent particulierement du cyclage a froid), et que, pour le vieillissement calendaire, le
maintiens en tension ne semble pas jouer de réle particulier, les cellules ayant vieilli a -20 °C
et a 55 °C étant généralement regroupées entre elles. La température affecte également les deux
chimies difféeremment : les cellules NCA voient une évolution de leur dégradation assez
progressive avec la température la ou les cellules NMC vieillissent au méme rythme aussi bien
a trés basse température (-20 °C) qu'a température intermédiaire (25 °C). En cyclage, pour des
nombres de cycles suffisamment importants, les cellules NCA semblent diverger a partir d'un
certain SoHg, ce phénomeéne se produisant plus tét a température chaude. Pour les cellules
NMC, la divergence intervient trés tard a chaud, la dégradation y étant par ailleurs la plus lente.
A froid, I'utilisation d'un C-rate différent ne change rien non plus a la vitesse de dégradation, et
I'ensemble des cellules sont donc pratiquement confondues.
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Fig. 2.25 SoHE des cellules NCA (a,b) et NMC (c,d)
en vieillissement calendaire (a,c) et en cyclage actif (b,d).

La modélisation s'appuie sur différents modeles de la littérature. Que ce soit en cyclage
ou en calendaire, la baisse de capacité se traduit généralement comme le résultat de deux modes
de dégradation que sont la LLI (Perte de Lithium Cyclable) et la LAM (Perte de Matiere Active)
dont les effets se manifestent I'un apreés l'autre au cours de la vie d'une cellule et conduisent a
une rupture dans la courbe du SoHe2%2. La LLI intervient en premier et représente parfois la
seule contribution dans certains modgles, les autres modes de dégradations étant négligést®.
Additionnellement, il arrive parfois que la contribution du cyclage soit négligée et que seul le
vieillissement calendaire soit considéré, quand bien méme ces deux types de vieillissement sont
liés entre eux®, En pratique, le cyclage peut conduire & une dégradation plus rapide qu'en
vieillissement calendaire (voir Fig. 2.25(b), ou 2500 cycles correspondent a environ 3000 h de
test, et Fig. 2.25(d) ou 3500 cycles correspondent a environ 4300 h de test). De plus, dans les
études ou les essais sont principalement réalisés en cyclage, la modélisation du mode calendaire
n'est pas nécessaire (et n'est donc pas réalisée2)) puisque le modéle en cyclage en tiendra
implicitement compte.

Ici, I'approche retenue consiste en un modele calendaire simple, tenant compte de la
température, mais pas de I'état de charge ou de la tension, et dont la contribution sera
relativement faible puisque la plupart des essais présentés dans les chapitres 3 et 4 seront des
essais en cyclage ; et en un modeéle de cyclage tenant compte de la température, en partant du
principe que la contribution du courant se manifeste principalement au travers de l'auto-
échauffement(®3 et que les cellules étudiées présentent un vieillissement dont la dépendance
au courant est relativement faible (pour des courants suffisamment élevést2),
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Pour le vieillissement calendaire, la perte de capacité suit une loi en racine du temps
(Fig. 2.26) dont le coefficient suit une loi d'Arrhenius étenduel® :

SoHg(t,T) =1 — A T% k8Tt (2.17)

ou Ao [h%5/K™] est une constante, o un paramétre d'ajustement, Ea [J] I'énergie d'activation, ks
la constante de Boltzmann, t [h] le temps de vieillissement, et T [K] la température de stockage.
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Fig. 2.26 Modeles de SoHe (lignes) parameétrés en température
pour le vieillissement calendaire sur NCA (a) et NMC (b).

Pour le cyclage actif, la perte de capacité suit une loi proche du vieillissement calendaire
(Fig. 2.27), car on ne cherche pas a fitter les points de SoHe en deca de 70 % (car inférieur au
critere de défaillance communément admis pour les cellules lithium-ion) :

Eq
SoH;(n,T) =1 — A,T% k8T\n (2.18)

ou les paramétres ont la méme signification et unité que dans I'Eq. 2.17 a I'exception de n qui
correspond au nombre de cycles réalisés.
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Fig. 2.27 Modeéles de SoHe (lignes) paramétrés en température
pour le vieillissement en cyclage sur NCA (a) et NMC (b).

Le tableau ci-apres récapitule les valeurs des parametres de chaque modeéle ainsi que les
erreurs relatives et coefficients de corrélation pour chacun d'entre eux. On notera la faible
corrélation minimale du modele calendaire pour les cellules NCA. Celle-ci est due aux cellules
ayant vieilli a froid et donc le SoHe varie de fagon erratique de par sa tres faible évolution. On
notera toutefois que méme dans ce cas, I'erreur relative maximale reste faible.
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De plus, on remarque que I'ensemble des lois de vieillissement suit une loi d'Arrhenius
simplel®], a I'exception du vieillissement calendaire sur chimie NMC dont I'énergie d'activation
est négative (Table 2.13), ce qui peut s'expliquer par la fragilité des cellules a froid, et la
présence de Silicium dans I'anode, matériaux réputé pour sa moins bonne cyclabilitée],

Table 2.13 Valeurs optimales, corrélations, et erreurs maximales des modéles de vieillissement.

SiePede  Chimie [h'g'_gﬁg?u] Eks[K] R &mox (%)
Calondaire NCA 1,788 0 2509 5088 25
NMC 380 567  -15039 >093 12
- NCA 0,607 0 1629 >089 84
NMC 14,5 0 3016 >096 13

Puisqu'on ne peut pas simplement I'écrire sans tenir compte de I'historique de la vie de
la cellule (sans quoi deux SoHEe calculés a des conditions différentes pourraient suggérer une
régénération de I'état de santé), en simulation, le SoHe sera calculé de facon itérative (en
intégrant sa dérivée). De plus, pour éviter de tenir compte deux fois du vieillissement
calendaire, I'Eq. 2.17 sera utilisée lors des phases a courant nul, et I'Eq. 2.18 lors des phases a
courant non nul.

Augmentation de la résistance

En plus de la caractérisation de I'impédance en fonction du SoC et de la température, il
est également nécessaire de tenir compte de I'effet de I'état de santé. Pour ce faire, il est d'abord
nécessaire de modéliser ce dernier. Ici, on parle alors du SoHp, c’est-a-dire de I'état de santé en
puissance, qui découle directement de l'augmentation de la résistance interne de la cellule.
Traditionnellement, le SoHp est calculé sur la base de mesures de résistances temporelles, ¢’est-
a-dire du ratio entre I'élévation de tension et le courant suite a un pulse de courant d'une durée
de 5 & 20 secondes*®*7, Toutefois, comme mentionné en début de chapitre, l'utilisation d'un
modele purement résistif n'est pas souhaitable car il ne permet pas de reproduire certains
comportements dynamiques en simulation. L'utilisation d'un modéle plus complexe comme
celui proposé est donc requise, bien que cela nécessite alors d'exprimer le lien entre le SoHp
traditionnellement calculé et I'évolution de chaque composant constituant lI'impédance du
modele proposé.

L'étude se décompose en deux étapes. D'abord, la modélisation du SoHp en fonction du
temps ou des cycles de vieillissement est nécessaire, a l'instar du modele de SoHe realisé
précédemment. Une premiére hypothése fut de considérer que deux cellules de méme SoHe
présentent egalement le méme SoHp, sur la base de la forte corrélation dans I'évolution de ces
deux grandeurs au cours du temps ou du nombre de cycles®’. Toutefois, une étude plus
approfondie révele que cette hypothése est fausse, et que si différents protocoles de
vieillissement peuvent permettre d'obtenir le méme SoHe (en les arrétant au moment
correspondant), il n'existe aucune garantie que leur SoHp sera le méme. Cette étude n'est pas
présentée ici, mais ce résultat peut se pressentir en comparant les évolutions des SoHe
présentées precédemment et la modélisation du SoHp présentée ci-dessous. Pour cette derniére,
les mémes cellules et résultats que pour le SoHe sont utilisées (Tables 2.11 et 2.12). On
récapitule de la méme facon les cellules utilisées mais en y présentant cette fois-ci leur
résistances initiales et leur SoHp finaux. Ces derniers sont ici calculés en divisant la résistance
a un instant t sur l'initiale, conduisant & une valeur supérieure a 100 %21, bien que certains
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auteurs adoptent une définition différente pour le placer entre 0 % et 100 %, Les équations
choisies pour modeliser le SoHp de ces cellules sont similaires a celles utilisées pour le SoHE.
Pour le vieillissement calendaire, I'augmentation de la résistance suit une loi en racine du temps
(Fig. 2.28) dont le coefficient suit une loi d'Arrhenius étendue :
Eq
SoHp(t,T) = 1+ A T% k8Tt (2.19)

ou les parametres ont la méme signification et unité que dans I'Eq. 2.17.
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Fig. 2.28 Modeles de SoHp (lignes) paramétrés en tempeérature
pour le vieillissement calendaire sur NCA (a) et NMC (b).

Pour le vieillissement en cyclage en revanche, contrairement aux autres lois,
I'augmentation de la résistance est linéaire avec le nombre de cycles (Fig. 2.29) :
_Ea
SoHp(n,T) =1+ A,T%e *BTn (2.20)

ou les parametres ont la méme signification et unité que dans I'Eq. 2.18.
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Fig. 2.29 Modeéles de SoHp (lignes) paramétrés en température
pour le vieillissement en cyclage sur NCA (a) et NMC (b).

Similairement a I'étude du SoHg, le tableau ci-dessous récapitule les valeurs des
paramétres de chaque modeéle ainsi que les erreurs relatives et coefficients de corrélation pour
chacun d'entre eux. Ici une faible corrélation est présente en vieillissement calendaire, qui
s'explique par le fait qu'a froid, ces cellules voient leur SoHp diminuer en deca de 100 %,
phénoméne que I'on peut attribuer au manque de rodage sur les cellules. L'erreur relative
maximale reste toutefois faible dans cette situation. En cyclage, la tendance est inversee, avec
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de bonnes corrélations, mais des erreurs parfois importantes issues de certaines cellules
présentant des points parfois €loignés de la tendance linéaire prédite.

Table 2.14 Valeurs optimales, corrélations, et erreurs maximales des modéles de vieillissement.

vieﬁ%?fe?neen . Chimie [AQE(,/A‘K"L] o  Edke[K] R2  emax (%)
Calendaire NCA 2.800 0 2680  >050 6,0
NMC 17116 -2535 798989 >013 5.2
—_— NCA 2,73 0 1195  >092 22
NMC 25,9 0 5523 >092 26

Si cette premiere partie permet de modéliser le SoHp pour diverses conditions de
fonctionnement, il reste encore a établir le lien entre le SoHp et le spectre d'impédance d'une
cellule. Pour ce faire, le méme protocole que celui détaillé dans la Table 2.9 est utilisé. Le
protocole est ici appliqué sur les cellules préalablement vieillies et utilisées dans la modélisation
des deux SoHs. Ces cellules correspondent en pratique aux cellules n°1, 2, 3, 4, 7, et 8 (pour les
NCA) et 15, 16, 17, 18, 21, et 22 (pour les NMC) qui ont vieilli en vieillissement calendaire a
différentes températures. On ajoute aussi les résultats des cellules neuves utilisées dans la
caractérisation en température de lI'impédance pour les comparer (et faire office de référence).
Pour établir le lien entre les valeurs des composants et le SoHp, seuls les essais a 25 °C et 50 %
de SoC seront présentés (les SoHp ayant été mesures eux-mémes dans ces conditions de test).
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Fig. 2.30 Spectres d'impédances d'une cellule NCA a SoC 50 % et 25 °C pour différents

SoHp : diagramme de Nyquist (a), partie réelle (b), et partie imaginaire (c).
De fagon prévisible, a mesure que la cellule vieillit, le spectre d'impédance grandit (Fig.
2.30). Pour modéliser I'impédance en fonction du SoHp, certaines simplifications peuvent étre
réalisées.
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D'abord, si I'on revient a la définition du SoHp basee sur une mesure de résistance
équivalente aprées un pulse de 10 secondes, seuls les effets dynamiques les plus rapides vont
affecter la valeur du SoHpr a mesure que la cellule vieillit. En effet, avec le modéle sélectionné,
I'élévation de tension suite a une impulsion de courant est la suivante :

t t t
AU =1 [RO + R, (1 - e‘m) + R, (1 - e‘m> + R; (1 - e"m)] (2.21)

Compte-tenu des valeurs des composants modélisés dans la partie précédentes, les
constantes de temps se situent dans les intervalles suivants :

Table 2.15 Constantes de temps de chaque bloc R//C.

Chimie T1 = R1C1 Ty = chz T3 = R3€3
NCA 0,45 ms - 2,4 ms 4 ms - 300 ms 2,75-965s
NMC 0,36 ms - 1,8 ms 4ms-170 ms 9s-57s

Ainsi, au bout de 10 secondes, pour une mesure d'impédance a SoC supérieur a 25 %,
I'ensemble des exponentielles peuvent étre considérées comme négligeables, I'élévation de
tension se simplifiant alors comme le produit du courant et de la somme des résistances. En
d'autres termes : le SoHp n'affecte pas les valeurs des condensateurs dans le modéle. Ceci se
percoit notamment sur la Fig. 2.30, ou la partie réelle augmente significativement avec le SoHp,
mais la partie imaginaire varie tres peu. Cette simplification, aussi bienvenue soit-elle, ne
permet toutefois pas de déterminer si chacune des résistances vieillit au méme rythme. Pour ce
faire, on reprend les résultats de I'optimisation réalisée sur la Fig. 2.30. En calculant le SoHp
propre a chaque résistance face au SoHp expérimental (Tables 2.11 et 2.12), les évolutions
observées sont les suivantes (Fig. 2.31) :
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Fig. 2.31 Evolution de chaque résistance du modele en fonction du SoHe,
sur chimies NCA (a), et NMC (b).

Il découle de cette figure que chaque résistance dispose de sa propre dynamique de
vieillissement, que le SoHp ne les affecte pas toutes de la méme fagon. On notera toutefois
qu'elles évoluent toutes selon une tendance relativement linéaire, suggérant qu'un simple
coefficient de correction permet de prédire I'augmentation d'une résistance spécifique dans un
modele fréquentiel quand on ne connait que le SoHp temporel.
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On adoptera la relation linéaire suivante pour chacun des composants :
R(SoC,T,SoHp) = [1 + k(SoHp — 1)]R(SoC, T) (2.22)

ou k est le coefficient de correction, et les translations unitaires permettent de garantir que la
résistance conserve sa valeur de référence quand le SoHp vaut 1.

La Table 2.16 ci-dessous donne les valeurs des coefficients pour chaque résistance :

Table 2.16 Coefficients de correction du SoHp pour chaque résistance.

Chimie Grandeur/Composant Ro R1 Rz Rs
NCA k 0,44914 0,78202 1,8322 0,70181
R2 0,9792 0,5555 0,9859 0,9354
NMC k 0,6811 1,4805 1,7334 1,1398
R2 0,9301 0,9471 0,9933 0,9263
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2.4 Simulateur et validation

Afin de reproduire les comportements expérimentaux de la mise en paralléle des
courants, la construction d'un simulateur est nécessaire. En plus de reproduire ces résultats,
celui-ci pourra travailler de fagon complémentaire avec la plateforme d'expérimentation, en
donnant une indication sur les résultats attendus, ce qui permet de justifier I'investissement en
temps et en moyens d'essais utiles a la production de résultats nouveaux. Ce simulateur pourra
également anticiper des résultats lorsque ceux-ci sont impossibles a obtenir expérimentalement,
car nécessitant des moyens trop importants, ou faisant intervenir certains parasites physiques
liés a la connectique par exemple.

2.4.1 Présentation du simulateur

La simulation est réalisée via Simulink® et son architecture se présente de la fagon
suivante (Fig. 2.32) : une station électrochimique virtuelle, dans laquelle il est possible de
reproduire la plupart des protocoles réalisés en pratique sur la plateforme (a I'exception des
spectroscopies d'impédance), permet I'application des sollicitations électriques aux cellules.
Chaque cellule est composée de trois modeles dont les interactions sont présentées sur la
Fig. 2.33 ci-aprés. Chaque cellule dispose de ses propres conditions initiales et la mesure de
leurs grandeurs est directement envoyé a Matlab® pour traitement et comparaison.

Source Datas
—| Cell1 ‘ ,
oI ’ Données
. i Vers
N ‘( . lab®
Station  Conditions Matlab
Cellule

—electrochimique initiales
Fig. 2.32 Capture d'écran Simulink du simulateur et ses sous-parties.

Au sein de chaque cellule, la modélisation est décomposee en trois sous-modeles
(Fig. 2.33) : un modéle électrique, un modele thermique, et un modeéle de vieillissement.

Modeéle
électrique

Fig. 2.33 Schéma simplifié de la modélisation interne d'une cellule.
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La conception modulaire du simulateur permet également I'ajout d'un modele
mécanique, utile pour les cellules poches par exemple, mais non traité dans le cadre de cette
thése.

Comme leurs noms l'indiquent, les objectifs respectifs de ces modeéles sont d'évaluer les
valeurs d'OCV, de tension, de capacité, d'état de charge, et d'impédance pour le premier, la
température de la cellule pour le deuxiéme, et les SoHe et SoHp pour le troisieme. L'ensemble
des modeles permettant la détermination de ces grandeurs sont ceux présentés précédemment,
a I'exception du modele thermique, présenté ci-dessous.

2.4.2 Modele thermique

A l'inverse des modeles précédents, construits et optimisés pour les besoins de cette
thése, le modéle thermique, lui, se base exclusivement sur la bibliographie et les optimisations
déja réalisées au sein de I'équipe. En effet, les cellules étudiées sont utilisées dans plusieurs
projets, et la caractérisation thermique, aussi importante soit-elle, nécessite des moyens parfois
importants, tels que l'usage d'un calorimetre, ou, dans le cas des enceintes, une étude
approfondie de leur convection, qui n'est pas constante selon la chaleur a évacuer, laquelle varie
selon le nombre de cellules et leur sollicitation électrique.

Modeéle thermique de cellule

D'aprés Cicconi et al.’®l le modéle thermique d'une cellule se décompose en quatre
parties, chacune liée a une forme de chaleur :

e La chaleur irréversible, résultant des pertes par effet Joule et directement liées a la
résistance interne de la cellule :

Qirr = (U—0CV)I (2.23)

e La chaleur réversible (ou entropique), directement issue des réactions chimiques
internes propres au fonctionnement de la cellule, et qui peut étre positive ou négative selon que
la réaction est respectivement exothermique ou endothermique :

aocv
oT
e Laconvection, qui correspond a la chaleur évacuée par la cellule via son environnement
immédiat. La plupart des essais étant réalisés dans une enceinte ou un flux d'air important est
appliqué, cette chaleur n'est pas négligeable et nécessite méme une attention particuliére dans

sa modélisation car toutes les enceintes n'évacuent pas de la méme facon, ni de fagon constante
(ce qui est detaillé plus loin dans la partie correspondante) :

Qconv = hA(Tgmp — T) (2.25)
ou h [W.K1.m™] est le coefficient de convection et A [m?] la surface de la cellule.

Qrev =1IT (2.24)

e Le rayonnement, qui correspond a la chaleur évacuée par la cellule sous forme
lumineuse, mais qui peut étre soit négligé, soit considéré comme une contribution interne a la
convection[®],
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La temperature de la cellule se calcule a partir de la somme de ces contributions en
chaleur telle que :
dQ dT
a =mG, @
ot m [kg] est la masse de la cellule et C, [J.K*.kg™] sa capacité thermique massique. Q est tel
que :

(2.26)

dQ

E =0Q = Qirr + Qrev + Qconv (2.27)

Ici, m et C, sont issues d'études réalisées précédemment sur la plateforme et sont fixees
a 0,0485 kg et 939 J.K1.kg? pour les cellules NCA, et 0,0482 kg et 1070 J.K*.kg™ pour les
cellules NMC. On considére les variations entre cellules suffisamment faibles (~ 0,4 %) pour
les négliger.

Modeéle du coefficient de convection

Dans ce modele, si I'on considere un coefficient de convection h constant, les résultats
en température sont généralement éloignés de la réalité des que les conditions de tests
s'éloignent d'une température ambiante de 25 °C et de courants a C/2. Lorsque la cellule est
fortement sollicitée, I'évacuation de la chaleur réalisée par I'enceinte doit étre plus importante
pour assurer la constance de la température de consigne. Il en résulte alors en pratique une
augmentation du coefficient de convection, généralement plus importante aux températures
extrémes, tout particulierement a froid.

Les théses précédentesii®2%%1 ont déja mis en évidence ce phénomeéne, et des
coefficients de convection ont déja été mesurés pour différentes conditions de fonctionnement.
Ici, les résultats de validation (présentés ci-apres) sont utilisés pour calibrer le simulateur. La
mesure des coefficients de convection se base sur I'aptitude du simulateur a reproduire le pic de
température maximale lors d'une condition de température ambiante et courant donné. Ces
coefficients sont récapitulés dans la Table 2.17 ci-dessous.

Table 2.17 Coefficients de convection h (W.K™2.m2) pour différentes conditions de test.

Chimie NCA NMC
S 0,25 A 125A 5A 03A 15 6A
(C/10) (C/2) (2C) (C/10)  A(Cl2) (2C)
5°C 7.4 25 43 2,7 9 19
25 °C 9 24 34 1,7 6 12,7
45°C 7.4 22 40,5 4.8 30 62,2

Compte-tenu des valeurs prises par h, il est possible de le modéliser de fagon simple
avec un polynéme du second degré, ce qui sera suffisant pour les besoins de la simulation.
Idéalement, une modélisation physique serait bienvenue, mais puisque le coefficient de
convection dépend de I'enceinte climatique, une telle approche nécessite de modéliser le
fonctionnement interne de celle-ci, ce qui n'est pas I'objectif de cette thése.

92



Chapitre 2 - Caractérisation de la cellule Lithium-ion

2.4.3 Validation

Afin de valider I'ensemble des modeles sélectionnés ou proposés, le simulateur est mis
a profit. Un protocole de test simple est comparé aux résultats de simulation pour le méme
protocole appliqué. Le principal objectif de cette étape de validation est de comparé les courbes
de tensions et de température pour différents niveaux de courants et différentes températures
ambiantes. Le protocole étant réalisé sur des cellules neuves et vieillies, cette étape permet
également de vérifier que pour des conditions de SoH pré-établies, le simulateur est capable de
reconstruire les bonnes formes de tensions et températures.

Protocole de test

Le protocole de test (récapitulé dans la Table 2.18 ci-dessous) consiste en trois cycles
de charges/décharges, séparés par des relaxations, a des niveaux de courant de C/10, C/2, et 2C,
et a des températures de 5 °C, 25 °C, et 45 °C. La température de 25 °C a été sélectionnée
comme référence tandis que les 5 °C et 45 °C sont des températures différentes des tests déja
réalisés pour la construction des modéles. Celles-ci sont également éloignées des cas extrémes
(-20 °C ou 55 °C) pour lesquelles de moins bons résultats sont attendus du fait de la complexité
des modeles présentés. Leur objectif est en effet d'assurer la bonne continuité des modeéles pour
une plage de températures proches de celles rencontrées en conditions réelles (de 0 °C a 50 °C
par exemple).

Table 2.18 Protocole de test réalisé pour la validation du simulateur
Etape Action
Remise a SoC 0 % puis relaxation d'1 h.
Mise a la température de test puis relaxation d'l1 h.
Charge CC jusqu'a 4,2 V, phase CV jusqu'a un courant de C/20, relaxation d'1 h.
Décharge CC jusqu'a 2,5 V, relaxation d'1 h.
Répétition des étapes 3 a 5. Les courants testés sont C/10, C/2, et 2C.
Répétition des étapes 2 a 6. Les températures testées sont 45 °C, 25 °C, et 5 °C.

OOl wWwN R

Le protocole est réalisé sur 8 cellules NCA et 8 cellules NMC d'états de santé différents
(mais égaux deux a deux, pour assurer la répétabilité). Certaines ont déja été utilisées dans
d'autres essais dont les résultats ont été utilisés pour la construction des modeles. Leurs
caractéristiques sont rappelées dans la Table 2.19 ci-dessous.

Table 2.19 Caractéristiques des cellules utilisées pour la validation.
Nom Qimax (A.h) SoHe (%) SoHp (%) Nom Qimax (A.h) SoHe (%) SoHpe (%)

NCA:1 2,494 100 100 NMC: 2,874 100 100
NCA: 2,500 100 100 NMC:z 2,874 100 100
NCAs 2,484 97,7 102,4 NMCs 2,909 94 97.6
NCA4 2,459 98,6 102,2  NMCs 2,898 94,2 96.1
NCAs 2,508 91,5 116,7 NMCs 2,918 91,4 104.3
NCAs 2,499 91,6 116,3 NMCs 2,911 91,5 105.3
NCA7 2,463 79 148,3 NMCy 2,902 82,4 134.4
NCAs 2,455 79,1 148,3  NMCs 2,915 82,3 134.3
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Comparaison entre les résultats expérimentaux et la simulation

La Fig. 2.34 ci-dessous presente la reconstruction des courbes de tension sur des cellules
neuves pour I'ensemble du test a 25 °C.

4.2

i

3.6
3
-
3 (B
NCAl
NCA
2.5 Simul2ati0n F
0 8 16 24 32
Time (h)

U (V)

NMC1 (
NMC2
2.5 H —— Simulation

0 5 10 15 20 25 30
Time (h)
Fig. 2.34 Comparaison entre les résultats expérimentaux et simulés
sur chimie NCA (a) et NMC (b) pour les cellules neuves, a 25 °C.

La premiére observation qui découle de la simulation est I'écart temporel important entre
celle-ci et les données expérimentales. Ceci s'explique en partie par la condition de départ : en
simulation, le premier point de tension a SoC 0 % se situe a 2.5 V. En pratique, les cellules
relaxent toujours durant leur stockage, et le point de SoC 0 % se trouve donc en général autour
de 3 V. Laconséquence de cet écart initial est une durée de charge plus importante en simulation
(pour atteindre le critere d'arrét a 4.2 V). Additionnellement, le modéle d'impédance propose,
construit sur des données fréquentielles de 10 kHz a 10 mHz, ne tient pas compte des
dynamiques les plus lentes de I'impédance. En conséquence, les relaxations sont plus rapides,
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et le niveau de tension final stabilisé est inférieur (apres une décharge, et supérieur apres une
charge) a la tension finale de relaxation reelle, avec une erreur d'autant plus importante que le
cycle précédent est realisé a un C-rate faible. Ceci suggere une sous-estimation de la valeur de
I'impédance. Cela se manifeste également lors des phases CV ou celles en simulation sont bien
plus courtes que les expérimentales.

Ici, on s'applique donc a vérifier que I'impédance contribue correctement aux écarts de
tension durant les phases de charge et de décharge, quand bien méme celle-ci est inadaptée aux
phases de relaxation. La Fig. 2.35 présente chacune des phases de charge et de décharge CC
pour chacun des C-rates de la Fig. 2.34, en resynchronisant les points de tension entre eux.

4.2 4.2
—NCA, b.
_NCA2
—— Simulation
36 36"
2 2
o -
3 3t
—— Simulation
25 . . I I ! 25 2C C2 | | |
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Time (h)
4 —NMC,  [d.
_NMC2
—— Simulation
E 35
-
3 —NMC, 3+
_NMC2
—— Simulation
2.5 ‘ ' ‘ ‘ 2.5 ‘ ' ‘
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Time (h) Time (h)

Fig. 2.35 Comparaison des courbes de tension pour différents C-rate a 25 °C,
sur cellules neuves de chimie NCA (a, b), et NMC (c, d), en charge (a, c) et décharge (b, d).

Ici, un écart persiste entre la simulation et les données expérimentales, mais celui-ci est
considérablement réduit. De plus, on apercoit clairement que la chute de tension issue de
I'impédance est correctement reconstruite, en particulier dans le coude de tension, ou pour
chaque C-rate, la simulation est alignée avec les données expérimentales, aussi bien en charge
gu'en décharge. L'asymétrie classiqguement observée entre les courbes de charge et de décharge,
particulierement prononcée aux C-rates importantes, est également représentée.
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En plus des courbes de tension, les températures pour les mémes cellules sont
représentées (Fig. 2.36) :

33 ¢ 367
2C —NcA,  a. 2¢ —NcA, b
’ —NCA2 —NCA2
—— Simulation —— Simulation

30
&) &)
e 2_30
&= C/2 =

—NMC, c. —nNMc, | d.
_NMC2 2€ —NMC2
2C —— Simulation —— Simulation

g A B B g 441

Time (h) Time (h)
Fig. 2.36 Reconstruction des températures pour différents C-rate a 25 °C,
sur cellules neuves de chimie NCA (a, b), et NMC (c, d), en charge (a, c) et décharge (b, d).

Pour les cellules NCA, I'évolution de la température pour les faibles C-rates est exagérée
par rapport a la réalité. Les ordres de grandeurs et la tendance générale de la variation est
néanmoins respectée dans tous les cas, bien que le modéle ait tendance a légérement sous-
évaluer les grandeurs mesurées. Ces grandeurs sont toutefois assez différentes entre elles, le
cellules NCA1 et NCA:> présentant des écarts d'environ 0.5 °C sur chaque essai, écart qui
s'explique par divers facteurs tels que les différences entre les cellules (masse, capacité
thermique), la précision du thermocouple, la qualité du contact entre le thermocouple et la
cellule, mais également le positionnement des cellules dans I'enceinte (ici, NCA: est montée
sur le bord d'un support et recoit donc également un meilleur flux d'air pour la refroidir). Les
cellules NMC quant a elles ont des températures simulées trés différentes de la réalité. Ceci est
en partie di au coefficient de convection dont la calibration en simulation est particuliérement
instable et ne permet pas une reproduction fidele des températures. Les ordres de grandeurs
restent néanmoins acceptables pour chaque niveau de courant considéré, en particulier pour les
forts courants.

Les figures en annexe F présentent la comparaison des essais expérimentaux et des
simulations pour des températures de 5 °C et 45 °C, ainsi qu'a des niveaux de vieillissement
différents.
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2.5 Conclusion

Dans ce second chapitre, une modélisation de la cellule Lithium-ion est proposée. Cette
modélisation est basee sur un schéma électrique équivalent représentatif du comportement de
celle-ci. Le modele est découpé en deux parties : une source de tension et une impédance.

Pour le modéle de source de tension, un modele empirique est sélectionné. Celui-ci est
basé sur une somme d'équations logistiques afin de permettre la reproduction de la courbe de
tension, mais également de la courbe de I'état de charge incrémental (IS) pour des parametres
identiques. Comparé a d'autres modeéles, tels que des polyndmes ou un Nernst étendu, le modéle
proposé montre un avantage net pour la reconstruction simultanée des courbes de tension et
d'IS, ou seul un polyndme en tension permet d'aboutir a un résultat comparable. Un tel modele,
de par sa nature semi-physique (les équations logistiques traduisant des évolutions de
population que I'on peut comparer a I'intercalation des ions durant diverses transitions de phase
électrochimiques), permet une extension simple de son comportement en température. Chaque
parameétre peut en effet a son tour étre modélisé par une équation d'Arrhenius modifiée. C'est
dans ce type de scénario que le modéle proposé montre sa supériorité face au polynéme, pour
lequel chaque paramétre est tres difficilement modélisable en température de par la nature non-
physique du modéle. La prise en compte du vieillissement est réalisée par la modélisation de
I'état de santé en fonction du nombre de cycles réalisés ou du temps de stockage écoulé. Cet
état de santé multiplie alors la capacité maximale (fonction de la température) et I'état de charge
(fonction de la tension et de la température) pour obtenir une capacité calculée pour n'importe
quel triplet de tension, température, et état de santé.

Le modele d'impédance est quant a lui construit sur la base d'un schéma électrique
équivalent linéaire, constitué d'une inductance, d'une résistance, et de trois couples
résistance/condensateur en paralléles. Chacun de ces composants est alors modélisé en trois
étapes : d'abord en fonction de I'état de charge par un modele empirique simple ; puis en
fonction de la température, ou I'impédance est multipliée par une facteur suivant également une
loi d'Arrhenius modifiée ; et enfin en vieillissement, ou I'état de santé en puissance est d'abord
modélisé en fonction du nombre de cycles réalisés ou du temps de stockage écoulé, et ou I'effet
de cet état de santé est lié mathématiquement aux variations des composants constitutifs du
modele.

L'ensemble de ces modéles permet la réalisation d'un simulateur constitué d'une source
de sollicitation capable de reproduire la plupart des protocoles de tests réalisés sur la plateforme
(@ l'exception des spectroscopies d'impédance), et d'une cellule, composée des modeles
proposés. A ces modeles s'ajoute également un modele thermique, issu principalement de la
littérature et des données déja disponibles sur la plateforme lors de projets précédents. La
validation du modeéle s'effectue sur un ensemble de données a des températures allant de 5 °C
a 45 °C, et des niveaux de courants de C/10 a 2C, sur des cellules NCA et NMC a différents
états de santé. Il ressort de cette étape que si le simulateur ne permet pas une reconstruction
fidéle des phases CV et des phases de relaxation, la reconstruction des températures, et des
tensions en phases de charge et décharge CC est réussie : les chutes de tensions dues aux
impédances sont identiques a celles mesurées expérimentalement, et ce a tous les C-rates, aussi
bien en charge qu'en décharge.
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Bien sdr, de nombreuses améliorations restent possibles pour les modéles proposes. En
particulier la construction de la courbe d'OCV s'appuie sur des données de décharge a faible C-
rate, pour lesquels, a trés basse température, I'impédance constitue toujours une contribution
importante de la courbe. De plus, de par la nécessité de reconstruire la courbe d'une cellule
entiére, le modele sélectionné reste complexe, en particulier lorsqu'il est paramétré en
température. La solution la plus rigoureuse pour ameliorer et simplifier ce modéle consiste a le
réoptimiser sur des données de GITT de demi-cellules, afin de modéliser les pics fondamentaux
de chacune d'entre elles puis réaliser leur produit de convolution pour obtenir la courbe d'OCV
de la cellule compléete. Cette approche apporte néanmoins de nombreuses complications
expérimentales : le nombre de points requis pour obtenir une courbe de capacité incrémentale
exploitable nécessite une GITT de trés longue durée, pour laquelle les problématiques de
l'autodécharge et du vieillissement calendaire deviennent fondamentales.

Concernant I'amélioration du modele d'impédance, il est clair que I'approche proposée,
ne s'appuyant que sur des composants linéaires, n'est pas la plus généraliste, compte-tenu du
faible succés du modele quant a la reproduction des relaxations. La méthodologie employée
reste néanmoins une bonne base, applicable a des modeles bien plus complexes, faisant appel
par exemple a des chaines de modules R//C pour reproduire fidelement le comportement de la
diffusion ou des phénomenes non-linéaires. Pour les comportements lents, l'analyse de
I'impédance en basse fréquence peut également aider a I'obtention de valeurs plus optimales de
composants, bien que le caractére quasi-statique de la GEIS n'y soit plus valide.

Le modele proposé constitue donc une base adaptée pour la suite de ce manuscrit,
compte-tenu des contraintes expérimentales permettant I'élaboration de celui-ci. Les essais
suivants étant principalement constitués de phases de charges et de décharges CC, le simulateur,
tel quel, suffira a la reconstruction de certains des essais présentés. Ces essais se concentreront
principalement sur I'étude de la répartition des courants dans un assemblage de trois cellules en
parallele. L'ensemble des essais sera réalisé sur des cellules NCA, bien que les simulations
soient présentées a la fois sur les chimies NCA et NMC.

Le Chapitre 3 se concentre principalement sur la répartition des courants pour un
assemblage constitué de cellules majoritairement neuves. Une étude théorique simple préalable
des différents facteurs de divergences est présentée, suivie d'essais préliminaires démontrant la
difficulté toute particuliere de la mesure des courants. Apres quoi, différents scénarios de
divergences sont mis en avant : d'abord, un assemblage de deux cellules neuves, et d'une
troisieme prealablement vieillie & divers états de santé, trés distinct des deux neuves, est
présenté. Cette étude est séparée pour montrer les effets respectifs du SoHe et du SoHp sur les
courants. Aprés quoi, la répartition des courants est étudiée sur un assemblage de trois cellules
neuves dont I'une est isolée thermiquement pour créer un écart en température. Cette étude
constituera un élément de base pour I'étude présentée dans la Chapitre 4.

Le Chapitre 4, quant a lui, s'intéresse a I'évolution de la répartition des courants lorsqu'un
assemblage de cellules toutes initialement neuve, vieillit. Dans ce scénario, I'une des cellules
est isolée afin de créer un écart représentatif d'une situation réelle, telle que I'échauffement plus
prononcé de certaines cellules au coeeur d'un assemblage pour véhicule électrique par exemple.
Ici, ces essais, ainsi que la simulation, vont permettre de répondre a deux questions :

e Y a-t-il divergence ou équilibrage naturel des SoHs dans un assemblage parallele ? En
d'autres termes, a mesure que l'assemblage vieillit, la dynamique rapide de répartition des

98



Chapitre 2 - Caractérisation de la cellule Lithium-ion

courants conduit la cellule la plus chaude (donc moins résistive) a consommer ou délivrer plus
de courant. Cette élévation de température conduit toutefois a une dégradation accélérée de son
état de santé, et donc, la dynamique plus lente du vieillissement I'amene a voir sa résistance
augmenter plus rapidement que les deux autres cellules. La question posée concerne donc
I'existence d'un éventuel point de rencontre auquel la cellule prématurément vieillie voit son
niveau de courant devenir inférieur aux deux autres, malgré une température plus élevée.

e En fonction de la réponse a la premiére question, est-il nécessaire d'envisager
I'équilibrage des cellules en paralléle ? Si cela n'est jamais réalisé en pratique, I'important écart
de courant qui peut exister entre les cellules peut suggérer un besoin justifié susceptible
d'ameéliorer significativement la durée de vie de tels assemblages.
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3.1 Introduction

L'étude de la répartition des courants en paralléle peut se faire en suivant différents axes.
Dans ce manuscrit, on se propose d'étudier le vieillissement d'un assemblage paralléle en
suivant les grandeurs de chaque cellule individuellement, mais également d'étudier les
variations de performances des cellules sur quelques cycles successifs, lors de différents
scénarios de déséquilibres intentionnels antérieurs a la mesure. C'est sur ce dernier point que se
concentre ce troisiéme chapitre.

Cette étude permet de retranscrire les effets susceptibles d'étre observés a long terme
lorsque les caractéristiques des cellules d'un assemblage &gé divergent de maniere importante.
Ces écarts peuvent également étre issues d'un déséquilibre brutal, signe d'une défaillance
catalectique. Au travers de I'énergie totale traversant les cellules au cours d'un essai, il est
également possible de comparer I'effet des différentes sources de déséquilibres de maniére
indépendante, et d'en déduire de facon préliminaire les besoins d'une éventuelle correction de
ceux-ci, en tenant compte des contraintes particulieres introduites par la présence de dispositifs
de mesures au sein de I'assemblage. Les objectifs de ce troisieme chapitre sont donc les
suivants :

e Introduire les différentes sources de déséquilibres et les contraintes pratiques associées.
e Présenter les effets de différents déséquilibres sur un assemblage de trois cellules.
e  Comparer les résultats expérimentaux au simulateur afin de valider ce dernier.

Ce chapitre est découpé de la fagon suivante : d'abord, une étude préliminaire analytique
sur un cas tres simple de deux cellules paralléles est présentée. Cette étude permet d'établir les
expressions de leurs courants en fonction des écarts relatifs de leur résistance et/ou capacité
internes. Cette étude est suivie d'une présentation des différentes contraintes expérimentales
lices a la réalisation d'un assemblage paralléle adapté a la mesure des grandeurs des cellules
individuellement.

Différents scénarios de mises en paralléle sont ensuite présentés. En premier lieu, I'effet
du C-rate sur trois cellules neuves permet de vérifier le bon fonctionnement de I'assemblage et
de démontrer I'aptitude du simulateur a reproduire les comportements observés moyennant
quelques ajustements. Dans un deuxiéme temps, un assemblage hybride constitué d'une cellule
dégradée et de deux cellules neuves est étudié, ou les effets respectifs des SoHp et SoHe sont
analysés séparément. Enfin, un scénario plus proche de la réalité est proposé : celui d'un écart
thermique sur la cellule au cceur de 1'assemblage, représentatif d'une batterie commerciale. Afin
de comparer ces différents scénarios, l'impact de chaque déséquilibre sur I'énergie de
I'assemblage est systématiquement présenté. Les essais experimentaux de chaque scénario
s'accompagnent egalement de simulations afin de valider ce dernier ou d'obtenir des résultats
difficilement accessibles en pratique. Ces simulations sont également décomposées en deux cas
de figure : la prise en compte ou non des résistances du support expérimental, de maniere a
évaluer I'incidence de ce dernier en comparaison d'un assemblage commercial soude.

Une conclusion est ensuite formée a partir de ces résultats, et différentes perspectives
d'améliorations sont proposées avant d'introduire la problématique du vieillissement
développée dans le Chapitre 4.
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3.2 Preambule a la mesure parallele

3.2.1 Aspects théorigues

Avant de présenter les résultats expéerimentaux des essais en parallele, il est important
de montrer les différents effets que peut avoir un écart entre les grandeurs caractéristiques des
cellules constituant un assemblage. On distinguera quatre types d'écarts :

e |'écart en résistance (ou impédance) interne : les impédances plus faibles conduisent a
des courants appelés ou délivrés plus élevésto0-105,

e |'écarten capacité maximale : les cellules de capacités plus élevées induisent un courant
appelé ou délivré plus élevé (a l'instar de deux condensateurs en paralléle)[t90-102.105]

e I'écart en OCV (ou en état de charge) : d'une part, une différence d'OCV influence les
impédances respectives des cellules, et d'autre part, dans le cas d'écarts importants, les cellules
de plus fort OCV se déchargent en partie dans les autres cellules (phénomene plus
particulierement marqué lorsque I'assemblage n'est pas sollicité2%:1%%),

e I'écart en température : une variation de température affecte I'impédance, la capacité
maximale, et I'OCV d'une cellule, de sorte que les cellules a températures plus élevées appellent
ou délivrent davantage de courant!94108.109]

Puisgue, de maniere générale, les écarts en OCV se manifestent principalement au repos,
et que ceux en température se manifestent sur les impédances et les capacités, il est préférable
de ne se focaliser que sur I'effet de ces deux derniéres grandeurs pour I'analyse théorique. Pour
simplifier cette derniére, on considere également ici la mise en parallele de deux cellules
strictement identiques, constituées d'une source d'OCV lineaire avec I'état de charge et d'une
résistance constante en toutes circonstances.

4.2
] a. b
\
367
R, R, S
U )
OCV,(SoC, )T T()(‘L:/soc:) 30
2.5

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
SoC
Fig. 3.1 Schéma de deux cellules simplifiées en parallele (a),
et modéle d'OCV pour I'étude théorique (b).

L'OCV de chaque cellule est définie de la fagon suivante :
OCVl(SOC,_) = kSOCi + k' (31)
ou k et k' [\V] sont des constantes respectivement égalesa 1,7 V et 2,5 V.

L'étude analytique du schéma en Fig. 3.1 est détaillée dans l'annexe G. A partir des
équations qui y sont présentées, on peut déterminer que pour deux cellules de capacité
maximale identique, une différence de résistances entre deux cellules n'affecte que la répartition
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initiale des courants, ceux-ci convergeant vers un courant moyen égal a la moitié du courant
pack. La répartition est telle que la cellule de résistance la plus faible présente un pic de courant
initial plus important, qui décroit au cours de temps, l'autre cellule de résistance plus élevée
voyant I'exact contraire.

De fagcon complémentaire, lorsque les cellules ont des résistances égales et des capacités
maximales différentes, les cellules partent du méme point de courant (la moitié du courant
pack), mais leurs courants évoluent et se stabilisent chacun autour d'une valeur dépendante de
leur capacité maximale. La cellule de plus forte capacité appelle ou délivre un courant plus
important, croissant au cours du temps. L'inverse est vérifié pour la cellule de plus faible
capacité. Enfin, lorsque les résistances et capacités sont toutes deux différentes, les deux effets
se cumulent, et la croissance des courants dépend alors du produit RQ de chaque cellule, le
produit le plus élevé étant corrélé a une croissance générale du courant pour la cellule en
question. En plus des courants, il est possible de déterminer I'expression analytique des états de
charge de chaque cellule, soit en reprenant I'Eq. G.3 en remplacant cette fois-ci les courants par
une fonction du SoC, et en résolvant alors I'équation différentielle en résultant, soit par
intégration des courants dans le systeme d'Eq. G.11.

Ces résultats ont déja été démontrés dans la littérature2©-192.1%1 o(y des expressions
semblables existent. L'étude peut également s'étendre a n cellules en parallélet?21%2] Dans ce
cas, il faut faire intervenir deux grandeurs représentatives des résistances et capacités des n-1
cellules qui ne sont pas dans la branche i étudiée (que I'on notera alors avec l'indice i) :

R; = nl 1 avec j différent de i (3.2)
J=1R;
n
Qimax = Z Qjmax avecj différentde i (3.3)
j=1

Une constante de temps peut également étre définie pour I'évolution exponentielle du
courant :

1
L="p ( 1 + 1 > G4
Ri + Ri Qi,max Qi,max
D'ou :
T Qi max L Qimax
I(t) = ( L _ ' le i+ ' I (3.5)
t Ri + Ri Qi,max + Qi,max Qi,max + Qt,max

On retrouve alors les expressions établies en Eq. G.11 lorsqu'on applique I'Eq. 3.5 sur
deux cellules. Cette expression met également en évidence le role des résistances sur la
répartition initiale des courants, et des capacités maximales sur leur répartition finale :

T Qimax
I et [(t—> )= : I (3.6)
Ri + RZ ' Qi,max + Qi,max

1;(0) =
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3.2.2 Verrous expérimentaux

Bien que cette étude théorique préliminaire permette d'appréhender les effets d'écarts
élémentaires entre cellules, elle n'est pas représentative des resultats obtenus en pratique. D'une
part, les cellules sont des composants dont le comportement électrique (OCV, impédance, etc)
évolue de maniere non linéaire avec I'état de charge. D'autre part, la réalisation d'un assemblage
parallele présente différents verrous pratiques.

En pratique, les cellules en paralléles sont soudées entre elles par le biais de languettes
métalliques afin de minimiser toute résistance inter-cellule et les pertes associéesitl. Les
courants circulant dans chacune d'entre elles ne peuvent donc étre mesurés individuellement.
Pour les besoins de cette these, il est nécessaire de mesurer les courants ainsi que les tensions
et températures de chaque cellule, et ce dans des assemblages dont les cellules peuvent présenter
divers niveaux de disparités relatives. Il n'est donc pas possible de les souder directement entre
elles.

La premiere étude consiste a réutiliser des supports commerciaux déja disponibles sur
la plateforme, conjointement aux cellules cylindriques présentées dans les chapitres précédents.
Ceux-ci présentent déja toute la connectique nécessaire pour des mesures de tensions et de
températures fiables. Pour la mesure de courant, deux solutions sont envisageables®™ :

e les capteurs a effet Hall, avec un orifice circulaire, sont constitués d'un circuit
magnétique entourant le céble ou la cellule et permettent la mesure du courant y circulant.
Néanmoins, la température de l'enceinte et I'échauffement de la cellule peuvent affecter
négativement la mesure. De plus, ce capteur peut bloquer le flux d'air autour de la cellule et
ainsi limiter sa convection, conduisant a un auto-échauffement plus prononcé. Ces capteurs
existent également sous forme de boitier a souder sur PCB, requérant un travail supplémentaire
de conception et de routage, tout en restant sensible aux conditions de températures déja
mentionnées. Cette solution n'a pas été retenue.

e les résistances shunts sont bien plus simples d'utilisation, et plus précises, bien qu'elles
introduisent une chute de tension entre le point d'alimentation du pack et chacune des cellules.
Avec la mesure 4-fils, il est possible de collecter cette chute de tension pour chaque cellule, et,
connaissant la valeur de la résistance, d'en déduire le courant associé. C'est la solution retenue.

La construction du support est donc simple : il s'agit d'une mise en série de chaque voie
de mesure avec une résistance shunt Rs de 10 mQ (50 mV, 5 A) et une précision de 0,25 %
(Fig. 3.2).

Alimentation
de I'assemblage

Borne de | I

mesure P C, G, C;
de R,
Borne de Rg) Rs Rgs
| mesure ©
- _de Ry,

Masse de
'assemblage

Fig. 3.2 Support paralléle et schéma équivalent.
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Cette approche permet alors avec une ou plusieurs centrales d'acquisition d'enregistrer
I'évolution du courant dans chaque cellule. Les premiers essais sont réalisés sur des cellules
NCA et NMC neuves et préalablement rodées, dans une enceinte a 25 °C. Il s'agit initialement
d'essais de charge et décharge en mode CC uniquement, et sans relaxation (pour maximiser les
écarts entre cellules), a différents C-rates pour observer la répartition des courants. Ici, le C-
rate est deéfini pour I'assemblage. Typiquement, pour trois cellules NCA de capacité
commerciale 2,5 A.h, on estime que I'assemblage a une capacité de 7,5 A.h, et on calcule le C-
rate sur la base de cette capacité. Pour s'assurer que chacun des essais est indépendant des
autres, les cellules sont systématiquement démontées de leur support puis rechargées et
déchargées individuellement avant leur mise en parallele. Les résultats expérimentaux sur un

cycle de charge/décharge sur NCA sont les suivants (Fig. 3.3) :

L(A)

L(A)

1(A)

0.2 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.4
C/20 — C/10
0 oc —#2
0.1f —#) 02+
0 < o0
0.1F 0.2}
0.2 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.4 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20
t (h) t (h)
1.2 ‘ ‘ 2.5
C/5 C2
0.6} : 1.25¢
0 < 0
0.6+ : -1.25+
1.2 -2.5
0 5 10 0 1 2 3 4
t (h) t (h)
4 6 :
1C 2C
2t 3
0 <o
2t -3
-4 ‘ ‘ ‘ -6 ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 0 0.5 1 1.5
t (h) t (h)

Fig. 3.3 Comparaison de la répartition des courants d'un assemblage
paralléle de trois cellules NCA a différents C-rates.
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Ces essais mettent en évidence le phénomene suivant : plus le C-rate augmente, plus
I'écart relatif entre les courants est important. Cependant, cet écart ne semble pas suivre la
tendance attendue. D'une part, pour des cellules identiques, on s'attend généralement a ce que
la cellule la plus proche du point d'alimentation du pack (ici la cellule n°2) soit celle qui appelle
ou délivre le plus de courant!®l, Bien-sir, en pratique, la présence de différences de résistances
entre les cellules peut aller a contre-sens de cette idée. On s'attendrait toutefois a ce que I'ordre
des cellules soit toujours le méme pour de tels essais. Ce n'est ici pas le cas, et pire, I'écart relatif
entre deux cellules données par rapport a la troisieme semble parfois aberrant. Par exemple, a
C/5 et a 1C, les courants des trois cellules sont équitablement espacés, alors qu'a C/2, les
courants des cellules n°2 et n°3 sont confondus.

Ceci suggere deux possibilités : soit il existe un mécanisme permettant I'alternance des
valeurs de résistances des cellules entre elles avec le C-rate, soit le protocole est inadapté et
affecte négativement les résultats. Une facon de déceler la source du probléme est de mettre a
profit le simulateur construit dans le Chapitre 2.

On reproduit alors le protocole précédent sur trois cycles afin de s'assurer de la
répétabilité des essais. Les résultats experimentaux et simulés a C/2 sont les suivants (Fig. 3.4) :

257 ‘ — 250,
—#2
125+ a %—#3 125 |
g 0 g/ 0 J [
-1.25 -1.25
25 ‘ ‘ 25 ‘ ‘
0 5 10 0 5 10
t (h) t (h)

Fig. 3.4 Comparaison entre les résultats expérimentaux (a) et simulés (b)
de mise en paralléle de cellules NCA a C/2.

On constate alors que la simulation ne reproduit absolument pas les écarts
expérimentaux observés. De plus, si les trois cycles sont similaires entre eux (a I'exception du
pic de courant en début de deuxiéme et troisieme charge, attribuable aux écarts de SoC plus
importants a l'issue de la premiere décharge), cet essai ne présente aucune similitude avec I'essai
a C/2 présenté sur la Fig. 3.3, suggérant que le support ne permet pas de réaliser des essais
répétables.

Pour s'en convaincre, il est nécessaire de mesurer les résistances inter-cellules propres
au support. Pour ce faire, plusieurs méthodes sont mises en place. Dans la premiére, on
remplace les cellules par une simple lamelle de cuivre pressée entre les bornes positives et
négatives du support. On considére la résistance de la lamelle négligeable et on mesure les
résistances de chaque voie utilisée a I'aide d'une source de courant (10 A) et d'un voltmeétre. On
en déduit que les trois voies ont des résistances de 47 mQ, 55 mQ, et 53 mQ.

Puisqu'avec un tel courant, la lamelle de cuivre tend a chauffer et ne permet pas une
mesure stabilisée de la résistance, une autre méthode consiste a utiliser un barreau d'aluminium
de dimensions identiques a une cellule 18650, et dont la résistance préalablement mesurée est
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d'environ 1 mQ. Le protocole indique alors des valeurs de résistance de voies trés variables,
entre 33 mQ et 57 mQ2, selon comment I'on ajuste le positionnement du cylindre dans le support.

Ces résultats permettent d'établir deux conclusions : d'une part, les voies ont des
résistances différentes, et d'autres part, celles-ci varient d'un test a I'autre, principalement en
raison du contact trés imparfait entre les pointes de mesure et I'état de surface des éléments
utilisést™1. Ces conclusions se vérifient également en évaluant les résistances des vois par
spectroscopie, en comparant des mesures 4-fils et des mesures 2-fils. Dans ce cas, les
résistances des voies varient entre 95 mQ et 220 mQ.

Une telle variabilité de ces résistances parasites ne poserait pas de probléme si leur
valeur était négligeable, cependant, les valeurs mesurées présentent des ordres de grandeurs trés
similaires, voire l1égérement supérieures, aux valeurs d'impédance des cellules utilisées.

En introduisant ces résistances parasites dans le simulateur, on peut reproduire les
résultats expérimentaux de la Fig. 3.4. Ici on sélectionne arbitrairement des valeurs de 150 mQ,
50 mQ, et 100 mQ pour les voies n°1, 2, et 3 (Fig. 3.5) :

251, ‘ — 251,
—#2
1.25 ;b»c %—#3 1.25 ¢ % %
< 0 < 0
-1.25 -1.25
-2.5 : : 2.5 . .
0 5 10 0 5 10
t (h) t (h)

Fig. 3.5 Comparaison entre les résultats expérimentaux (a) et simulés (b)
de mise en paralléle de cellules NCA a C/2 en tenant compte des résistances parasites.

On constate alors I'importante disparité entre les courants simulés, démontrant bien que
la présence des résistances parasites, mais surtout que leurs différences conduisent a une
répartition que I'on ne peut attribuer aux écarts entre les cellules.

Afin de résoudre ce probleme, il a donc été nécessaire de construire un nouveau support
tenant compte des recommandations de Taheri et al.l}2l, Ainsi, la mise en paralléle se fait via
des lamelles de cuivre et des cellules équipées de languettes métalliques pressées en contact
contre un support PCB, lequel permet la mesure 4-fils des tensions. La pression est réalisée par
des vis de part et d'autre des points de contact, serrées a 5 N.m sur la base des recommandations
d'un guide Facom®!2l Une opération de pongage des barres de cuivre est également réalisée
régulierement afin de minimiser les aspérités dues a un mauvais état de surface.

De plus, contrairement aux essais précédents, la mesure de courant est faite a partir d'une
centrale d'acquisition plus précise, et a l'aide de shunts 5 mQ + 0,1 %, ce qui permet de se
rapprocher davantage d'une situation de mise en paralléle réelle.
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Fig. 3.6 Support concu pour la mise en paralléle répétable et schéma équivalent d'une voie.

Avant de procéder aux essais, il est préférable de vérifier les performances du support
réalisé et de s'assurer de la bonne répétabilité des essais. Pour ce faire, on mesure la résistance
de contact en mesurant la chute de tension entre la borne positive ou négative de la cellule et la
barre de cuivre correspondante. Les valeurs mesurées sont alors comprises entre 565 puQ et
780 nQ. Puisqu'il y a deux contacts par voie, la résistance parasite totale sur chacune d'entre-
elles varie entre 1,139 mQ et 1,41 mQ, soit un écart relatif d'environ 24 %. Ces valeurs de
résistances constituent cependant dans ce cas moins de 10 % du minimum d'impédance des
cellules, et leur écart de résistance moins de 2 %. Additionnellement, la connexion avec les
shunts étant réalisés par des cables, il sera nécessaire de tenir compte de leur résistance propre
en simulation. Les cables utilisés, d'environ 15 cm, présentent une résistance estimée a 3 mQ.

Pour s'assurer que le démontage et le remontage des cellules n'affecte plus les résultats
des essais, on procede au protocole suivant : trois cellules neuves et rodées sont préalablement
déchargées individuellement, puis sont assemblées en paralléle dans le support nouvellement
créé. La connexion en paralléle est réalisée lors de la mise en commun des masses des
résistances shunts, et celle-ci est toujours réalisée dans le méme ordre. L'ensemble de I'essai est
réalisé dans une enceinte a 25 °C. L'essai en paralléle consiste en une relaxation d'une heure,
suivie de trois cycles de charges/décharges a C/2 sans phase CV, ni relaxation intermédiaire. La
fin de I'essai est suivie d'une relaxation d'une heure. L'assemblage est ensuite totalement
démonte et la procédure répétée deux fois. On peut alors recupérer les courants de chaque
cellule pour chaque phase de I'essai, ou chaque phase correspond soit a la charge, soit a la
décharge d'un cycle donné. En les superposant, on obtient la figure présentée ci-apres (Fig. 3.7).
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Fig. 3.7 Démonstration de la répétabilité des essais sur le nouveau support.

Cette figure montre que, comparé au support précédent, celui-ci présente des
performances bien supérieures lors de la mise en paralléle. S'il persiste de trés faibles
différences (< 1,7 %) entre les courants des trois essais successifs, ceux-ci sont globalement
superposeés, et la hiérarchie entre les cellules ne change pas d'un essai a l'autre.

Cela signifie que le désassemblage/réassemblage des cellules n'affecte pas
significativement le résultat des essais, et si en pratique on ne démontera pas systématiquement
les cellules aprés chaque essali, cela sera parfois necessaire (comme pour les essais en SOHe plus
tard dans ce chapitre, ou les check-up dans le Chapitre 4).

110



Chapitre 3 - Performances des assemblages paralleles

3.3 Essais sur trois cellules en parallele

Le support étant validé, cette partie se consacre a I'étude de la mise en parallele a
proprement parlé, ou différentes conditions de tests et déséquilibres entre cellules sont
présentees.

3.3.1 Essais en C-rate

Cette premiére partie se consacre a I'étude en C-rate. Ici on cherche a déterminer I'effet
d'un courant total d'assemblage plus important. Pour des cellules aux caractéristiques variées,
I'application d'un courant globalement plus élevé est susceptible d'induire des écarts eux-mémes
plus importants. Néanmoins, compte-tenu de la nature non-linaire des cellules et des
différentes interactions entre leurs variables, on peut se demander si leur deséquilibre varie
linéairement avec l'augmentation du courant ou s'il existe des dynamiques caractéristiques.

Le protocole est appliqué sur trois cellules neuves et rodées, de capacités 2,521 A.h,
2,515 A.h, et 2,519 A.h, a 25 °C. Il consiste en une relaxation d'une heure suivie d'un cycle de
charge/décharge sans phase CV ni relaxation a un C-rate donné. Le cycle est suivi d'une
relaxation d'une heure, puis le protocole est répété pour le C-rate suivant. Les C-rates testés
sont C/20, C/10, C/5, C/3, C/2, 1C, et 2C. L'assemblage n'est pas démonté entre les différents
essais.
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Fig. 3.8 Répartition des courants expérimentaux a différents C-rates, a 25 °C, sur chimie NCA.
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La simulation du méme protocole permet de construire les graphes suivants (Fig. 3.9) :
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Fig. 3.9 Focus sur les phases de charge et décharge simulées (NCA et NMC) et
experimentales (NCA uniquement) a différents C-rates.
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Les simulations ont été réalisées en tenant compte des résistances du support mesurées
pour chacune des voies. Les caractéristiques des cellules NCA simulées sont celles des cellules
testées. Les simulations sur NMC ont, quant a elles, été réalisées sur des cellules d'écarts relatifs
égaux a ceux des cellules NCA, conduisant a des capaciteés de 3,007 A.h, 3 A.h et 3,005 A.h.

Sur la Fig. 3.9, si on compare les simulations entre les deux chimies, on constate qu'il y
a tres peu de différences entre le comportement des cellules NCA et NMC. Les modéles étant
pratiqguement identiques, il n'est pas surprenant d'observer une telle proximité entre les
simulations. En début de charge ou de décharge, les écarts sur NCA sont légérement plus
importants que sur NMC, cette tendance s'inversant en fin de sollicitation. Puisque les capacités
et résistances des cellules NMC présentent les mémes écarts relatifs que les NCA, ces écarts
sont attribuables aux écarts d'OCV dont les pics représentatifs de capacité incrémentale
présentent des positions/hauteurs/largeurs différentes. Si I'on compare maintenant les données
experimentales et simulées sur NCA, deux constats peuvent étre faits : a faible C-rate, la
simulation sous-estime les écarts de courants entre les différentes cellules, avec, a C/20 par
exemple, des écarts relatifs moyens de 0,2 % dans les deux cas, mais des maximaux simulés de
12 % et expérimentaux de 27 %. Pour les C-rates importants, un résultat inattendu sur les
données expérimentales se manifeste : la cellule n°1 appelle ou délivre beaucoup moins de
courant que les autres. Compte-tenu de la connectique, on s'attend normalement a ce que la
cellule n°2, dont la résistance au point d'entrée de I'assemblage est la plus faible, appelle ou
délivre le plus de courant (ce qui est observé en simulation), et que les deux autres cellules
soient identiques. On peut emettre I'nypothese que la cellule n°1 a une résistance interne plus
importante que les autres, et que son effet est suffisant a expliquer le phénomene observé,
indépendamment de la présence des résistances du support.
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Fig. 3.10 Répartition des courants simulés sur NCA a 2C sans les résistances du support.
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Expérimentalement, la cellule n°1 a effectivement la résistance la plus élevée du lot,
mais les écarts entre les cellules sont de I'ordre de 0,1 % et sont équitablement espacés, ce qui
n'explique donc pas I'écart de plus de 20 % entre les courants initiaux lors de la phase de
décharge & 2C par exemple, ni la forte proximité entre les courants des cellules n°2 et n°3. Etant
donné qu'au cours d'une phase de charge ou décharge, I'ensemble des courants expérimentaux
converge vers une méme valeur, la piste d'un écart de capacité significatif peut étre écartée pour
expliquer ce phénomene. Il reste donc deux hypothéses : soit I'essai est défectueux du fait d'une
cause quelconque, soit la simulation ne tient pas suffisamment compte des écarts de résistances
entre cellules. Pourtant, la Fig. 3.10 semble en accord avec les prédictions analytiques données
par I'Eq. 3.6, les écarts simulés étant du méme ordre de grandeur (< 0,4 %, Table 3.1) :

Table 3.1 Comparaison des courants expérimentaux, simulés et théoriques sur NCA a 2C.
Courant (A) Initial (Charge) Initial (Décharge) Moyen
I1 I2 I3 I1 I, I3 l1 I2 Is
Expérimental 4,765 5,256 5,088 -4,357 -5400 -5251 4,928 5,045 5,039
Simulé 5,005 5,000 4,995 -4,989 -5008 -5004 5,003 4,995 5,002
Théorique 4,999 4,999 5002 -4998 -4999 5,003 5005 4,993 5,001

Ces grandeurs peuvent également étre représentées pour tous les C-rates et pour les
cellules NMC (a I'exception des écarts expérimentaux). Toutefois, étant donné les variations
dans les plages de tension des cellules dues a la présence de résistances parasites, et puisque
I'on cherche & comparer les évolutions dans les écarts entre cellules en fonction du C-rate, il est
préférable de représenter la quantité d'énergie totale traversant la cellule au sein d'un cycle. On
appellera cette grandeur I'énergie cumulée Eiwr. Cette grandeur permettra notamment de
comparer les effets des différents protocoles présentés dans ce chapitre et le suivant de maniére
objective.

On definit Etwt au temps tior pour la cellule i tel que :

teot
Eor = f U1 O)]de 37)
0

ou Ui(t) est la tension de la cellule i a un instant t, et |li(t)| la valeur absolue de son courant.

L'évolution de cette grandeur avec le C-rate est représenté sur la Fig. 3.11 suivante :

19 23t
Doy - '
= 177 )
% % 19
2 g
m 15 m
NCA - NMC
13 : ‘ : 15 : : ‘
C/20 C2 1C 2C C/20 C/2 1C 2C
C-rate C-rate

Fig. 3.11 Ecarts en énergie en fonction du C-rate pour les chimies NCA et NMC.
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On constate alors que pour les C-rates en deca de C/2, il est difficile d'observer un écart
prononceé entre les énergies cumulées des cellules issues d'un méme assemblage (soit NCA soit
NMC, soit expérimental, soit simulé). De plus, indépendamment du choix de simuler en tenant
compte des résistances parasites (Sim. B) ou non (Sim. A), les énergies totales traversant
chacune des cellules restent similaires. Ce n'est que pour des courants supérieurs a C/2 que
d'une part, I'écart augmente entre les deux simulations, I'effet des résistances parasites n'étant
plus négligeable, et que d'autre part, sur la Sim. B, I'écart entre la cellule n°2 et les autres
augmente, celle-ci étant plus sollicitée et donc disposant d'une énergie cumulée supérieure.
C'est également a ce stade que I'effet du C-rate sur cette énergie devient bien plus significatif,
avec un changement de la pente de la courbe a partir de ce point. Ceci ne se vérifie toutefois
pas sur les données expérimentales ou la pente est globalement linéaire tres tot, dés C/10, et ou,
de par les répartitions des courants présentées précédemment, c'est la cellule n°1 qui s'écarte du
lot et produit une énergie cumulée inférieure.

L'explication la plus probable pour justifier I'écart important entre les résultats
experimentaux et simulés (en tenant compte des résistances du support) reste donc I'erreur de
manipulation au sein du protocole. L'analyse de cet essai n'intervenant que bien aprés sa
réalisation, celui-ci n'a pas été reproduit. De plus, les cellules utilisées au cours de celui-ci ont
été détruites durant un autre essai, rendant impossible toute vérification postérieure. Les essais
de répétabilité démontrant que le support ne semble pas responsable, et ceux présentés ci-apres
ne semblant pas mettre en cause un défaut de la cellule n°1, une erreur dans la préparation du
test semble en cause (barres de cuivre mal poncées, une mauvaise interface entre les languettes
et les barres de cuivre, mauvais serrage du dispositif). Le seul moyen de le vérifier en simulation
consiste, a I'instar de la Fig. 3.5, a introduire une résistance sur la voie n°1 (Fig. 3.12) :

#1
#2

Simulation
Données

-6 w .

0 0.5 1 1.5 2 2.5

t (h)
Fig. 3.12 Comparaison des courants expérimentaux et simulés sur NCA a 2C
en introduisant une résistance parasite sur la voie n°1.

Avec une résistance de 2 mQ, la simulation reproduit I'essai expérimental de facon
fidele (si I'on ignore I'écart dans la durée du cycle). Une telle valeur de résistance est faible
comparée a I'impédance des cellules, voire a la connectique du support utilisée. La conception
d'un systeme de mesure de courant en parallele completement transparent n'est donc pas
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quelque chose d'aisé, mais on notera toutefois I'aptitude du simulateur a reconstruire les
comportements étudiés moyennant I'introduction de ces effets parasites.

3.3.2 Essais en SoHp

Pour les essais en SoHp, la voie n°1, initialement percue comme la plus résistive, est
sélectionnée pour reproduire une augmentation progressive de la résistance et créer un
déséquilibre de plus en plus important. Pour s'affranchir de la baisse de capacité qui serait
également présente si on introduisait une cellule préalablement vieillie, on choisit ici de
reproduire l'augmentation de résistance en ajoutant successivement des résistances en série avec
la voie n°1. Les résistances sont constituées de shunts de 5 mQ supplémentaires, ainsi que du
fil le connectant au reste de la branche, estimé a 3 mQ, pour un total de Rp = 8 mQ.

Le reste du protocole est ici proche du précédent, a savoir une heure de relaxation, suivi
de trois cycles de charge/décharge sans relaxation intermédiaire ni phase CV, avec un courant
total de C/2. Le dernier cycle est suivi d'une heure de relaxation, et I'ensemble du test est réalisé
dans une enceinte a 25 °C. Lorsqu'un essai est terminé, une résistance shunt et son cable sont
ajoutés a la voie n°1 sans démontage de I'assemblage, puis le protocole est reproduit.

Avec le matériel disponible, il est possible de réaliser quatre essais, dont les résultats
sont représentés sur la Fig. 3.13 ci-dessous :
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t (h) t (h)
Fig. 3.13 Répartition des courants (sur NCA) suite a lI'ajout d'une résistance Rp sur la voie n°1.

L(A)
(e}
1(A)

Ici, contrairement aux essais en C-rates, lorsqu'on ne rajoute pas de résistance
(Rr =0 mQ), les courants rencontrent de petites oscillations relativement négligeables. Dés que
I'on ajoute les résistances sur la voie n°1, la répartition est de nouveau celle attendue, révélant
un déséquilibre de plus en plus important. De plus, au fur et a mesure que celle-ci augmente,
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I'écart entre la voie n°l et les deux autres voies se creuse. La superposition des données
expérimentales et simulées sur la phase de charge du deuxiéme cycle est présentée sur la Fig.
3.14 ci-dessous :

1.657 2.05¢
Sim. A ——0 m{)
Sim. B ——8 m{)
Sim. C —— 16 mQ
Exp. —24 mQ‘
T 12sheae e o4 < 145
Sim. B ——8 m}
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—24mQ| NMC
0.85 : : : ‘ 0.85 : : : ‘
0 0.5 1 1.5 2 0 0.5 1 1.5 2
t (h) t (h)
1.65 2.05

Exp. =——24mQ
0.85 ‘ ‘ : ‘ 0.85 ‘ ‘ : ‘
0 0.5 1 1.5 2 0 0.5 1 1.5 2
t (h) t (h)

Fig. 3.14 Evolutions des courants de charge expérimentaux et simulés
en fonction du SoHp de la cellule n°1 pour des cellules NCA et NMC.

Il convient également de mentionner que l'intérét du simulateur ne se limite pas qu'a la
reproduction des essais expérimentaux, mais permet également de tester des situations
difficilement réalisables en pratique. Lorsqu'une cellule vieillit, sa capacité diminue en méme
temps que sa résistance augmente, et il n'est donc pas possible d'utiliser une cellule dont la
capacité serait neuve tandis que sa résistance serait vieillie, et inversement. Dans cette partie,
le probléme est résolu expérimentalement en mettant des résistances en série avec la voie n°1.
En simulation, on peut reproduire ce comportement a l'identique (Sim. C), ou, choisir de
simuler une cellule dont le SoHp évolue de maniére décorrélée du SoHg, en d'autres termes avoir
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une cellule de capacité neuve mais de résistance vieillie (Sim. A et Sim. B). Compte-tenu des
résistances ajoutées successivement dans I'essai et de la partie réelle de I'impédance des cellules,
on peut estimer les SoHp des situations étudiées a environ 100 %, 130 %, 159 %, et 189 %
(calculés a partir du modele construit dans le Chapitre 2). 1l est egalement possible, a I'instar de
la partie précédente, de tenir compte des résistances du support (de I'ordre d'l mQ) déja

présentes (Sim. B et Sim. C) ou non (Sim. A).

En décharge, la comparaison des données expérimentales et simulées sur le deuxieme

cycle conduit aux figures suivantes (Fig. 3.15) :

L (a)

1 (A)

-0.5

A1 P

Sim. A ——0 mQ
Sim. B ——8 mQ)
Sim. C ——16 mQ
Exp. ——24mQ

Sim. A ——0 mQ)
Sim. B ——8 mQ)
Sim. C ——16 m()

Exp. ——24mQ

1.5 2

Sim. A ——0 m)
Sim. B ——8 m{}
Sim. C ——16 m(})

Exp.

—24 mQ)

0.5

I
t (h)

1.5 2

-1.8

-1

Sim. A ——0 mQ
Sim. B ——8 mQ)
Sim. C —— 16 mQ)

Sim. A ——0 m{}
Sim. B —8 mQ}
Sim. C ——16 mQ)

—24 mQ

2

1.5 2

Sim. A ——0 m{}
Sim. B ——8 m{}
Sim. C ——16 m()

—24 mQ

0.5

I
t (h)

1.5 2

Fig. 3.15 Evolutions des courants de charge expérimentaux et simulés
en fonction du SoHp de la cellule n°1 pour des cellules NCA et NMC.
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Sur NCA, les simulations sont globalement regroupees entre elles, avec des écarts
mineurs issus des faibles différences entre I'impédance vieillie d'une cellule et la résistance Rp
ajoutée en serie avec celle-ci. La comparaison de la simulation avec les données expérimentales
suggere une bonne reproduction de la tendance générale de croissance ou de décroissance du
courant appelé & mesure que le SoHp augmente. Le cycle de charge étant plus court
expérimentalement qu'en simulation, les ondulations ne sont pas superposées, néanmoins, le
simulateur parvient a reproduire celles-ci pour les mémes points de SoC, avec des amplitudes
tres similaires, en particulier en fin de charge. En décharge, la reproduction des courants est
beaucoup plus fidele, les simulations étant presque toutes superposées aux données
expérimentales si I'on néglige le décalage temporel entre celles-ci.

Sur NMC, l'ensemble des simulations sont également assez proches entre elles.
Comparé aux cellules NCA, la différence est plus marquée que sur I'étude en C-rate, bien que
les ondulations soient similaires, aussi bien en termes d'amplitudes que de positions. On
distingue également davantage I'écart en charge entre la simulation en fonction de Rp et les
simulations fonctions du SoHp, en particulier au début du cycle. Ceci n'est pas choquant : a
faible SoC, la valeur importante d'impéedance de la cellule conduit a des écarts relatifs plus
faibles et donc une variation moindre du pic de courant a mesure que la cellule vieillit.

Similairement a I'étude précédente, on peut également se demander ce qu'il advient des
énergies cumulées de chaque cellule dans une telle configuration (Fig. 3.16) :

RP (m) Rp (m€)
Fig. 3.16 Ecarts en énergie en fonction de Re pour les chimies NCA et NMC.

En termes d'énergie, l'augmentation de résistance de la cellule n°1 ne semble pas affecter
les voies n°2 et n°3, leurs énergies cumulées étant presque constantes sur I'ensemble des valeurs
testées. L'écart entre les deux cellules reste également le méme. La cellule n°1 en revanche voit
son énergie cumulée chuter de facon linéaire avec son SoHp, aussi bien expérimentalement
gu'en simulation. La pente avec laquelle la chute s‘opere est également la méme dans la plupart
des cas, bien que la simulation surestime la quantite d'énergie absorbée ou délivrée par les
cellules. Cette surestimation, déja observée dans I'étude en C-rate, peut-étre attribuée au modele
d'impédance. Comme mentionné dans le Chapitre 2, I'impédance des cellules simulées est plus
faible que celle des cellules expérimentales. L'influence de résistances globalement plus
importantes sur I'ensemble des voies s'‘observe d'ailleurs lorsque I'on compare les simulations
tenant compte des résistances du support (Sim. B et Sim. C) a la simulation n'en tenant pas
compte (Sim. A) : un écart constant persiste systématiquement entre I'ensemble des cellules.
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3.3.3 Essais en SoH¢

Connaissant la contribution de l'augmentation de résistance sur la répartition des
courants, il est possible d'étudier cette derniere en fonction de la baisse de capacité en utilisant
directement des cellules préalablement vieillies. Une autre alternative serait d'utiliser des
cellules du méme constructeur, de chimie identique mais de capacité moindre, mais celles-ci ne
sont pas toujours disponibles a la vente, ou ne disposent pas de caractéristiques nominales
(plage de tension, courants maximum) identiques a la cellule étudiée ici, suggérant une
construction fondamentalement différente. Ainsi, dans un premier temps, un vieillissement
préliminaire sera effectué sur plusieurs cellules, afin d'abaisser leur SoHe a des valeurs données.
Ces cellules seront ensuite utilisées pour I'étude de la répartition des courants dans le cas d'une
mise en parallele de cellules de SoHE différents.

Le protocole de vieillissement est appliqué sur un lot de quatre cellules NCA. Il consiste
en un cyclage actif CC uniquement, sans relaxation, a 2C et 0 °C. Le test a été choisi en faisant
I'nypothése qu'un cyclage actif a froid et a fort courant cause la dégradation la plus rapide (ce
qui se révéla faux plus tard). Ce test a duré environ deux semaines.
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Fig. 3.17 SoHE des cellules vieillies en cyclage actif mesures online (traits) et offline (croix).

Les caractéristiques des cellules obtenues a l'issue de ces essais sont synthétisées dans
la Table 3.2 ci-dessous :

Table 3.2 Caractéristiques des cellules utilisées.
Cellule n° Qmax initial (A.h) Vieillissement SoHe final (%) SoHp final (%)

1 2,521 100 100
2 2,515 ’ 100 100
3 2,519 100 100
4 2,516 Cyclage 93 101,6
S 2,504 CC/CC 84 127,3
6 2,517 2C 0 °C 88 115,3
7 2,511 80 128,3

120



Chapitre 3 - Performances des assemblages paralleles

La mesure du SoHe des cellules est basee sur les check-up offline (croix sur la Fig. 3.17).
La mesure online permet de visualiser plus finement I'évolution du vieillissement des cellules,
en particulier la divergence entre les cellules n°5 et n°6 qui malgré un méme nombre de cycles,
présentent des états de santé finaux différents. Ceci peut s'expliquer par un écart de température
(allant jusqu'a 3 °C) entre les deux cellules lors de leur vieillissement, ce qui est susceptible
d'affecter les mécanismes de dégradations & basse température.

En ce qui concerne les essais en paralléle, on reprendra pour référence I'essai a C/2 et
25 °C constitué de trois cellules neuves, et on démontera la cellule de la voie n°1 pour la
remplacer par une cellule préalablement vieillie de la Table 3.2. L'application du protocole de
trois cycles de charges/décharges, identique au protocole de la partie 3.3.2, conduit aux résultats
représentés sur la Fig. 3.18 ci-dessous :
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Fig. 3.18 Répartition des courants pour une cellule a différents états de santé sur la voie n°1.
SoHE testés : 100%, 93%, 88%, 84%, et 80%.
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Expérimentalement, I'effet de la baisse de capacité d'une cellule supporte directement
les conclusions de I'étude analytique : @ mesure que la cellule sur la voie n°2 vieillit, les courants
se répartissent autour d'une valeur moyenne qui dépend des capacités. Les SoHp des cellules
étant relativement faibles comparés a I'étude lui étant dédiée précédemment, l'effet de
I'augmentation de résistance sur la voie n°1 est mineur : on notera I'écart plus important en
début de charge da a la plus forte valeur d'impédance, mais pour les phases de décharge, les

courants évoluent quasiment avec la méme tendance, en particulier pour des SoHe faibles.

En simulation (Fig. 3.19), on conserve les caractéristiques des cellules utilisées
jusqu'alors, et on ne modifie que les SoHe et SoHp conformément a la Table 3.2. On simule
également soit en ignorant les résistances du support (Sim. A), soit en les incluant (Sim. B) :
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Fig. 3.19 Evolutions des courants de charge expérimentaux et simulés
en fonction du SoHe de la cellule n°1 pour des cellules NCA et NMC.
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En charge, la comparaison entre les données expérimentales et simulées montre une
limite importante du simulateur : dans ce cas de figure, lorsque le SoHe diminue, I'amplitude
des ondulations de courant expérimentales tend a augmenter, en particulier en début de cycle,
ce qui est principalement dd a I'augmentation de résistance concourante a la baisse de capacité.
On peut en deduire que I'estimation du SoHp est faussée, et que cet état de santé est plus dégradé
en pratique que le modéle ne le suggere. Ceci est également renforcé par le faible écart entre
les deux types de simulations : si le début de cycle présente un écart entre les Sim. A et Sim. B
en raison de l'absence de résistances du support, le reste du cycle les voient pratiquement
superposées. Ceci est important, car cela suggére qu'en pratique, un assemblage soudé sera aussi
tres sensible aux variations de capacités entre ses éléments. Le méme constat peut étre réalisé
sur les courbes de décharges, ou, contrairement aux études précédentes, les résultats de
simulations ne collent pas forcément mieux aux données (Fig. 3.20) :
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Fig. 3.20 Evolutions des courants de décharge expérimentaux et simulés
en fonction du SoHp de la cellule n°1 pour des cellules NCA et NMC.
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Concernant la comparaison entre les deux chimies, cet essai présente une particularité
unique : les résultats sur chimie NMC comportent globalement plus d'ondulations que ceux sur
chimie NCA. lIs restent néanmoins genéralement assez plats, et probablement aussi éloignés
d'un essai expérimental que les résultats sur NCA ne le suggerent. Cette dynamique plus
instable reste toutefois intéressante, en particulier si I'on considere qu'elle n'est pas due aux
écarts relatifs entre cellules puisque ceux-ci sont égaux entre les cellules NCA et NMC. Celle-
ci n'est également pas le fruit d'une difféerence de modele de vieillissement, puisqu'ici les
cellules ont un état de santé initial fixé et celui-ci ne change que trés peu au cours des trois
cycles de simulation. Ceux-ci sont donc directement attribuables aux différences de modeéles
électriques (pourtant proches), comme mentionné dans I'étude en C-rate. Hofmann et al.[*%]
suggere pourtant que les écarts résistifs sur un assemblage paralléle affectent davantage les
cellules typées énergie, tandis que les écarts capacitifs affectent davantage les cellules typées
puissance. Cette différence fondamentale, dont I'opposé est observé ici, suggére qu'il est
nécessaire, au sein du modeéle, de mieux prendre en compte les aptitudes propres a chaque
chimie en termes de performances en puissance et en énergie.

Similairement aux études précédentes, la figure ci-dessous présente I'énergie cumulée
de chaque cellule en fonction du SoHe (Fig. 3.21) :
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Fig. 3.21 Ecarts en énergie en fonction du SoHe pour les chimies NCA et NMC.

Ici, I'énergie cumulée évolue avec le SoHe de fagon totalement identique qu'avec le
SoHp : les deux cellules neuves ne sont pas particuliérement affectées par la baisse de capacité
présentée sur la voie n°1, alors que cette derniére voit son énergie diminuer linéairement avec
son SoHe. Similairement, les deux types de simulations sont globalement proches entre elles,
tandis que les données expérimentales sur NCA sont bien en deca de ce que la simulation
suggere.

Une conclusion préliminaire peut étre formulée suite a ces deux essais d'assemblages
entre de deux cellules neuves et d'une cellule significativement plus dégradée que les autres.
Contrairement a I'une des hypothéses initiales, les variations importantes d'énergie absorbée ou
deélivrée sur une voie n'affectent pas de fagon notoire celles mesurées sur les deux autres voies.
Cette constatation est importante, car dans les essais suivants, si la durée de vie des cellules
peut étre affectée par les variations entre cellules sur le long-terme, a court-terme, des variations
mémes importantes n'affectent pas significativement l'aptitude des cellules non affectées a
remplir leur fonction.
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3.3.4 Essais en température

Si les essais precédents permettent de mieux illustrer I'effet d'un éecart resistif ou
capacitif sur la repartition des courants, de facon complémentaire aux études analytiques
simplifiées, ils restent des essais marginaux, peu représentatifs d'une situation reelle. lls
peuvent, a la limite, étre assimilés au cas classique d'une défaillance ou I'une des cellules serait

inopérable et constituerait donc une augmentation de résistance et une baisse de capacité
brutale.

Ce cas reste néanmoins extréme, et en fonctionnement normal, un tel écart n'a a priori
pas lieu d'exister, en particulier si I'on considére le faible écart résistif réellement présent au
sein d'un assemblage paralléle, ainsi que le fait que ces assemblages soient généralement
construits a partir de cellules dont les caractéristiques internes sont déja tres proches.

En revanche, les écarts de températures quant a eux, constituent une réalité dont I'effet
ne peut étre négligé. Méme avec un systéme de refroidissement, certaines cellules au sein d'un
assemblage peuvent avoir une température bien supérieure aux cellules les mieux
refroidiest®>*%, induisant en conséquence une répartition des courants et une dynamique de
vieillissement différente.

Dans cette partie, on s'intéresse donc a la reproduction d'une situation réaliste dans
laguelle trois cellules neuves et rodées travaillent en paralléle. La cellule au centre de
I'assemblage est quant a elle isolée (Fig. 3.22) de sorte a reproduire une situation typique d'un
assemblage ou les cellules sont entassées les unes contre les autres, et ou la convection de
certaines cellules se fait moins bien qu'ailleurs.
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Fig. 3.22 Assemblage paralléle avec la cellule centrale partiellement isolée thermiquement.
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La cellule centrale est enroulée dans un matériau isolant (mousse polyéthyléne). De
plus, les cellules n°1, n°2, et n°3 des essais précédents ayant été endommagées au cours d'un
essai indépendant, de nouvelles cellules ont été rddées et utilisées dans cette partie. Ces cellules
ont des capacités de 2,503 A.h, 2,505 A.h, et 2,519 A.h.

Un premier protocole de test consiste a évaluer I'effet de I'isolation sur I'élévation en
température d'une cellule individuelle. Dans cet essai, les cellules sont préalablement
déchargées puis relaxent pendant 4 h a température ambiante (enceinte thermique éteinte). On
réalise alors quatre cycles de charge/décharge a 1C sur chaque cellule individuellement :

o e premier présente une phase CV en fin de charge, limitée a un courant de C/20, suivie
d'une heure de relaxation avant la phase de décharge,

e e deuxieme dispose également d'une phase CV en fin de charge limitée a un courant de
C/20, mais enchaine immédiatement sur la décharge sans relaxation,

e le troisieme ne présente pas de phase CV en fin de charge, mais une relaxation d'une
heure suivie de la décharge,

e le quatrieme cycle correspond aux cycles réalisés jusqu'alors, a savoir pas de phase CV
en fin de charge, ni de relaxation avant de procéder a la décharge.

A l'issue de ce quatriéme cycle, la cellule relaxe pendant une heure, puis l'enceinte est
mise en route a 25 °C. Les cellules relaxent pendant 3 h puis le protocole reprend a l'identique.
Enfin, a l'issue de ces deux essais, I'ensemble du protocole est de nouveau reproduit, avec un
courant de 2C au lieu d'1C. En fonction du C-rate, un tel dispositif permet de créer une élévation
de température entre la cellule isolée et les cellules nues jusqu'a 11 °C (a 2C) (Fig. 3.23) :
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Fig. 3.23 Comparaison des températures expérimentales (a,c) et simulees (b,d)

obtenues a 1C (a,b) et 2C (c,d) pour deux cellules nues (#1 et #3) et une isolée (#2).
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Une des premiéres observations que I'on peut faire sur cet essai, est que le protocole de
charge/décharge utilisé n'affecte pas I'évolution de la température des cellules. Les extremums
des températures restent constants que les cellules soient isolées ou non. L'isolation de la cellule
agit directement sur sa convection, ce qui est manifeste lorsque I'on étudie I'évolution du retour
a la température de consigne de I'enceinte. La décroissance exponentielle de la température
durant cette phase de relaxation est bien plus lente que pour les cellules non-isolées. L'isolation
procure également une importante élévation de la température. A 1C, I'élévation de prés de 5 °C
entre la température de repos et le maximum en décharge passe a 11 °C, soit 6 °C de plus. A
2C, cet écart est de 20 °C contre 9 °C sans isolation, soit 11 °C supplémentaires.

L'objectif des simulations sur les Fig. 3.23 (b) et (d) est d'évaluer la détérioration de la
convection suite a I'ajout de l'isolant sur la cellule centrale. Par tdtonnement, on parvient a
évaluer une perte de 65 % a 75 % sur la convection. En simulation, cela se traduit par I'ajout
d'un simple gain de 0,25 (a 1C) et de 0,35 (a 2C) sur le coefficient d'échange convectif h. Ce
gain étant variable en fonction du courant de test, celui-ci sera ajusté au besoin pour calibrer la
réponse en température.

Un premier essai de mise en paralléle est donc réalisé, avec la cellule centrale isolée. Le
protocole consiste en une relaxation d'une a trois heures, suivie de 10 cycles de charge/décharge
CC uniquement, sans relaxation intermédiaire, a 1C. Cette phase de cyclage est suivie de 3 h
de relaxation. Un second essai similaire est réalisé a 2C. Les évolutions de température de
chaque cellule sont représentées sur la Fig. 3.24 suivante :
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Fig. 3.24 Températures dans un assemblage paralléle dont la cellule centrale est isolée.

En paralléle, les élévations de température de chaque cellule sont proches de celles
mesurées sur les cellules individuelles (Fig. 3.23). On notera une dynamique plus lente de la
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stabilisation thermique de la cellule isolée, pour laquelle au moins trois cycles sont nécessaires
pour atteindre le régime permanent. A 1C comme a 2C, la cellule centrale, isolée, produit un
auto-échauffement qu'elle est incapable d'évacuer, correspondant & une élévation de 5 °C a
13 °C selon le test appliqué. Les cellules en périphérie quant a elles ont des températures
contenues. On notera toutefois I'écart plus important entre leurs températures que ce que la
Fig. 3.23 ne suggérait. Ici cet écart peut étre attribué a la baisse de courant dans la cellule n°3,
qui compense l'importante élévation du courant dans la cellule n°2 suite a son isolation
(Fig. 3.25) :
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Fig. 3.25 Répartition des courants en paralléle lorsque la cellule centrale est isolée.

La répartition des courants pour chaque cellule est directement corrélée a sa
température. La cellule centrale présente des pics et des niveaux de courants bien plus
importants que les deux autres. A 1C, la cellule n°3 s'écarte du lot en raison de sa plus faible
température. Il s'agit ici en principe d'un comportement "cyclique" : sa résistance initiale plus
importante conduit a un appel de courant plus faible, et donc une baisse de sa température,
contribuant a l'augmentation de sa résistance interne et donc a la baisse de son niveau de
courant. Le méme principe, mais inversé, s'applique sur la cellule n°2, bien que dans ce cas,
c'est la température qui cause I'élévation de son courant. La répartition des courants n'est pas
sans rappeler celle observée sur la Fig. 3.5, dans laquelle les écarts étaient dus a d'importantes
résistances parasites d'un mauvais support. Ici, la meilleure qualité du support limite la
contribution de ces résistances. Cette répartition extréme des courants résulte donc
majoritairement de l'isolation de la cellule centrale. On notera également que I'effet de la
température n'est pas aussi prononceé sur la capacité maximale que sur les résistances. En effet,
les trois courants convergent en fin de charge et de décharge vers une valeur commune égale
au tiers du courant de lI'assemblage.
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Ce résultat peut également se veérifier par la simulation. Ici, le méme protocole est
appliqgué en simulation sur des cellules de caractéristiques identiques aux valeurs
expérimentales. Compte-tenu du caractére identique des courants de charge et de décharge, on
ne reproduira les simulations que sur les trois premiers cycles, et on comparera le troisieme
cycle expérimental au troisieme cycle simulé.

D'abord, les évolutions des températures en simulation sont les suivantes (Fig. 3.26). A
I'instar des simulations précédentes, on simule en ignorant les résistances du support (Sim. A)
ou en les prenant en compte (Sim. B) :

Sim. A Exp. —#2
2C Sim. B ——#1 ——#3

L L L ) 24 )
0 0.5 1 1.5 2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

t (h) t (h)
Fig. 3.26 Comparaison des températures expérimentales et simulées sur NCA a 1C et 2C.

Les courants résultants de ces écarts de temperatures sont les suivants (Fig. 3.27) :

0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 0.1 0.2 0.3 0.4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 0.1 0.2 0.3 0.4
t (h) t (h)
Fig. 3.27 Comparaison des courants expérimentaux et simulés sur NCA a 1C et 2C.
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Ainsi, contrairement a ce qui a été avancé précédemment, les écarts entre les cellules
n°l et n°3 ne sont pas suffisamment prononcés en simulation pour reproduire les écarts en
température et en courants expérimentaux. En pratique, cet écart peut donc étre le fruit d'une
résistance indésirable qui se serait insérée sur la voie n°3, a l'instar de I'étude en C-rate, ou d'une
convection plus forte sur la voie n°1 permise par le positionnement des cellules dans I'enceinte,
dont le flux d'air peut étre entravé par les shunts. Deux simulations de ces conditions (I'une avec
I'introduction d'une résistance supplémentaire sur la voie n°3, et l'autre avec I'ajout d'un gain
sur le coefficient de convection de la voie n°l), ne permettent pas de reproduire les effets
observés de facon fiable. L'ajout d'une résistance en série avec la voie n°3 modifie sensiblement
la répartition des courants, mais agit trés peu sur la température. A I'inverse, l'introduction d'un
coefficient de convection permet d'ajuster la température de maniere fidéle aux résultats
expérimentaux, mais alors cet écart ne suffit pas a modifier de fagon significative la répartition
des courants entre les cellules n°1 et n°3.

Une troisieme hypothése se situe dans les différences de capacité et de masse des
cellules, mais la capacité n'affecte pas la répartition initiale des courants ni la température des
cellules, et les différences de masse entre les cellules sont inférieures a 0,1 %. La capacité
thermique massique peut également jouer un réle mais celle-ci est considérée égale pour chaque
cellule compte-tenu des résultats obtenus dans des projets précédentst:®2,

Quoi qu'il en soit, cet écart n'est in fine pas le probléme le plus important auquel doit
faire face I'assemblage, car si les courants sont différents, I'écart de température entre ces deux
cellules reste de l'ordre de 0,5°C. La plupart des phénomenes de dégradation étant
principalement lié & la température de la cellulel*:], I'écart présent sur la cellule n°2 constitue
en revanche une importante source de déséquilibre a long-terme. Ceci sera davantage éetudié
dans le Chapitre 4 lors d'un essai de vieillissement.

Puisque l'essai précédent a permis de montrer que la température des cellules en
paralléle se stabilise aprés trois cycles de charge/décharge, les essais expérimentaux n'en
subiront pas plus. Pour élargir le champ d'étude, les essais sont également répétés a différentes
températures ambiantes. De plus, les essais a 2C étant en réalité en dehors des spécifications
des cellules NCA, on ajoutera quelques cycles a 1,5C pour introduire une élévation de
température intermédiaire et apprécier répartition plus fine des courants avec celle-ci. Le
protocole est décrit ci-dessous et récapitulé dans la Table 3.3 suivante :

Table 3.3 Protocole de test de répartition des courants a différents C-rates et différentes
températures ambiantes.

Etape Action

1  Mise a température de test et relaxation pendant 3h.

Trois cycles charge/décharge CC 1C sans phase CV ni relaxation.
Relaxation pendant 3 h.
Trois cycles charge/décharge CC 1,5C sans phase CV ni relaxation.
Relaxation pendant 3 h.
Trois cycles charge/décharge CC 2C sans phase CV ni relaxation.
Relaxation pendant 3 h.
Répétition des étapes 1 a 7 pour les températures de 40 °C, 25 °C, et 0 °C.

O~NO Ol WN

La cellule centrale isolée, I'assemblage relaxe pendant 3 h a la température de test
désirée. Trois cycles de charge/décharge a 1C sans phase CV ni relaxation sont réalisés, suivis
de 3 h de relaxation pour assurer le bon retour a température ambiante de la cellule isolée. S'en
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suit alors de nouveaux trois cycles de charge/decharge similaires a 1,5C, suivis de nouveaux
par 3 h de relaxation. Enfin, trois cycles a 2C sont également réalisés suivis par 3 h de
relaxation, apres quoi, la deuxieme température de test est réglée dans I'enceinte, et I'ensemble
du protocole est reproduit a l'identique. Les températures testées sont, dans l'ordre, 40 °C,
25 °C, et 0 °C. L'évolution des températures dans ces différentes conditions est représentée ci-
dessous (Fig. 3.28) :
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Fig. 3.28 Evolutions des températures expérimentales et simulées sur NCA a des C-rates de
1C, 1,5C, et 2C, pour des températures ambiantes de 0 °C, 25 °C, et 40 °C.

Sur ce nouvel essai, les résultats, aussi bien expérimentaux que simulés, ne sont pas
drastiquement différents des essais précédents. On notera que les simulations a 0°C ne sont pas
représentées, car le simulateur diverge dans ces conditions, a l'instar des résultats déja présentés
a la fin du Chapitre 2.

0 1,5C 40°C

L'isolation plus faible du second matériau utilise conduit, a 1C et a 2C, a une élévation
de la température de la cellule n°2 d'environ 4 °C et 10 °C pour une température ambiante de
25 °C, soit 1 °C de moins par rapport a l'essai précédent, ce qui constitue finalement un effet
assez comparable en pratique. Le méme constat peut étre fait en simulation en ajustant le
coefficient de convection. Comme dans le premier essai, on retrouve I'écart entre les cellules
n°letn°3,de 0,4 °Cal,6 °C (en moyenne 1 °C) que la simulation ne parvient pas a reproduire.
Cet écart ne semble pas suivre de corrélation bien précise ni avec le C-rate, ni avec la
température ambiante. L'hypothése d'un offset sur les thermocouples peut également étre
écartée puisque l'effet de cet écart thermique se manifeste sur la répartition des courants (a
I'instar de I'essai précédent) en suivant les tendances attendues d'aprés I'analyse mathématique
présentée en début de chapitre et les modéles thermiques d'impédances et d'OCV construits dans
le Chapitre 2.
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La répartition des courants expérimentaux et simulés, par exemple a 1,5C et pour une

température ambiante de 25 °C, est la suivante (Fig. 3.29) :

L(A)

65 27
Sim. A —#1
Sim. B ——#2
Exp. —#3] e
2.
, 11,5C 0°C | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4
t (h)
5

1,5C 25°C | | | | | |

0 0.15 0.3 0.45 0.6 0 0.15 0.3 0.45 0.6
t (h) t (h)

45 3

1,5C 25°C

s
-
"

1,5C 40°C 1,5C 40°C

0 0.15 0.3 0.45 0.6 0 0.15 0.3 0.45 0.6
t (h) t (h)
Fig. 3.29 Courants expérimentaux et simulés sur NCA a 1,5C et 0 °C, 25 °C, et 40 °C.

Conformément aux résultats précédents, la répartition des courants a 1,5C a 25 °C

3

présente les mémes caractéristiques qu'a 1C ou a 2C : la cellule n°2 présente des niveaux de
courant plus importants en début de charge et de décharge en raison de sa résistance plus faible.
Les cellules n°1 et n°3 présentent des différences notables déja évoquees que la simulation ne
reproduit pas de fagon fidele, bien qu'elle se situe globalement entre les deux courbes
expérimentales de ces cellules. A 0 °C, I'écart en température plus important crée un écart de
courant d'autant plus important entre la cellule n°2 et les autres. Additionnellement, les
ondulations dans la courbe de courant étant le fruit des plateaux de tensions dans la courbe
d'OCV, celles-ci ne sont pratiquement pas presentes a cette température. En effet, I'étude de la
capacité incrémentale dans le Chapitre 2 montre qu'a froid, les pics d'1C sont moins nombreux
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et globalement de plus faible amplitude (la cinétique chimique interne des cellules étant
réduite). A 40 °C et pour les courants élevés présentés ici, I'auto-échauffement des cellules est
tel que I'écart entre la cellule isolée et celles non-isolées est réduit comparé a I'écart mesuré aux
autres températures testées. La conséquence sur les courants est manifeste sur la Fig. 3.29 : en
charge, si le pic de courant initial reste prononcé sur la cellule n°2, I'ensemble des courants
converge rapidement vers une valeur commune. En décharge en revanche, la répartition prend
plus de temps a converger et la cellule n°2 reste éloignée des autres.

Sur la chimie NMC, les simulations de température et de courant conduisent a des
conclusions proches. La simulation est ici réalisée sur des cellules dont les écarts relatifs en
capacité et en résistance sont égaux a ceux des cellules NCA, afin de pouvoir ensuite les
comparer (Fig. 3.30) :
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Fig. 3.30 Evolutions des températures simulées sur NMC a des C-rates de
1C, 1,5C, et 2C, pour des températures ambiantes de 25 °C et 40 °C.

Par rapport aux températures sur NCA, au bout de trois cycles de charge/décharge, pour
un coefficient de convection similaire, la température de la cellule n°2 ne se stabilise pas aussi
rapidement. Cet effet est toutefois assez peu marqué en simulation puisque les températures des
cellules non-isolées sont "paralleles” a la température de l'isolée. Globalement, les variations
de températures sur NMC présentent des formes distinctes des cellules NCA, avec des
ondulations plus marquées. Cette différence peut s'expliquer par la différence de modéles
thermiques entre les deux cellules. Toutefois, les résultats simulés sur NMC sont ici a analyser
avec précaution, dans la mesure ou les résultats de validation présentés en fin du Chapitre 2
sont insatisfaisants pour conclure sur I'aptitude du simulateur a représenter la réalité.

Néanmoins, la tendance globale des évolutions de température reste ici sensée : la cellule
isolée présente une température plus élevée que les deux autres cellules. Les températures sont
plus élevées au fur et a mesure que le C-rate augmente, bien que l'on notera que l'auto-
échauffement des cellules est plus faible lorsque la température ambiante de I'enceinte est plus
élevee. Ceci peut s'expliquer dans le modéle thermique par un coefficient de convection de
I'enceinte plus important pour les températures ambiantes plus élevées. Les évolutions de
courant simulé des cellules NMC sont représentés ci-dessous (Fig. 3.31) a 1,5C (a I'instar de la
Fig. 3.29 sur NCA) :
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Fig. 3.31 Courants simulés sur NMC a 1,5C pour 25 °C et 40 °C.

Ici, contrairement aux cellules NMC, I'élévation de température sur la cellule n°2 ne
cause la supériorité du courant appelé dans celle-ci que lors du pic initial de charge ou de
décharge. Aprés quoi, les ondulations provoquent un échange de la hiérarchie des courants a tel
point que la cellule n°2 voit son niveau de courant pratiquement inférieur aux deux autres
cellules sur tout le reste du cycle. Cette observation se verifie sur les deux types de simulation,
en tenant compte ou non des résistances du support. Ici, lI'incompatibilité des résultats de
simulation avec les prédictions théoriques est directement liée a la faiblesse du modéle
thermique des cellules NMC. Cette faiblesse est en partie partagée par le modéle des cellules
NCA, en particulier a froid. Pour les températures plus élevées, le simulateur est globalement
capable de reproduire la tendance générale des hiérarchies de courants observées
expérimentalement.

A l'instar des essais précédents, on peut s'intéresser a I'effet de I'élévation de température
d'une cellule (par rapport a I'ambiante) sur son énergie cumulée (Fig. 3.32). Dans ce cas, la
tendance générale suggére une baisse générale de I'énergie absorbée ou délivrée lorsque I'écart
avec la température ambiante augmente. Cette tendance présente toutefois des variations
erratiques, tres difficilement exploitables, ce qui s'explique par les nombreux parametres
intervenant dans la génération d'un écart de température. Ici, chaque point posséde une
condition différente de C-rate, de température ambiante, ou d'isolation. L'écart en température
lui, tend a augmenter avec le C-rate, mais diminue avec la température ambiante. Or, comme
vu précédemment, l'augmentation du C-rate dégrade I'énergie cumulée, tandis que la
température ambiante, elle, affecte la capacité maximale des cellules, ce qui rend ces derniéres
incomparables pour différentes conditions de test. La seule conclusion exploitable de cette
figure concerne la comparaison entre les différentes cellules, et la comparaison des résultats
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experimentaux et simulés. Si I'on ignore un point potentiellement aberrant de la chimie NCA,
la simulation reproduit globalement les énergies cumulées expérimentales, moyennant un écart
constant déja observé dans les parties précédentes. Cette surestimation est plus prononcée pour
la simulation sans résistances de support (Sim. A). En tout état de cause, I'ensemble des essais
et des simulations démontre que I'écart de température plus prononcé sur la cellule n°2 ne
résulte pas vraiment en une modification significative de son énergie cumulée comparée aux
deux autres cellules.
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Fig. 3.32 Ecarts en énergie en fonction de I'élévation de température sur NCA et NMC.

Toutefois, pour s'en assurer, il convient de mettre a profit le simulateur pour une étude
différente. A défaut de simplement tenter de reproduire les essais expérimentaux, le simulateur
peut ici étre utilisé pour construire un essai difficilement réalisable en pratique. L'objectif étant
d'évaluer I'énergie cumulée pour des élévations de température issues d'une convection
dégradée, on ne souhaite faire varier ni le C-rate, ni la température ambiante. En pratique, cela
requiert un protocole dans lequel diverses isolations sont placées successivement sur la cellule
n°2, ce qui peut nécessiter une caractérisation extensive des propriétés isolantes de divers
matériaux. Ceci n'est pas I'objectif de ce travail de these. En revanche, en simulation, il est facile
de reproduire un tel protocole : il suffit simplement d'ajuster le gain sur le coefficient de
convection de la cellule n°2. Dans ce cas, pour des gains variants de 0,1 a 1 (par pas de 0,1),
I'élévation de température varie entre 0,5 °C et 12,5 °C (5 °C et 45 °C pour NMC), et ce de
facon non linéaire. Dans ce cas, les énergies cumulées simulées sont les suivantes (Fig. 3.33) :
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Fig. 3.33 Ecarts en énergie simulés sur NCA et NMC & 1C et 25 °C
pour différentes isolations.
Dans ce cas, a 1C et 25 °C, l'isolation progressive de la cellule n°2 conduit a une
augmentation de son énergie cumulée, qui converge vers celui des deux autres cellules lorsque
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I'isolation diminue. Cette augmentation, decorrélée de I'effet du C-rate et de la température
ambiante, est davantage en lien avec les résultats attendus : une cellule plus chaude, de
résistance plus faible et de capacité accrue, devrait intuitivement fournir plus d'énergie, ce qui
est manifestement le cas en simulation. Une fois de plus, un écart constant persiste entre les
simulations négligeant les résistances du support (Sim. A) et celles en tenant compte (Sim. B).
Pour une élévation de température égale, il n'y a également pas de différences entre les
comportements des cellules NCA et NMC, ou, jusqu'a un AT de 15 °C, I'énergie cumulée
augmente pour les deux chimies. Au-dela, le modéle inadapté des cellules NMC conduit & une
chute brutale d'énergie cumulée pour des élévations de températures treés importantes. Celui-ci
n'est toutefois pas le fruit d'un phénomeéne inattendu, mais plutot de la lenteur avec laquelle la
température se stabilise. Les écarts de courant sont alors eux-mémes instables et I'intégration
de ceux-ci lors du calcul de I'énergie cumulée conduit & une sous-estimation de I'énergie
réellement mise en jeu sur un assemblage au fonctionnement stabilise.
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3.4 Conclusion

Dans ce troisiéme chapitre, un assemblage de trois cellules Lithium-ion est réalisé. Une
étude théorique préalable permet de Vérifier les effets respectifs d'un déséquilibre résistif ou
capacitif sur un assemblage dont les cellules sont modélisées de facon simplifiée, a partir d'une
source d'OCV linéaire et une résistance constante. Il en découle que les écarts résistifs causent
des écarts dans les valeurs initiales des courants de charge et de décharge, tandis que les écarts
de capacité altérent la valeur finale stabilisée des courants répartis. Cette étude préliminaire
permet alors, preuve matérielle a I'appui, de démontrer I'importance capitale d'un contact de trés
grande qualité pour connecter les cellules entre elles. Si les assemblages commerciaux, de par
leur architecture soudée, ne semblent pas souffrir de déséquilibres majeurs, la construction d'un
assemblage modulaire présente des difficultés résultant en une dégradation non négligeable des
performances de I'assemblage. Cet effet est principalement prononcé a des C-rates élevés,
supérieurs a C/2, pour lesquels les énergies cumulées expérimentales et simulées de
I'assemblage divergent de facon importante selon que I'on tienne compte ou non des résistances
propres a la connectique.

Cette répartition inhomogeéne des courants se retrouve également lorsque l'on étudie
I'effet des états de santé des cellules. Dans un premier temps, I'effet du SoHp est mesuré en
réalisant un essai expérimental dans lequel une cellule est artificiellement agée en ajoutant
successivement des résistances shunts sur sa voie. Ceci permet d'éliminer la composante SoHe
qui se serait nécessairement insérée si une cellule véritablement vieillie avait été utilisée. Dans
ce cas, a mesure que la résistance augmente, I'appel de courant initial en charge et en décharge
augmente, conformément aux analyses théoriques préalables. L'analyse de I'énergie cumulée
conduit toutefois dans ce cas a une conclusion contre-intuitive : si I'énergie traversée par la
cellule dégradée diminue, celles des deux autres restent constantes et ne compensent pas
I'énergie manquante. Ceci se Vérifie aussi bien expérimentalement qu'en simulation, pour
lesquelles la décroissance linéaire de I'énergie cumulée avec le SoHp est identique. La
simulation permet également de mesurer I'effet des résistances parasites propres au support en
les négligeant ou non, ce qui permet alors de reproduire une situation plus proche d'un
assemblage commercial soudé. Bien qu'un écart constant soit présent entre ces deux cas de
figure, les tendances générales des grandeurs restent les mémes. Additionnellement, la
simulation permet également d'étudier des situations irréalisables en pratique. Il est donc
possible de simuler une cellule de SoHr dégradée et de SoHe neuf sans faire appel a une
succession de résistances shunts. Dans ce cas, pratiquement aucune différence n'est a déplorer
entre les différents types de simulation, suggérant que la modélisation du SoHp ne nécessite pas
le niveau de complexité présenté dans le Chapitre 2, et qu'un simple décalage de la partie réelle
de I'impédance suffit a reproduire son effet.

Dans un second temps, connaissant I'effet du SoHp sur la répartition des courants et leur
énergie cumulée, un essai sur un assemblage constitué d'une cellule de SoHe dégradé et deux
cellules neuves est réalisé. La diminution progressive du SoHe est réalisée par l'introduction de
cellules préalablement vieillies a des états de santé différents. Dans ce cas, I'effet de la baisse
de capacité est également conforme a I'analyse théorique préliminaire : a mesure que le SoHe
diminue, un écart important se creuse entre la cellule concernée et les deux neuves. Compte-
tenu de la faible évolution du SoHp des cellules, son effet se manifeste de facon moindre que
dans I'étude lui étant dédiée. L'effet predominant du SoHe conduit alors au méme effet sur
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I'énergie cumulée des cellules : les deux cellules neuves présentent des énergies cumulées
constantes, non affectées par la présence d'une cellule dégradée a leur c6té, tandis que cette
derniére voit son énergie chuter linéairement avec son SoHe. Cette tendance est Vérifiée aussi
bien expérimentalement qu'en simulation, et ce malgré des écarts importants sur la répartition
des courants, pour laquelle la simulation parvient globalement a reproduire la tendance
expérimentale, mais échoue a reconstruire les importantes ondulations observées en pratique.

Cet échec constitue toutefois une perspective d'amélioration, car I'ensemble de ces essais
semble montrer une tendance du simulateur a sous-évaluer les valeurs d'impédances mises en
jeu. Cet effet a notamment été observé a la fin du Chapitre 2 dans lequel les écarts dans les
courbes de tension semblent convaincants, mais ou les phénomenes de relaxation sont
largement sous-estimés. L'inaptitude de la simulation & reproduire identiquement la répartition
des courants peut donc se résoudre par une amélioration significative du modele d'impédance
théorique. Le simulateur tel quel constitue toutefois une excellente base d'étude puisque son
objectif premier était principalement de reproduire des tendances et de quantifier des écarts
moyens, choses qu'il réussit avec succes.

Ces deux études représentent toutefois des situations extrémes d'assemblage qui se
manifestent rarement dans une situation réelle. Une troisiéme étude concerne donc un probleme
plus souvent rencontré en pratique : I'effet d'un écart thermique. Ici, les trois cellules sont neuves
mais celle en position centrale est isolée au moyen d'un enroulement de polyéthyléne afin de
réduire sa convection et de reproduire une situation analogue a une cellule au centre d'un
assemblage commercial. Dans ce cas, différentes élévations de température sont produites a
différents C-rates et a différentes températures ambiantes. L'élévation de température plus
importante de la cellule isolée conduit alors a la diminution de sa résistance et I'augmentation
de sa capacité, qui a leur tour conduisent a un courant appelé et délivré plus important que dans
les deux autres cellules. Expérimentalement, un écart se forme également entre les deux cellules
non isolées, dont les causes peuvent étre multiples : erreur de manipulation dans la connectique,
dégradation de la convection indésirée des cellules non-isolées, ou, plus probablement, un
comportement naturel issu des différences intrinseques que le simulateur ne parvient pas a
reproduire, faisant écho a la sous-estimation des résistances mentionnée précédemment. Ce
probléme est paradoxalement inversé pour les faibles températures ou la simulation diverge, en
raison d'une surestimation de la résistance, conduisant a I'arrét prematuré de I'essai. Malgré cela,
pour les températures chaudes, la simulation reproduit avec fidélité les variations de
température, ainsi que les tendances générales observées sur les courants. En ce qui concerne
les énergies cumulées, les données expérimentales suggerent peu de différences entre la cellule
isolée et les autres. Cependant, compte-tenu des nombreux facteurs parasitant cette évolution,
seule la simulation permet de correctement conclure sur I'effet de la température. Celle-ci
démontre alors que I'énergie cumulée augmente en réalité avec I'élévation de température,
conformément aux attentes. A I'instar des autres essais, les cellules non-isolées ne sont pas
affectées par ce déséquilibre et présentent une énergie cumulée constante ainsi qu'une élévation
de température elle-méme constante.

Cette constance de I'énergie cumulée n'est toutefois pas anodine : dans certains cas,
celle-ci résulte d'une compensation entre la réduction des temps de cyclage et l'augmentation
du courant (et donc de la puissance, compte-tenu de la tres forte proximité des tensions des
cellules en paralléle). Si ce chapitre met en évidence les effets non négligeables d'importants
déséquilibres sur le fonctionnement de I'assemblage, il permet difficilement de conclure sur la
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dégradation a long-terme des cellules. L'effet du déséquilibre étant manifeste aussi bien sur un
support artisanal tel que celui propose, que sur un assemblage idéal sans résistances parasites,
la question fondamentale de I'équilibrage paralléle demeure. Ici, les déséquilibres extrémes
suggeérent un besoin de limiter les écarts en courant, toutefois, la réalisation pratique du support
introduit une détérioration non négligeable des performances susceptible de dégrader encore
plus le vieillissement d'un assemblage qu'une soudure ne le ferait.

La réponse a cette question se trouve donc dans le chapitre suivant. Dans ce chapitre,
deux assemblages chacun constitués de trois cellules neuves seront mis a vieillir en cyclage
selon des protocoles différents. Dans les deux cas, la cellule centrale est isolée de fagon
identique aux essais réalisés dans ce Chapitre 3. Afin d'accélérer le vieillissement, les cellules
seront vieillies a 45 °C et a 1,5C (limite de courant recommandée du constructeur, au-dela de
laquelle le vieillissement est considéré comme abusif). L'objectif de ce chapitre sera alors,
conjointement aux analyses réalisées précédemment, de déterminer si la dynamique de
vieillissement permet de compenser les effets des déséquilibres en courants importants observés
cycles apres cycles.
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4.1 Introduction

Cette partie fait directement suite a I'étude de I'effet de I'isolation thermique présentée
dans le Chapitre 3. Si la variation induite sur I'énergie de la cellule est moindre que lors de
I'étude des assemblages hybrides, constitués de cellules neuves et préalablement vieillies, la
présence d'un écart thermique au sein d'un assemblage représente une problématique courante
susceptible d'étre rencontrée dans un grand nombre de scénarios. De plus, I'état de sante étant
principalement affecté par la température, la présence d'un écart entre les cellules peut suggérer
une vitesse de dégradation trés différente au sein d'un méme assemblage. Cet écart constitue
alors, a long-terme, une source de déséquilibre supplémentaire dont I'effet est difficilement
prévisible.

En effet, les principaux effets de la dégradation de la cellule se manifestant par une
baisse de capacité et une augmentation de la résistance interne, la premiére hypothese consiste
a observer une baisse progressive du courant dans la cellule concernée, laquelle conduit alors a
une baisse de son auto-échauffement et donc de sa dégradation. Dans ce cas, les vitesses de
dégradation des cellules pourraient se rejoindre et les SoHs converger a long-terme. Si cette
hypothése se vérifie, il sera alors intéressant de repérer la position de ce point de convergence
compareée aux criteres de défaillance typiquement utilisés pour les cellules Lithium-ion.

Ceci permettra alors de justifier de I'éventuel besoin d'un équilibrage parallele compte-
tenu des contraintes de mesures présentées dans le chapitre précédent, ou, a minima, d'apporter
des éléments d'améliorations possibles a intégrer au sein des outils de diagnostic d'état de santé
déja existants. Les objectifs de ce quatrieme et dernier chapitre sont donc les suivants :

e Présenter I'évolution des états de santé individuels de trois cellules en parallele.
e Valider I'aptitude du simulateur a reproduire les états de santé en vieillissement.
e Evaluer I'aptitude des outils de diagnostic a estimer I'état de santé d'un assemblage.

Ce chapitre est découpé de la facon suivante : d'abord, une campagne de vieillissement
réalisée sur deux assemblages est présentée. Ces assemblages sont constitués de cellules neuves
préalablement rodées, et la cellule centrale est isolée de facon identique aux essais présentés
dans le Chapitre 3. Similairement, I'un des assemblages cycle en suivant un protocole CC
uniquement. L'autre assemblage subit quant a lui un cyclage CC/CV en charge afin d'évaluer
I'effet de cette phase, celle-ci étant réalisée dans un grand nombre de protocoles classiquement
utilisés.

Une comparaison de ces résultats avec ceux de la simulation est ensuite proposee. Celle-
ci permettra de valider le modele de vieillissement construit au sein du Chapitre 2, et de
proposer des pistes d'amélioration ou de simplification. La simulation permettra également
d'étudier le vieillissement des cellules NMC, les essais expérimentaux n'étant réalises que sur
chimie NCA. Elle permettra également de construire des simulations de vieillissement pour
d'autres protocoles ou conditions de vieillissement difficilement réalisables en pratique, tel
qu'avec des isolations croissantes, a l'instar de I'étude présentée en fin du Chapitre 3.

Enfin, une analyse succincte des possibilités de diagnostic d'état de santé sera présentée
afin de déterminer si les écarts de SoHs entre les cellules et I'assemblage nécessitent une
attention particuliére ou si, au final, ceux-ci peuvent étre entierement négligés. Une conclusion
en lien avec cette analyse et la réponse a cette question clora alors ce chapitre.
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4.2 Essais expérimentaux de vieillissement

Cette premiére partie est consacrée a I'étude expérimentale du vieillissement des
assemblages. L'objectif est ici d'évaluer I'effet a long terme de l'isolation thermique sur la
répartition des SoHs individuels des cellules constituant cet assemblage.

Des approches similaires ont déja été étudiées dans la littérature, généralement dédiées
a des écarts bien spécifiques, identiques a ceux présentés dans le chapitre précédent. 1l en résulte
qu'en vieillissement, les écarts de résistances conduisent a un auto-échauffement plus prononcé
et donc une réduction de la durée de vie de I'assemblage, mais que I'écart relatif des résistances
joue un role plus important que la valeur absolue des résistances individuelles®t4l, Parfois, les
écarts résistifs et capacitifs ne sont pas la principale source de dégradation, et d'autres
parameétres tels que la vitesse d'autodécharge contribuent davantage a la réduction de la durée
de vie de l'assemblagel**®!. Enfin, & l'instar de ce manuscrit, d'autres études se concentrent
directement sur I'effet d'un écart thermique en chauffant directement les cellules. Dans ce cas,
I'élévation et I'écart de la température entre les différentes cellules contribuent tous deux a
I'accélération de la dégradation de I'assemblage, conformément aux assertions déja introduites.
Ces observations sont manifestes aussi bien sur des assemblages paralléles®™*®! que sur des
cellules dont I'architecture est similaire a un assemblage paralléle (cellule dont les éléments sont
soudés entre eux a l'intérieur™8 ou cellules de trés grandes dimensionsii®1%). Elles se
verifient également en simulation sur des modeéles électrochimiques.

L'objectif de cette partie n'est donc pas de reproduire ces essais mais plutdt de monitorer
individuellement les variations d'état de santé graduelles de chaque cellule au sein de
I'assemblage en fonction de son isolation, et ce, comparé a des cellules vieillissant
individuellement.

4.2.1 Protocole de test

Cet essai est réalisé sur un ensemble de huit cellules NCA dont les caractéristiques sont
listées dans le tableau ci-dessous.

Table 4.1 Capacités maximales initiales des cellules utilisées.
Cellule n° 1 2 3 4 5 6 7 8
Qimax (Ah) 2468 2468 2441 2434 2433 2478 2,482 2,469

Ces cellules sont séparées en trois lots : les deux premieres cellules servent de références
a l'essai et sont vieillies individuellement. En particulier, la deuxiéme cellule est isolée de fagon
similaire aux essais du chapitre 3, a savoir enroulée dans un matériau isolant sur une partie de
sa longueur. Compte-tenu des résultats précédents, le vieillissement applique sur les cellules se
fera a 1,5C et 45 °C, capable de créer un écart de 6 °C sur la cellule isolée, ce qui permet
d'atteindre des conditions de température et de courant importantes sans dépasser a priori les
recommandations constructeur (4 A maximum, soit 1,6C, et 60 °C en charge sur ces cellules)
au-dela desquelles I'essai serait considéré abusif sur des périodes de tests étendues. Sur ces
cellules individuelles, seuls des cycles CC en charge et décharge sont réalisés, sans relaxation
intermédiaire, a l'instar des essais réalisés précédemment.

Les deux autres lots forment les deux assemblages paralléles sur lesquels les
vieillissements sont réalisés. Le premier (cellules n°3, n°4, et n°5) est constitué des trois cellules
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déja utilisées dans le chapitre précédent et dont I'état de santé est considéré neuf (supérieur a
97 %). Cet assemblage subit un vieillissement identique aux cellules individuelles, a savoir du
cyclage CC sans relaxation. Le second assemblage (cellules n°6, n°7, et n°8) quant a lui est
construit identiquement au premier, mais subit un cyclage CCCV en charge (CC en décharge),
sans relaxation intermédiaire. Le courant de coupure de la phase CV correspond & C/20 pour
I'assemblage. La cellule centrale de chacun de ces deux assemblages est isolée, de fagon
analogue a la cellule n°2.

Avant de procéder au vieillissement, et tous les six jours environ, un check-up hors ligne
est réalisé (Fig. 4.1). Celui-ci consiste en I'évaluation des capacités et des impédances de chaque
cellule de fagon individuelle. Ce check-up est réalisé a 25 °C et les isolations des cellules
concernées sont retirées sans procéder au démontage des assemblages. Seules les résistances
shunts, dédiées a la mesure des courants en parallele, sont déconnectées, afin d'éliminer la faible
chute de tension qu'elles introduisent.

U (V)

| | I 1

(@)
e ]

0 2 4
t (h)
Fig. 4.1 Chronogramme de tension pour le protocole de check-up appliqué.

Plus précisément, le check-up consiste en une relaxation d'une heure durant laquelle la
température se stabilise, suivie d'une recharge CCCV a C/2 et d'une relaxation d'une heure.
Compte-tenu de la proximité des spectroscopies d'impédance au-dela d'un SoC de 30 %, une
spectroscopie est ici réalisée a I'état chargée. Cette spectroscopie est réalisée entre 10 kHz et
10 mHz, avec un courant d'amplitude C/20. S'en suit alors une période de relaxation de 10
minutes suivie d'une décharge CC a C/2. La décharge est suivie d'une relaxation d'une heure et
d'une seconde spectroscopie d'impédance identique a la précédente. L'impédance étant
maximale a I'état déchargé, ces deux spectroscopies permettent d'encadrer lI'impédance de la
cellule au cours de son vieillissement. Cette spectroscopie est suivie d'une relaxation de 10
minutes puis de la reconnexion des résistances shunts sur les assemblages, ainsi que la
réinstallation de I'isolant sur les cellules concernées pour reprendre la campagne de cyclage.

La Fig. 4.2 ci-aprés présente les capacités et impédances de chacune des cellules a I'issue
du check-up initial, donc les caractéristiques serviront de référence pour le calcul des SoHe et
SoHp.
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Fig. 4.2 Capacités maximales (a) et impédances a SoC 0 % (b) et SoC 100 % (c)
a l'issue du check-up initial des cellules utilisées.

On notera I'écart d'environ 2,5 mQ entre les impédances des cellules n°1 et n°2 et les
autres, qui s'explique par la différence dans les supports utilises. Les cellules individuelles sont
mesurées sur les supports commerciaux disponibles tandis que les cellules assemblées sont
mesurées a partir des supports construits dans le Chapitre 3, et qui induisent une résistance par
voie jusqu'a 1,4 mQ. Le reste de I'écart est attribuable a la différence de point de mesure au
niveau des languettes des cellules. On notera malgré tout la proximité des courbes d'impédances
de ces cellules, confirmant la répétabilité du support. Pour les cellules assemblées, les écarts
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relatifs en capacité sont inférieurs a 0,4 %, tandis que les écarts résistifs sont inférieurs a 2,4 %
(pour la chute Ohmique). Sur les cellules n°3, n°4, et n°5, une faible dégradation de leurs états
de santé peut étre observée. Comparé a leurs états initiaux du Chapitre 3, leurs SoHe sont en
réalité de 97 % tandis que leur SoHp est inaffecté. On les considére donc comme neuves.

4.2.2 Effet de l'isolation thermique sur les SoHs des cellules

en parallele

A l'issue de la campagne de vieillissement, les cellules ont réalisé entre 469 cycles
(CCICV) et 875 cycles (CC uniguement) sur une période d'un mois. La campagne de
vieillissement s'est arrétée lorsque toutes les cellules ont atteint un SoHe inférieur ou égal a
80 %. Les températures enregistrées sur les cellules durant cet essai sont reportées sur la Fig. 4.3
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Fig. 4.3 Températures des cellules lors de la campagne de vieillissement.
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Ici, les températures sont moyennées sur une periode de 3 h pour plus de lisibilité.
Plusieurs observations peuvent étre réalisées a partir de la Fig. 4.3. D'abord, les températures
n'ont pas été enregistrées tout au long de I'essai, en raison de différents problemes
informatiques. Néanmoins, ces températures restent exploitables. L'objectif principal de leur
mesure a long-terme est double : d'abord, on souhaite confirmer la présence d'une élévation de
température supérieure pour les cellules isolées. Sur cette figure, les cellules n°2, n°4, et n° 7
sont isolées, et, pour chacune d'entre-elles, un écart significatif est systématiquement observe,
de I'ordre de 2,1 °C entre les cellules n°1 et n°2, de 3,2 °C entre les cellules n°3, n°5, et la n°4,
et de 3,1 °C entre les cellules n°6, n°8, et la n°7.

Ensuite, on cherche a déterminer si I'écart de température reste constant sur la durée de
I'essai, I'auto-échauffement étant supposé augmenter & mesure que la cellule vieillitt-128 cj,
la mesure de température incompléte sur les cellules de références semble indiquer une
augmentation progressive de la température d'auto-échauffement en fin de vie. Sur les deux
assemblages, cette observation ne se Vérifie pas toujours. Globalement, I'assemblage en cyclage
CC uniguement posséde des températures constantes sur les deux premiers tiers de I'essai. Au-
dela, une augmentation globale des températures des cellules est observée, avec une divergence
croissante entre les cellules. Sur I'assemblage en cyclage CC/CV, les cellules non isolées voient
leur température progressivement augmenter en fin de vie, avec une divergence faiblement
croissante. La cellule isolée en revanche, présente une température décroissante au fur et a
mesure de son vieillissement, avec une convergence possible pour des états de santé plus
avancés.

Ceci peut suggérer une différence de comportement fondamentalement différente pour
cette cellule isolée, en raison de sa phase CV, bien qu'il soit difficile d'attribuer cet écart
uniquement a celle-ci, dans la mesure ou les deux autres cellules voient leurs températures
augmenter. On notera par ailleurs I'écart de température important sur la cellule n°6 lors de la
deuxieme période de cyclage (entre 3 et 9 jours) a ignorer : cet écart est di au décollement du
thermocouple durant I'essai. La température se situe en réalité au méme niveau que durant les
premieres et troisiemes périodes de cyclages (ce qui peut se confirmer en analysant la répartition
des courants de ces cellules sur la Fig. 4.9, ou les courants de la cellule n°6 augmentent
progressivement). Avant d'étudier cette répartition des courants et I'effet possible de la phase
CV en cyclage, on compare sur la Fig. 4.4 les états de santé enregistrés au cours du
vieillissement pour chacune des cellules ainsi que les assemblages qu'elles constituent. Pour
chaque cellule, le SoHe est défini comme le rapport de la capacité maximale déchargée a un
instant t ou un cycle n donné et sa capacité maximale déchargée initiale. Dans le cas des SoHe
en ligne, la capacité maximale déchargée a l'issue du premier cycle est utilisée, sans quoi un
offset apparait en raison de la condition de test différente des mesures de capacités
traditionnellement réalisées a C/2 et 25 °C. Pour les assemblages, le SoHg peut étre basé sur
I'élément le plus 4gé, la moyenne des états de santé des cellules le composant, ou le ratio des
énergies totales disponibles**l. Ici, on choisit de le calculer en ignorant la présence de cellules
paralleles et en considérant I'assemblage comme une cellule unique de plus grande capacité. La
relation entre les SoHe d'un assemblage et des cellules individuelles est alors la suivante :

Ql,max(t' n) + Qz,max(t' n) + Q3,max(t' Tl)
Ql,max(ofl) + Qz,max(o'l) + Q3,max(0'1)

ou Qimax(t,n) est la capacité maximale de la cellule i au temps t ou au cycle n.

SoHEk(t,n) = (4.1)
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Les SoHE des cellules et des assemblages durant I'essai sont les suivants (Fig. 4.4) :
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Fig. 4.4 SoHE en ligne des cellules de références et des assemblages, calculés via I'Eq. 4.1.

D'abord, il convient de mentionner la présence d'interruptions dans les courbes d'état de
santé. Celles-ci sont issues de coupures informatiques lors de I'enregistrement des points. Les
appareils ayant continué d'appliquer leurs protocoles, il convient d'ignorer ces points. Si l'on
compare les deux cellules de référence, I'effet de la température est, jusqu'a 85 %, négligeable.
Ceci n'est pas surprenant compte-tenu du faible écart entre les deux cellules. Au-dela, une
divergence apparait, mais la cellule la plus chaude est celle qui vieillit le moins vite. Deux
hypothéses peuvent expliquer cet écart. Dans la premiére, I'écart de température conduit & une
accélération de I'augmentation de la résistance, ce qui réduit indirectement la plage de SoC de
la cellule n°2 et ralentit donc sa baisse de capacité. Cette hypothése peut se vérifier en analysant
les spectres d'impédance pour chacun des check-up. La seconde hypothése consiste a considérer
I'écart de température entre les deux cellules trop faible pour étre responsable de cette variation
de SoHE, et que celle-ci se justifie donc par les variations intrinseques entre les deux cellules.
Dans ce cas, une campagne de vieillissement supplémentaire serait nécessaire sur un lot de
plusieurs cellules pour évaluer I'influence des écarts statistiques de ces cellules sur leurs baisses
de capacité.

Si I'on compare le vieillissement de ces cellules a celui de I'assemblage cyclant en mode
CC uniquement, ce dernier semble vieillir considérablement moins vite que les deux cellules
individuelles. Ici on peut directement attribuer cet écart a la plage de cyclage réduite en raison
des résistances introduites par la connectique. Enfin, I'assemblage cyclant en mode CCCV
semble vieillir plus rapidement que celui en mode CC, et de fagon analogue aux cellules
individuelles. Cet écart peut se justifier par la présence de la phase CV susceptible d'accélérer
la baisse de capacité.

Cependant, compte-tenu des différents protocoles utilisés, la comparaison de ces SoHe
peut étre remise en question. De plus, les SoHE étant ici présentés en ligne, I'effet de l'isolation
sur une seule cellule est difficilement mesurable, en particulier si I'on considere les écarts de
capacités pouvant étre charges ou décharges dans des cellules de températures différentes. C'est
pourquoi, par la suite, il est préférable de comparer les cellules de fagon individuelle, et sur la
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base de leurs check-up hors-ligne. De plus, au lieu de représenter leurs SoHg en fonction du
nombre de cycles ou de la durée de cyclage, on les représentera en fonction de leur énergie
cumulée (introduite dans le chapitre précédent) afin d'établir une comparaison objective de
I'effet des différents protocoles sur la vitesse de dégradation pour une méme quantité d'énergie
fournie a l'application.
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Fig. 4.5 SoHE en ligne (a,c) et hors-ligne (b,d) des cellules
en fonction du nombre de cycles n (a,b) et de I'énergie cumulée Eiot (C,d).

Sur cette figure, les différents états de santé peuvent étre hiérarchisés et comparés aux
attentes theoriques. La représentation en fonction de I'énergie cumulée permet de repositionner
les SoHe des cellules en cyclage CC/CV comparé aux autres. Dans ce cas, malgré un nombre
de cycle divisé par deux, cet assemblage permet de fournir une énergie cumulée presque
équivalente (environ 75 %) aux cellules CC. Cette représentation suggeére peu de différences
avec les conclusions déja tirées a partir de la Fig. 4.4. Indépendamment de celle-ci, le tracé des
SoHEe individuels des cellules assemblées permet d'observer un phénomeéne contre-intuitif : si
la cellule isolée de I'assemblage CC/CV est bien celle qui vieillit le plus rapidement, ceci n'est
pas le cas sur l'assemblage CC, ou la chute brutale du SoHE a partir de 85 % n'est observée que
sur les cellules non-isolées.

Lorsque l'on s'intéresse aux états de santé hors-ligne, l'analyse des états de santé
s'accorde davantage avec ce qui est attendu en théorie. Sur la Fig. 4.5 (d), la représentation
permet de comparer les cellules en s'affranchissant de I'ensemble des effets parasites associés a
la mesure en ligne (capacités non équivalentes en raison de leurs températures, chutes de
tensions, protocoles différents, etc). Dans ce cas, l'observation réalisée sur les cellules de
références reste la méme. Cependant, pour les cellules assemblées, celles en cyclage CC/CV
sont celles qui vieillissent le plus rapidement, en particulier celle isolée. Une divergence se
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forme entre les deux autres cellules au cours du temps. Les cellules en cyclage CC uniquement
vieillissent initialement le moins rapidement, en raison de leur plage de cyclage réduite. La
cellule isolee vieillit plus rapidement que les deux autres qui restent globalement confondues.

Une réponse a I'une des questions principales de ce travail de these peut étre apportée :
autres cellules apparait pour un SoHe d'environ 89 %, soit durant la période de vie utile des
cellules. Au-del, la dégradation de la cellule n°2 est considérablement ralentie par rapport aux
deux autres, dont I'état de santé chute brutalement en deca de 86 %. Ce constat est manifeste
aussi bien sur la représentation en cyclage qu'en énergie cumulée. L'hypothese initiale
concernant une compensation des dynamiques rapides de répartition des courants et des
dynamiques lentes de vieillissement semble donc se vérifier sur cet essai.

Pour s'en assurer, il convient toutefois de s'intéresser aux SoHp des cellules, afin de
vérifier que les augmentations d'impédances se croisent également pour les cellules concernées.
La Fig. 4.6 représente les impédances de chaque cellule pour chacun des check-up réalisés :
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Fig. 4.6 Evolutions des spectres d'impédances des cellules individuelles (a),
dans I'assemblage CC (b), et dans I'assemblage CV (c), pour différents check-up.

Cette figure permet d'évaluer les écarts d'impédances entre les cellules. Pour plus de
clarté, les impédances des cellules non-isolées sont moyennées. On y percoit alors, de fagon
similaire aux évolutions des SoHg, que la hiérarchie des impédances change & mesure du
vieillissement. Sur l'assemblage CV, l'impédance isolée augmente systématiquement plus
rapidement que les autres. En revanche, sur les cellules en cyclage CC, les impédances isolées
augmentent initialement plus rapidement, puis, a partir du sixieme check-up, les impédances
non-isolées augmentent brutalement pour dépasser celles des cellules isolées. Les phénomenes
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responsables de cette inversion de la hiérarchie semblent donc affecter simultanément les
mécanismes responsables de la baisse de capacité de ceux responsables de I'augmentation de
résistancel®®l, Compte-tenu des écarts intrinséques des résistances propres a chaque cellule, et
de la difficulté de comparer ces courbes compte-tenu des variations fréquentielles inhérentes a
cette représentation, il est préférable de comparer les SoHp des cellules, a l'instar des SoHe
présentés précédemment. Dans ce cas, le calcul du SoHp s'appuie sur I'Eq. 2.36 du Chapitre 2.
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Fig. 4.7 SoHp des cellules en fonction du nombre de cycles (a) et de I'énergie cumulée (b).

Sur la representation de la Fig. 4.7, la hiérarchie des cellules est mieux pergue. Fait
intéressant : les SoHp en début de vieillissement sont pratiquement confondus pour toutes les
cellules en cyclage CC. Le calcul du SoHp étant ici realisé a partir des résistances de chute de
tension ohmique, cela suggére que la température n'affecte pas son vieillissement, et que seuls
les mécanismes plus lents de transferts de charge et de diffusion le sont. Ceci n'est pas
surprenant si I'on admet que la chute de tension ohmique est principalement issue du mode de
dégradation "Perte de Conductivité" (CL), dont I'évolution est bien plus lente que les modes
"Perte de Matiére Active" (LAM) ou "Perte d'Inventaire Lithium" (LLDESL. Au-dela de 500
cycles, un comportement curieux se manifeste : sur les cellules individuelles, la cellule isolée
présente une augmentation treés brutale de sa résistance a tel point qu'elle surpasse celle de la
cellule non-isolée d'un facteur 2. Sur les cellules assemblées, I'inverse est observé, en
adéquation avec I'évolution des SoHEe : la cellule isolée présente une augmentation de résistance
plus lente que celle des non-isolées. Ces comportements opposés sous-entendent donc une
différence fondamentale dans la nature du vieillissement des cellules assemblées en paralléle et
individuelles. Les cellules individuelles cyclant exactement au méme niveau de courant,
l'augmentation de résistance peut donc étre directement attribuée a la température. Pour les
cellules assemblées, seule I'étude de la répartition des courants peut aider a expliquer le
phénomene observé. Une hypothése peut alors étre formulée : en raison de la baisse de capacité
initiale, le niveau de courant de la cellule isolée chute, et au-dela de 500 cycles, les courants
des cellules non-isolées peuvent devenir plus importants. L'effet du courant peut alors étre
responsable de ce vieillissement particulier.

On notera que les évolutions des SoHp des cellules en cyclage CC/CV sont, quant a elles,
en adequation avec les évolutions des SoHE, et finalement assez peu surprenantes : la cellules
isolée vieillit plus rapidement que les autres. Le nombre de cycles réduits sur ces cellules peut
expliquer le manque de phenomenes supplémentaires atypiques observés dans les autres
cellules. De plus, les états de santé de ces dernieres étant bien en dega des critéres de
défaillances classiqguement définis pour une cellule Lithium-ion (SoHe de 80 % et SoHp de
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200 %), des mécanismes de dégradation supplémentaires propres a la seconde vie peuvent donc
apparaitre mais ne sont pas rencontrés sur l'assemblage CC/CV[I12,

4.2.3 Répartition des courants et effet de la phase CV

Les cellules individuelles cyclant a des niveaux de courants constants, elles ne seront
pas représentées. En revanche, pour les cellules assemblées cyclant en mode CC uniquement,
les répartitions des courants apres plusieurs cycles sont les données sur la Fig. 4.8 suivante :
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Fig. 4.8 Répartition des courants en charge (gauche) et en décharge (droite)
sur l'assemblage CC a différents check-up.

Sur I'assemblage CC, I'évolution des courants de chaque cellule n'est pas monotone avec
les cycles. Les cellules non-isolées n°3 et n°5 ont des courants (en valeur absolue) qui
augmentent progressivement avec le nombre de cycles. Cet effet est plus particulierement
prononcé en charge, et de maniére générale en fin de cycle, ce qui permet d'incriminer la baisse
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de capacite comme la principale cause de cette variation. Si l'effet semble contre-intuitif, on
rappelle d'aprés le Chapitre 3 que la répartition des courants est directement lié a I'écart relatif
des capacités constituant I'assemblage. Elle résulte donc directement d'une augmentation de cet
écart relatif, que I'on peut observer indirectement sur les courbes de SoHe initialement
divergentes (bien que tres faiblement). Au-dela de 500 cycles, les évolutions des courants
s'inversent, en particulier sur les cellules n°3 et n°5 pour lesquelles I'évolution progressive est
remplacée par une divergence brutale du niveau de courant, aussi bien en ce qui concerne la
valeur finale que I'appel initial. Dans ce cas, l'augmentation de résistance est directement
responsable de la variation observée.

Sur I'assemblage CCCV, les évolutions des courants sont les suivantes (Fig. 4.9) :
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Fig. 4.9 Répartition des courants en charge (gauche) et en décharge (droite)
sur I'assemblage CCCV a differents check-up (phases CC uniquement).
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Sur l'assemblage CCCV, en charge, les courants des cellules non-isolées augmentent
avec le vieillissement, tandis que ceux de I'isolée diminuent. Puisque les SoH de ces cellules
sont divergents sur la durée de I'essai, I'évolution des courants est monotone avec les cycles. En
décharge, la situation est globalement similaire, bien que la premiére courbe semble en générale
plus éloignée du lot, indiquant un vieillissement significativement plus rapide en début de vie
qu'en fin de vie. Cet effet n'étant pas percu en début de charge, on peut supposer qu'il est dd a
la phase CV précédant la décharge, et dont I'effet peut se manifester aussi bien sur le
vieillissement que sur la répartition des états de charge.

Pour mieux voir I'évolution des courants, on peut a I'instar des températures et des SoH,
représenter le courant absolu moyen dans chaque cellule au cours du vieillissement (Fig. 4.10) :
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Fig. 4.10 Courants moyens au cours du vieillissement en fonction du nombre de cycles n (a,c)
ou de I'énergie cumulée Eto (b,d) pour les assemblages CC (a,b) et CCCV (c,d).

Les effets observés sont identiques quelque soit la représentation utilisée. L'intérét
d'observer les courants moyens de chaque cycle permet de s'affranchir de I'effet de la réduction
de la durée des cycles et de la décroissance génerale des grandeurs telles que sur I'état de sante.
Ici, sur I'assemblage CC, les courants sont a peu pres constants jusqu'a 400 cycles environ. A
cet instant, les courants des cellules non isolées se croisent, ce qui correspond également au
moment ou le SoHe de la cellule isolée croise celui des non-isolées. Au-dela de ce point, la
divergence des courants est manifeste, et semble intervenir plus tard que les divergences sur les
états de santé (a partir de 440 cycles pour les courants contre 426 pour les états de santé), ce qui
conforte I'analyse précédente selon laquelle I'état de santé cause la répartition des courants.

En fait, il faut comprendre cette dynamique comme un mécanisme séquentiel assez
complexe, et par ailleurs affecté par des perturbations extérieures, telle que la nature imparfaite
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du support utilisé, mais également les inhomogénéités thermiques au sein des cellules non-
isolées. La séquence ci-dessous détaille ce mécanisme et réaffirme les hypotheses réalisées tout
au long de ce manuscrit concernant les interactions entre les dynamiques rapides et lentes :

e Initialement, les cellules présentent des états de santé proches, et seuls leurs
températures sont volontairement déséquilibrées. La cellule isolée, plus chaude, présente un
niveau de courant plus élevé.

e Encyclage actif, la LLI constitue généralement le premier mode de dégradation, tandis
que la LAM intervient en fin de viel®212l, Celles-ci sont respectivement accélérées a haute et
basse température, ainsi que par les plages d'états de charge plus largest®l.

e Ainsi, de par sa température plus élevee et sa plage de cyclage plus importante
(Fig. 4.11), la résistance ohmique de la cellule isolée ne change pas significativement, mais son
impédance augmente globalement plus rapidement que dans les autres cellules. Son transfert
de charge et sa diffusion se détériorent donc plus vite, en lien avec une baisse de capacité
également plus rapide.
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Fig. 4.11 Tensions minimales et maximales des cellules en cyclage CC.

e De fait, ses appels de courants initiaux restent identiques, mais la valeur du courant final
diminue. Pour les cellules non-isolées, I'inverse se produit. Ceci entretient I'auto-échauffement
de la cellule et donc les contraintes electriques appliquées a celle-ci.

e Cette dynamique se maintient jusqu'a environ 500 cycles, a partir desquels, la LAM
intervient et devient prédominante devant la LLI. La dépendance inverse en température de
celle-ci conduit alors les cellules non-isolées a souffrir davantage du vieillissement, en suivant
une pente plus importante.

e La baisse significative de capacité et I'augmentation brutale de résistance qui en résulte
conduit alors a la divergence des courbes de courants, tandis que, paradoxalement, les plages
de cyclabilité semblent converger.

A fortiori, au bout de 600 cycles, la cellule isolée subit un courant moyen supérieur a
4 A, ce qui est au-dela des recommandations constructeurs et peut constituer, au-dela d'une
accélération supplémentaire de la dégradation, un danger, en particulier si I'on associe cette
élévation de courant a I'élévation progressive de la température observée sur la Fig. 4.3.

Sur l'assemblage CCCV, ce phénoméne n'est jamais observé. On notera que,
contrairement aux SoHSs, les courants moyens se croisent également, avec la cellule isolée
initialement plus sollicitée jusqu'a environ 30 cycles. Contrairement a I'assemblage CC, les
courants moyens sont ici fortement décroissants. Ceci peut s'expliquer par la présence de la
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phase CV : en vieillissant, la phase CC devient plus courte comparée a la phase CV[*221231 | es
courants plus faibles de la phases CV ponderent donc davantage le calcul de la moyenne du
courant, conduisant a une réduction progressive de celle-ci. Cette observation sera également
confirmée dans la suite de ce chapitre.
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Fig. 4.12 Tensions minimales et maximales des cellules en cyclage CCCV.

Les écarts de tensions, et donc d'état de charge sur les cellules cyclant en CCCV, sont
représentés sur la Fig. 4.12 et sont en partie comparables a ceux des cellules en cyclage CC. A
faible état de charge, la cellule isolée présente la tension la plus faible en raison de son
impédance plus faible, tandis que les deux autres cellules sont confondues. A fort état de charge,
on peut distinguer sur ce protocole deux tensions maximales. Entre 4,15 V et 4,17 V, la tension
maximale correspond & la fin de la phase CC réalisee sur les cellules. Dans ce cas, a l'instar de
l'autre assemblage, la cellule isolée présente une tension maximale significativement plus
élevée que les autres cellules, dont les tensions sont confondues. La plage de cyclage de cette
cellule est donc généralement supérieure, conduisant a une contrainte supplémentaire sur sa
dégradation. La tension de la cellule isolée reste également supérieure aux deux autres a l'issue
de la phase CV, lorsque celles-ci se situent a 4,2 V, bien que I'écart relatif y soit moindre.

Deux conseguences apparaissent suite a ce protocole : d'abord, I'accés a des tensions
plus élevées pour chaque cellule semble étre la cause directe de leur dégradation plus rapide.
En effet, comme cela a été vu précédemment, a énergies cumulées égal, les SoHs de ces cellules
diminuent plus rapidement, alors méme que leurs températures sont légerement plus faibles que
les cellules en cyclage CC, et que seule la LLI semble s'y manifester. Les niveaux de courants
étant par ailleurs plus faibles, cette dégradation accélérée semble donc directement liée a la
présence de la phase CV et des niveaux de tensions et d'état de charge associés. Paradoxalement,
l'autre effet de la phase CV semble étre un retard de I'apparition de la LAM, pourtant elle aussi
sensible aux plages de cyclages plus importantes. Sans étude approfondie de la dégradation
interne des cellules suite a ces essais, il est toutefois impossible de véritablement conclure quant
a un possible effet protecteur de la phase CV.

En particulier, sur les cellules individuelles utilisées dans le Chapitre 2 pour I'écriture
d'un modeéle de vieillissement, la LAM ne semble pas se manifester méme apres 3000 cycles,
bien que les conditions de vieillissement soient moindres. Les variations des deux cellules
utilisees dans cette partie suggérent neanmoins une variabilité statistique trés importante au sein
des cellules. Cette méme variabilité peut ici étre la conséquence des différences de
comportements observées, et seules la construction de multiples assemblages, ou une
simulation statistique pourrait répondre a cette interrogation.
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4.3 Simulations du vieillissement

Dans cette partie, on ne cherche pas a répondre a la question précédente concernant la
simulation statistique, le simulateur n'ayant pas été congu dans cette optique. On cherche plutét
a valider les modeles de vieillissement présentés dans le Chapitre 2, en considérant les forces
et les faiblesses du simulateur déja évoquées dans celui-ci, ainsi que dans le Chapitre 3.
L'objectif est alors de déterminer I'aptitude du simulateur a prédire un essai de vieillissement,
ses bénéfices et lacunes, et de donner des pistes d'amélioration. Il permettra également d'étudier
des situations qui n'ont pas été réalisées expérimentalement au cours de cette thése, par exemple
I'étude d'un assemblage de cellules NMC, ou I'extension de I'étude sur NCA a des €elévations de
températures différentes, a I'instar de I'étude présentée a la fin du Chapitre 3.

4.3.1 Comparaison aux essais expérimentaux sur NCA

Dans cette premiere sous-partie, on s'intéresse d'abord a la reproduction des essais
expérimentaux. Ici, on considere I'ensemble des contraintes expérimentales observées jusqu'a
présent : les résistances du support, les variations entre les cellules, et le gain sur la convection
de la cellule centrale pour tenir compte de son isolation. Pour les conditions testées (1,5C et
45 °C), ce gain vaut 0,5 en mode CC, et 0,41 en mode CCCV. Les protocoles utilisés sur les
assemblages sont identiques aux protocoles expérimentaux, a la différence que les check-up
hors-ligne ne sont pas réalisés, et que la fin de I'essai est prédéterminée en nombre de cycles
(900 cycles pour I'assemblage CC, noté #1, #2, et #3 ; et 500 cycles pour I'assemblage CCCV,
noté #4, #5, et #6). A l'issue de la simulation, les écarts de températures sont reportés sur la
Fig. 4.13 suivante :
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Fig. 4.13 Températures simulées des cellules NCA en cyclage CC (a) ou CCCV (b).
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A linstar de la Fig. 4.3, la température est moyennée sur 3 h. Ici, le coefficient de
convection étant calibré pour reproduire I'écart de température expérimental, il n'est pas
surprenant d'observer une certaine proximité entre la simulation et la pratique (en tout cas pour
les premiers cycles). On peut toutefois également s'intéresser au comportement global. Ici, sur
les deux assemblages, la température est croissante tout au long du test. L'écart relatif entre les
cellules isolées et non-isolées est lui aussi croissant. Cela signifie qu'en simulation, soit la
chaleur dégagée par les cellules est surestimée par rapport a la réalité, soit que le modele de
convection utilisé est incapable d'extraire cette chaleur sur le long-terme.

La Fig. 4.14 ci-dessous presente les états de santé simulés des cellules :
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Fig. 4.14 SoHe et SoHp simulés des cellules NCA en fonction du nombre de cycle n.

Plusieurs observations peuvent étre réalisées. La premiére concerne les valeurs
numériques des états de santé. Ici, ceux-ci sont basés sur le modéle et les données présentées
dans le Chapitre 2. Comparé aux essais expérimentaux présentés plus haut, la simulation
surestime les baisses de capacités et les augmentations de résistances observées. Ceci peut
constituer I'une des raisons pour lesquelles la température augmente au cours des cycles sur la
Fig. 4.13. En effet, a mesure que la résistance augmente, la chaleur non réversible augmente
également. Cette hypothése ne peut étre appuyée qu'en étudiant les courants, leur répartition
inégale affectant également l'auto-échauffement.

On notera qu'ici, contrairement aux données expérimentales, les états de santé des
cellules isolees (#2, #5) divergent systématiquement des non-isolées (qui sont par ailleurs
pratiquement confondues), et ce quel que soit le protocole utilisé. Ceci suggere plusieurs
manques cruciaux dans la modélisation de ces états de santé. Plus particulierement, sur
I'assemblage en cyclage CC uniquement, il n'y a ni convergence des courants, ni coude associé
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a la LAM. Ce dernier peut s'expliquer simplement par le fait que la modélisation de la LAM a
volontairement été négligée dans le Chapitre 2, celle-ci n'apparaissant que bien en deca du
critere de défaillance communément admis sur de telles cellules (80 % de perte de capacité).
En ce qui concerne la non convergence, celle-ci peut s'expliquer par les observations réalisées
expérimentalement concernant les profondeurs de charges et de décharges, dont ici, le modele
de vieillissement ne tient absolument pas compte. Une vitesse de dégradation plus prononcée
sur la cellule isolée pourrait alors amenée a une convergence des états de santé.

Cet argument est également conforté par la répartition des courants moyens présentés
ci-dessous sur la Fig. 4.15 :
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Fig. 4.15 Courants moyens simulés par cycle n sur les assemblages NCA étudiés.

Ici, sur I'assemblage CC uniquement, le courant de la cellule isolée est initialement bien
plus important que celui des autres, ce qui est attendu compte-tenu de sa température plus
élevée. Cependant, & mesure que les cellules vieillissent, on observe une diminution progressive
de celui-ci, ainsi qu'une hausse du courant de la cellule n°1, qui croise le courant relativement
constant de la cellule n°3 au bout de 500 cycles. Ce comportement est pratiquement identique
a celui observé expérimentalement sur la Fig. 4.10, entre 0 et 600 cycles. Additionnellement, la
tendance des courants semble mener a une convergence au-dela de 900 cycles, dont on peut se
demander si, a terme, celle-ci ne suffirait pas a faire converger les états de santé malgré les
lacunes du modele.

Ainsi, si le simulateur ne donne pas une représentation correcte de I'évolution des états
de santé attendus, le comportement des courants est en revanche trés bien reproduit. On notera
néanmoins qu'il faut plus de cycles en simulations pour parvenir au méme résultat, malgré une
dégradation plus importante. Ceci peut s'expliquer par un autre défaut des modeles utilisés et
mentionnés dans les chapitres précédents : le modele sous-estime la valeur réelle des
impédances des cellules. En conséquence, les écarts initiaux et les dynamiques de répartition
sont moins prononcées et se stabilisent plus rapidement. Les écarts en capacité sont donc
principalement responsables des répartitions des courants.

En ce qui concerne le cyclage CCCV, on observe globalement une décroissance des
courants, traduisant un comportement similaire aux essais expérimentaux. Néanmoins, la
décroissance est ici trés lente, est pratiquement linéaire, ce qui suggére que la durée de la phase
CV augmente trés lentement compare a la pratique. Malgré tout, les courants sont pratiquement
confondus. Expérimentalement, cet effet était attribué au caractére "équilibreur” de la phase
CV, qui est ici egalement correctement reproduit en simulation.
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4.3.2 Comparaison des simulations NCA/NMC

La méme méthodologie peut étre appliquée aux cellules NMC. Ici, on conserve
également les écarts entre cellules utilisés dans le chapitre précédemment, et qui avaient été
sélectionnés de sorte a avoir des écarts relatifs identiques aux cellules NCA. Les résistances du
support sont également incluses. Pour obtenir un écart en température d'environ 3 °C entre les
cellules isolées et non-isolées, le gain sur la convection est fixé a 0,42 en mode CC et 0,36 en
mode CCCV. Les tempeératures au cours de cette simulation, moyennées sur 3 h, sont reportées
sur la Fig. 4.16 suivante :
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Fig. 4.16 Températures simulées des cellules NMC en cyclage CC (a) et CCCV (b).
Sur les cellules NMC, les modéles de vieillissement, dont la dynamique est plus lente,
conduisent a une élévation de température bien plus faible au cours du temps. En outre, les
cellules non-isolées conservent des températures pratiqguement constantes.

Cet effet est particulierement prononcé sur I'assemblage CCCV, ou la phase CV permet
a la température de diminuer vers I'ambiante, ce qui a tendance a diminuer la croissance globale
de la temperature sur tout I'essai, mais egalement a abaisser le niveau moyen de celle-ci. Cet
effet se verifiait également sur les cellules NCA, bien que celui-ci soit plus facilement
perceptible sur les cellules NMC ci-dessus.
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En ce qui concerne les états de santé, leurs évolutions sont les suivantes (Fig. 4.17) :
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Fig. 4.17 SoHEe et SoHp simulés des cellules NMC en fonction du nombre de cycle n.

Sur les cellules NMC, le comportement en vieillissement est inverse aux cellules NCA :
les températures froides accélérent plus significativement leurs dégradations. Ceci est vérifié
aussi bien sur leur perte de capacité que sur l'augmentation de leur impédance. On notera par
ailleurs sur cette derniére un artefact en début de test, issu d'une mauvaise recombinaison des
contributions des vieillissements calendaires et en cyclage. Malgré cette régénération
apparente, celle-ci n'est pas présente en pratique. Cet artefact logiciel n'est pas déterminant dans
le résultat de simulation puisqu'au bout de 500 cycles, les valeurs des SoH sont identiques a
celles attendues si on les compare aux modeéles de vieillissement du Chapitre 2.

Quoi gu'il en soit, la tendance inverse du vieillissement face a la température conduit a
une dégradation accélérée sur les cellules non-isolées. Ceci accentue donc encore plus les écarts
de capacité et de résistance entre les cellules déja induits par la différence de température. Dans
ce cas précis, il n'existe aucune compensation possible entre les dynamiques de répartition des
courants a court terme, et les dynamiques de vieillissement a long-terme, et, sans tenir compte
de la LAM, les SoH et courants moyens des cellules sont amenés a diverger indéfiniment.

Si I'on tenait compte de la LAM, cette observation pourrait étre remise en question.
Malheureusement, les données expérimentales de vieillissement sur lesquelles se basent le
modele ne semblent pas faire intervenir ce mode de dégradation, méme pour des états de santé
de I'ordre de 60 % (en SoHg). Il se peut alors que la LAM n'intervienne que tres tardivement
dans la vie de cette cellule spécifique, ou que celle-ci s'aligne avec le comportement de la LLI.
Dans ce cas, la divergence permanente observée ci-dessus serait également verifiée.

161



Chapitre 4 - Vieillissement des assemblages paralleles

La Fig. 4.18 ci-dessous présente les courants moyens dans chaque cellule :
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Fig. 4.18 Courants moyens simulés par cycle n sur les assemblages NMC étudiés.

Que ce soit en cyclage CC uniquement, ou CCCV, la répartition des courants moyens
est divergente. Ceci n'est pas suprenant compte-tenu des observations et de la discussion
précédente. On notera néanmoins que sur l'assemblage CCCV, le courant de la cellule isolée
augmente, ce qui semble paradoxal compte-tenu de la tendance générale de la phase CV a
prendre une place progressivement prépondérante. On peut toutefois supposer que
I'augmentation de la durée de celle-ci n'est pas aussi prononcée que sur la chimie NCA, tout du
moins en valeur relative. La durée de la phase CV sur les cellules NMC semble en effet
initialement déja trés importante comparée a la durée totale du cycle, celle-ci affectant tres
significativement la valeur moyenne des courants, qui se situe 150 mA en de¢a du niveau
attendu (4,5 A).

On notera par ailleurs, sur I'ensemble des simulations NCA et NMC, que les écarts en
température et en états de santé des cellules non-isolées sont généralement tres faibles, celles-
ci étant pratiguement confondues. Pourtant, les écarts sur les courants sont quant a eux bien
plus conséquents. Ces écarts s'expliquent donc davantage par les éléments parasites liés au
support (dont ces simulations tiennent compte) que par les écarts entre cellules. Ces
observations sont en adéquation avec les résultats du Chapitre 3, ou la méme conclusion avait
été apportée. Pour autant, les écarts de courants présents entre ces deux cellules ne semblent
pas faire dévier significativement leurs états de santé, malgré un auto-échauffement
théoriquement différent. L'effet de la convection sur la température, manifesté par la cellule
isolée, semble donc bien plus significatif que celui de I'auto-échauffement. Cela signifie que
dans un assemblage réel, I'agencement des cellules dans I'assemblage et la facilité a les refroidir
jouent un réle plus important que la qualité des contacts inter-cellules en ce qui concerne leur
déséquilibres en états de santé.

4.3.3 Extension a d'autres conditions de test

Suite aux observations précédentes, il est difficile de conclure quant a la validité du
simulateur. Celui-ci a été construit a partir de modeles dont les lacunes sont évidentes, en
particulier apres les différents essais réalisés. D'une part, le modele d'impédance tend a sous-
estimer les valeurs reellement mises en jeu, et d'autre part, les modeles de vieillissement ne
tiennent pas compte ni de I'effet de la plage de cyclage, ni de la présence de modes de
dégradations supplémentaires en fin de vie. Ces lacunes sur le vieillissement sont toutefois
assumées, dans la mesure ou les hypotheses simplificatrices initiales suggéraient que les états
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de santé pour lesquels la LAM devenait prépondérante etaient en deca des criteres de
défaillances communément admis. Similairement, le modele d'impédance présentait
principalement des lacunes en relaxation qui ne semblaient pas causer d'erreurs significatives
en cyclage. Force est de constater que ces hypotheses simplificatrices étaient trop fortes. Malgré
tout, I'objectif premier du simulateur n'était pas de reproduire a I'identique les comportements
observés, mais davantage de prédire les tendances générales supposées se produire
expérimentalement. Paradaxolament, le simulateur semble plus efficace dans la reproduction
des ondulations de courant de chaque cycle (d'aprés le Chapitre 3) que dans la prédiction de
tendances genérales. Celles-ci n'en restent pas moins acceptables si I'on se limite a des cas
favorables. Par exemple, bien que les simulations en cyclage CC uniquement ne reproduisent
pas la réalité convenablement, celles en cyclage CCCV semblent présenter des tendances
globales tout a fait réalistes, 1a ou leurs limitations sont atteintes plus particulierement sur les
comportement locaux. En conséquence, elles sont idéales pour étendre les résultats de
simulation a des conditions de test difficilement réalisables en pratique.

Par exemple, a I'instar du Chapitre 3, on peut se demander dans quelle mesure I'isolation
conduit a une divergence des états de santé, mais surtout, quel est I'effet réel de ces écarts de
température. En effet, précédemment, I'ensemble des essais et des simulations a été réalisé en
tenant compte des écarts intrinseques entre cellules, mais également des éléments parasites
(résistances de contact) propres au support. Si lI'analyse des simulations précédentes suggere
que ces éléments parasites affectent peu les états de santé, seule une simulation idéalisée permet
de le démontrer. Dans cette partie, I'ensemble des résistances du support sont éliminées, ainsi
que les résistances de shunt, et on considere les trois cellules rigoureusement identiques, de
capacités égales a 2,5 A.h. La seule différence concerne I'isolation de la cellule centrale, sur
laguelle on appliquera des gains successifs de 0,25, 0,5, et 0,75. On appliquera le méme
protocole de test que précédemment, a savoir 500 cycles de charge/décharge en mode CCCV
(pour la charge) a 1,5C. Les évolutions des températures sont alors illustrés par la Fig. 4.19 :
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Fig. 4.19 Températures simulées des cellules NCA en cyclage CCCV pour diverses isolations.

Ici, I'effet de I'isolation est simple : plus la convection est reéduite, plus la température
de la cellule isolée augmente. Similairement, plus les cellules vieillissent, et plus I'écart relatif
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entre les températures augmente, bien que cette augmentation soit en revanche indépendante de
I'isolation. Additionnellement, I'élévation de température globale n'est pas linéaire avec le
coefficient de convection. On notera cependant que malgré des températures trés différentes et
donc, supposément, des niveaux de courant différents sur les cellules isolées, les températures
des cellules non-isolées sont rigoureusement les mémes. Leur fonctionnement n'est donc ici pas
affecté par celui de la cellule centrale, a I'image des phénomeénes observés dans le Chapitre 3.

Si I'on s'intéresse aux états de santé, la tendance illustrée par la Fig. 4.20 est exactement
similaire :
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Fig. 4.20 SoHEe et SoHp simulés des cellules NCA pour différentes isolations.

Les états de santé des cellules non-isolées sont systématiquement superposés et sont
indépendants de I'isolation de la cellule centrale. Pour cette derniére, les états de santé évoluent
tous deux selon la tendance prédite par le modele, avec une dégradation accrue pour les
températures plus élevées. On peut alors supposer que les courants moyens des cellules non-
isolées ne varient pas non plus avec le niveau d'isolation de la centrale (Fig. 4.21) :
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Fig. 4.21 Courants moyens simulés par cycle n pour différentes isolations.

Comme anticipé, le niveau d'isolation affecte assez peu les courants moyens des cellules
non-isolées, bien que pour un gain de 0,25 une légeére différence puisse étre observée. Les plus
grands écarts sont neanmoins, comme attendus, apercus sur la cellule isolée.
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4.4 Validité des outils de diagnostic

Dans les parties précédentes, les essais expérimentaux et les simulations ont permis de
présenter les effets a long-terme d'un écart de température sur les états de santé des cellules
composant un assemblage paralléle. Que ce soit dans le cas idéal, ou dans le cas complexe d'un
systeme réel tenant compte d'écarts statistiques simples et de contacts parasites, I'effet de la
température sur les cellules NCA est le méme : plus I'écart de température est important, plus
les écarts sur les états de santé sont importants. Comme vu précédemment, des effets
supplémentaires apparaissent également selon le type de cyclage utilisé lors du vieillissement
(respectivement convergence/divergence des états de santé en cyclage CC/CCCV).

Dans I'ensemble de ces scénarios, les grandeurs de chaque cellule sont monitorées afin
d'étudier les écarts en fonction des divers scénarios de désequilibres présentés. Cependant, en
pratique, les assemblages paralléles sont le plus souvent considérés comme une cellule de plus
grande capacité (a tel point que I'étude inverse - celle de cellules de grandes dimensions - est
assimilable a I'étude d'un assemblage parallelel2%€1%) C'est & minima le cas de la plupart des
cellules au format poche.

Dans cette partie, on cherche donc a déterminer de facon tres succincte les possibilités
de diagnostic d'état de santé sur un assemblage complet. En somme, l'idée est d'estimer le SoHe
d'un assemblage et de savoir si I'on peut remonter aux écarts relatifs entre les cellules. On
s'appuiera sur deux techniques développées au sein de I'équipe : la premiére fait appel a
I'exploitation de la phase CV en fin de charge, tandis que la deuxiéme s'appuie sur le suivi de
pic de capacité incrémentale.

4.4.1 Exploitation de la phase CV en fin de charge

La premiere méthode s'appuie sur I'exploitation de la phase CV. Elle a été développée
par Akram Eddahech™22] au cours de sa thése et fait I'objet d'un brevet!*24l, Puisqu'elle nécessite
des données expérimentales de charges CCCV, on s'appuiera ici sur les données du second
assemblage NCA présenté au début de ce chapitre.

Pour résumer simplement la méthode, il s'agit de constater que la durée de la phase CV
d'une cellule augmente lorsque celle-ci vieillit. Cette constatation a notamment été observée
indirectement au début de ce chapitre au travers de la moyenne des courants, mais est mieux
mise en évidence sur les figures ci-aprés. De maniére générale, le courant durant la phase CV
suit une loi exponentielle :

I1(t) = Ae Bt +C (4.2)

ou A [A], B [t]et C [A] sont les paramétres du modele, qui sont ensuite modélisés en fonction
de la perte de capacité en suivant une méthodologie incrémentale similaire a la construction des
modeles dans le Chapitre 2. Il en résulte alors que le coefficient B suit une tendance linéaire
décroissante, fonction de la perte de capacité (cette derniére étant égale a 1 - SoHg) :

B(SoHg) = By — Bp(1 — SoHp) (4.3)

ou Bo [t] et Bp [t] sont les paramétres de ce sous-modéle.
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L'application de cette methode aux phases CV enregistrées lors du vieillissement
présenté précédemment conduit aux résultats illustrés par la Fig. 4.22 :

127 4r
a. ——10 cycles b. Cellule isolée 10 cycles
—100 cycles Cellules nues —— 100 cycles
175 cycles 175 cycles
8t 250 cycles 250 cycles
2 325 cycles Q 325 cycles
~ ——400 cycles ~ 2+ ——400 cycles
> >
>—<U »—40
4+
0 ‘ ‘ ‘ 0 ‘
0 15 30 45 0 45

t (min) t (min)
Fig. 4.22 Phases CV en ligne de I'assemblage (a) et des cellules le constituant (b) pour
différents nombres de cycles de vieillissement réalisés.

Sur cette figure, la phase CV présente une particularité bien spécifique : une bosse au
milieu de celle-ci, alors que la cellule est encore neuve. Cette bosse n'apparait pas sur des
cellules individuelles. De plus, celle-ci apparait également en simulation, aussi bien sur des
simulations réalistes qu'idéalisées. En pratique, cette bosse disparait en fin de vie, ce qui n'est
pas le cas en simulation. A ce jour, aucune explication n'a permis d'identifier la cause de ce
phénomene. Il était initialement imaginé que la cause était liée aux résistances du support, et
que sa disparition s'expliquait par la diminution progressive de la valeur relative de ces
résistances face a celle de la cellule. Mais cette explication ne permet pas de comprendre
pourquoi la bosse apparait dans des simulations sans tenir compte des résistances du support. Il
est également difficile d'expliquer les raisons théoriques responsables de son apparition, tant la
dynamique de répartition des courants et d'état de charge de I'assemblage est complexe.

Cette bosse est problématique, car la déformation qu'elle induit sur la phase CV la rend
difficilement modélisable par une simple exponentielle décroissante en début de vie. Mais en
dehors de ce phénomene remarquable, d'autres problemes persistent : sur les cellules constituant
I'assemblage (Fig. 4.22 (b)), les cellules nues sont pratiguement confondues, tandis que la
cellule isolée présente des tendances sensiblement différentes. Ces écarts tendent toutefois a
disparaitre en fin de vie, et ne semblent pas affecter non plus la phase CV de I'assemblage. Ceci
est problématique si I'on cherche a identifier les comportements de chaque cellule uniquement
a partir d'une mesure sur l'assemblage.

On peut toutefois tenter d'appliquer la méthode présentée précédemment. Ici, on réalise
une optimisation sur le parameétre B en fixant les paramétres A et C sur la base des minimum et
maximum de la phase CV. Ceci permet d'éliminer en partie la contribution de la bosse. Le
parameétre B est ensuite tracé en fonction de la perte de capacité aux cycles correspondants.
Cette opération est réalisée sur I'assemblage ainsi que sur chacune des cellules.

Pour chaque optimisation de B, les coefficients de corrélation sont supérieurs a 0,982.
Malheureusement, les erreurs relatives moyennes et maximales atteignent jusqu'a 24 % et 62 %
respectivement, en particulier pour les états de santés les plus neufs, pour lesquels I'effet de la
bosse conduit a des erreurs accrues. Quoi qu'il en soit, ces valeurs optimales de B peuvent étre
comparées entre elles. Ici, la perte de capacité en fonction de laquelle B est tracée s'appuie sur
les états de santé hors-lignes. Ceux-ci sont alors calculés au moyen d'une interpolation de type
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spline pour obtenir des valeurs aux cycles en ligne correspondants. Le calcul de la perte de
capacité pour I'assemblage s'appuie sur I'Eq. 4.1. Le tracé de ce paramétre B est alors présenté
sur la Fig. 4.23 suivante :

-3
x 10
271
‘_‘/\
2257
m
Assemblage
Cellule n°1
Cellule n°2
Cellule n°3
2 3 1 1 1
0 7 14 21

1-SoH__ (%)

Fig. 4.23 Paramétre B optimal en fonction de la perte de capacité
pour I'assemblage et chacune des cellules.

Sur cette figure, le parameétre B suit une tendance radicalement différente de la tendance
linéaire observée dans les travaux d'A. Eddahech. En fin de vie, la disparition de la bosse
conduit a un comportement proche de celui attendu (décroissance linéaire), mais sur la majorité
du début de vie de la cellule, la tendance est linéaire croissante. La non-monotonie généralement
observée sur cette courbe est directement liée a la présence de la bosse dans la phase CV, qui
ne peut donc pas étre négligée. Indépendamment de cet effet, le coefficient B associé a
I'assemblage semble difficilement permettre de remonter aux coefficients B de chaque cellule
(et donc a leur état de santé). Tout espoir n'est pas perdu cependant : la présence de la bosse et
le comportement singulier de ce coefficient trahit manifestant la présence d'un assemblage
paralléle sous-jacent. Il reste a savoir si une nouvelle méthodologie permettrait d'extraire
davantage d'informations de ces données.

4.4.2 Estimation par la capacité incrémentale

En dehors de I'estimation de I'état de santé par I'utilisation de la phase CV, une autre
technique repose sur l'utilisation de la capacité incrémentale, déja présentée au sein du Chapitre
2. L'utilisation de I'lCA peut consister en lI'analyse de la géométrie des pics pour identifier des
mécanismes ou des modes de dégradation™2%, ou, plus généralement, la simple corrélation de
ces propriétés géométriques avec un état de santél’®92126-12% Dans |es deux cas, ces méthodes
s'appuient sur des courbes de charge ou de décharge réalisés a des C-rates tres faibles (inférieurs
a C/20), ce qui n'est pas pertinent pour un diagnostic en ligne rapide. En revanche, I'avantage
de cette méthode est qu'elle permet de déterminer un état de santé a partir d'une charge ou
décharge partielle.
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L'une des contributions réalisée au cours de ce travail de these, mais qui n'est pas
présentée dans ce manuscrit, consiste en I'étude de cette corrélation pour des C-rates plus
importants (jusqu'a C/2)12%. Cette étude démontre que sur la cellule étudiée, certaines
corrélations sont conservées sur toute la plage de C-rates, et en particulier sur des pics d'ICA
situés soit au début de la charge, soit au début de la décharge, ce qui la rend compatible avec
une estimation d'état de santé rapide.

Dans cette partie, on s'appuiera donc sur cette publication et sur une constatation
présentée au sein de celle-ci : sur une courbe d'IC en décharge, la position du dernier pic (situé
autour de 4 V) décroit avec le SoHe en suivant une allure logarithmique.

Le tracé de ces courbes d'IC au cours du vieillissement est représenté sur la Fig. 4.24 ci-
dessous. Pour éliminer le bruit, un filtrage numérique a été appliqué a l'instar des données
présentées dans le Chapitre 2.
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Fig. 4.24 Courbes d'IC de I'assemblage (a) et des cellules n°1 (b), n°2 (c), et n°3 (d)
apres divers nombres de cycles de vieillissement.
La figure (a) permet d'identifier les pics ainsi que la position du pic n°4 notée pa.

Ici, la représentation des courbes d'IC est assez différente de ce que I'on retrouve dans
la littérature (la proéminence des pics est ici plus faible). 1l est a noter que ces courbes sont
issues de décharges a fort courant (environ 1,5C), pour lesquelles les écarts de températures et
la cinétique chimique différente conduisent a des représentations graphiques dont les pics sont
moins biens définis.

Néanmoins, comme mentionné précédemment, on ne s'intéresse ici qu'a la corrélation
entre la géomeétrie des pics et I'état de santé. Ici, on reprendra les états de santé definis dans la
partie précédente sur l'outil de diagnostic en phase CV, ¢’est-a-dire des états de santé estimes a
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partir d'une interpolation spline sur les check-up hors-ligne. En tracant la position du dernier
pic (noté ps) en fonction du SoHe pour I'assemblage ainsi que chacune des cellules, on aboutit
au graphe suivant (Fig. 4.25) :

Assemblage
Cellule n°1
Cellule n°2
Cellule n°3

36 1 1 ]
80 90 100

SoHE (%)
Fig. 4.25 Position du dernier pic d'IC ps en fonction de I'état de santé
pour I'assemblage et chacune des cellules.

Sur cette figure, le comportement de la position du dernier pic d'IC en décharge est trés
éloigné de ce qui avait été observé a des C-rates plus faibles. Ici, une corrélation plus linéaire
est globalement observée, a I'exception de la cellule isolée, qui présente un creux trés notable a
environ 88 % de SoHe. Il semble alors difficile de pouvoir remonter aux états de santé
individuels a partir de la courbe de I'assemblage. A la limite, dans la mesure ol un écart constant
(issu des résistances du support et des shunts de mesure) semble présent entre la courbe de
I'assemblage et celles des cellules nues, la connaissance de la chute de tension due a ces
résistances permet en principe de remonter aux états de santé des cellules nues, si I'on admet
qu'elles sont superposables a celle de I'assemblage. Cette approche semble toutefois impossible
sur la cellule isolée en raison de la présence d'un point aberrant. Cependant, si I'on tient compte
des observations réalisées et présentées dans ce manuscrit, I'effet de la température sur ces pics
ne peut-étre négligé, et compte-tenu de la situation particuliére dans laquelle la cellule isolée se
trouve, il n'est pas impossible que la prise en compte de I'effet de la température sur la géométrie
des pics permette de compenser cette déformation.

En I'état, I'application directe d'un estimateur basé sur le suivi de pic d'un assemblage
ne permet pas l'identification de I'état de sante de I'ensemble des cellules le constituant, quand

bien méme cette méthode est généralement robuste pour I'estimation du SoHe global du
pack!3Ll,

Ces deux méthodes d'estimations (avec la phase CV) semblent donc nécessiter un
approfondissement important de leurs capacités de prédiction pour tenir compte de toutes les
subtilités liées a I'assemblage paralléle, en particulier en ce qui concerne I'implémentation au
sein de BMS, pour lesquelles méme un simple calcul de SoHe moyenné peut étre erronél32l, En
parallele, d'autres méthodes d'estimations des grandeurs de chaque cellules sont développées
sur d'autres chimies pour faciliter la détection de défaillances au sein d'un assemblagel*23134],
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4.5 Conclusion

Dans ce quatrieme et dernier chapitre, I'étude se concentre principalement autour de
I'effet de la mise en paralléle sur le comportement a long-terme d'un assemblage. Plus
particulierement, ce chapitre présente I'effet d'un écart de température entre les cellules sur les
états de santé en énergie et en puissance de deux assemblages et des cellules les constituant.
Ces deux assemblages se differencient notament par le protocole qui leur est appliqué, le
premier ne subissant que du cyclage en courant continu uniquement (CC), tandis que le second
subit également des phases a tensions constants a la fin de leur premiere phase de charge
(CCCV). Ces assemblages sont également comparés a des cellules de référence vieillissant
individuellement.

Il résulte de ces essais expérimentaux, que des comportements trés variés sont présents
selon le type de protocole utilisé ou que I'on étudie les états de santé hors-ligne ou en ligne.
Typiquement, les résultats sur I'assemblage CC montrent, comme I'une des hypothéses
principales de ce manuscrit le proposait, que les états de santé tendent a diverger initialement
en raison de la différence de température entre les cellules, mais que l'accélération de la
dégradation qui en résulte conduit & moyen-terme & une convergence de ces états de santé. A
plus long-terme, un mode de dégradation différent (la perte de matiére active) intervient et
devient prédominant, conduisant a une divergence tres importante des états de santé de toutes
les cellules. Ce comportement caractéristique supputé ne se retrouve cependant pas sur
I'assemblage soumis au protocole CCCV, pour lequel le nombre de cycles réduit ne permet pas
d'observer ni la convergence, ni la perte de matiere active, et ce malgré une dégradation plus
rapide que sur l'assemblage CC. Cette derniere peut notamment étre attribuée aux plages de
cyclage plus importantes en mode CCCV, les cellules atteignant des niveaux de tension et d'état
de charge plus importants. Paradoxalement, cette derniére conduit également a rééquilibrer les
courants, ce qui peut expliquer la dynamique beaucoup plus monotone des états de santé des
cellules concernées.

En simulation, I'ensemble des comportements observés suggere des divergences des
états de santé, quelle que soit la configuration. Ceci s'explique simplement par les lacunes du
modele pour lesquelles des hypothéses simplificatrices ont été réalisées lors de son écriture dans
le Chapitre 2. Quoi qu'il en soit, les tendances génerales initiales observées restent semblables
a l'expérimentation, en particulier en ce qui concerne la répartition des courants moyens, qui
sont pratiquement reproduits a I'identique, si ce n'est en ce qui concerne le nombre de cycles
nécessaires a leur convergence. Au-dela de la reproduction de phénomeénes expérimentaux, le
simulateur a également permis d'étudier d'autres configurations. Dans un premier temps, I'étude
d'un assemblage NMC a permis de conclure que compte-tenu du comportement thermique
inverse de leur vieillissement, aucune possibilité de convergence des courants ou des états de
santé n'était possible. Dans un second temps, le simulateur a permis de réaliser des assemblages
dénués de tout parasite, qu'il s'agisse des résistances propres au support, des shunts, ou méme
des variations statistiques propres a chacune des cellules. Dans ce cas, I'étude de la divergence
des états de santé en fonction du niveau d'isolation de la cellule centrale n'a pas permis d'établir
de différence de comportement majeur avec l'expérimentation (en dehors des écarts déja
attribués aux lacunes des modeles). Ce résultat semble surprenant, car il implique que ces
variations statistiques ou résistives contribuent finalement assez peu a la divergence des états
de santé, et ce malgré leur contribution non-négligeable sur la répartition des courants présentee
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dans le Chapitre 3. Ce résultat suggere alors que les écarts thermiques sont la force dominante
dans la répartition des états de santé, et que si les recommandations concernant I'ajout d'une
électronique de mesure ou d'équilibrage en parallele n'ont pas de réponse figée, celles
concernant un équilibrage thermique ne font aucun doute : pour maximiser leur durée de vie,
les cellules doivent partager la méme température.

Quoi qu'il en soit, I'aptitude a mesurer les états de santé inviduels des cellules
constituants un assemblage reste problématique, comme en atteste la derniére partie, qui, bien
que succincte, présente les premices de ces difficultés. En particulier, aujourd'hui, il reste encore
admis qu'un assemblage paralléle peut étre vu comme une cellule de capacité supérieure. Les
outils de diagnostic existants sont alors supposés fonctionner de fagon identique sur une telle
cellule que sur une véritable cellule individuelle. Pourtant, la mise en paralléle provoque
I'apparition de phénoménes parfois difficiles a expliquer. C'est notamment le cas dans ce
chapitre avec I'apparition d'une bosse proéminante au sein de la phase CV, dont les quelques
hypothéses proposées n'ont pas permis d'expliquer I'origine. Quoi gu'il en soit, celle-ci est a
double-tranchant, car bien qu'elle trahisse la présence d'un assemblage parallele sous-jacent,
elle cause également I'impossibilité de correctement estimer I'état de santé de I'assemblage avec
les estimateurs actuels basés sur cette phase CV. Un constat inverse peut-étre observé sur
I'estimation par la capacité incrémentale, ou la corrélation des priopriétés géométriques avec le
SoHEe, bien que perturbée, peut en principe permettre de remonter & un état de santé global.
Cette méthode semble pourtant rendre plus difficile la détection d'un assemblage sous-jacent,
mais surtout la capacité de I'estimateur a identifier chacun des états de santé individuels.

En somme, cette étude en vieillissement permet de compléter les conclusions des autres
chapitres en mettant en exergue les besoins d'améliorations des modeéles ou des méthodes
proposées et utilisées au cours de ce travail de these, aussi bien en ce qui concerne la
modélisation que les méthodes expérimentales ou les protocoles de tests a mettre en place.

Ces conclusions seront raffraichies et reformulées dans la prochaine partie qui conclue
I'ensemble de ce travail de thése, et permettra de mieux percevoir les contributions et
perspectives de celui-ci.
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Conclusion généerale

Ce manuscrit présente un travail de these sur I'effet de la mise en paralléle pour des
assemblages de cellules lithium-ion. Cette conclusion récapitule les contributions clés déja
évoquées dans chacun des chapitres précédents, mais étaye également les nombreuses
perspectives possibles de ces travaux.

Pour rappel, les objectifs initiaux de ce travail de these consistaient en I'étude de la
répartition des courants d'assemblages paralléles, les causes de son inhomogénéité, et son effet
a long terme sur le vieillissement aussi bien de ces assemblages que des cellules les constituant.
En d'autres termes, il s'agissait de répondre a plusieurs questions pratiques concernant cette
mise en paralléle. Quelles grandeurs propres aux cellules jouent sur la répartition des courants ?
Dans quelle mesure ? Cette répartition inhomogene du courant joue-t-elle sur le vieillissement ?
Quid de la température ? Comment modéliser ces effets ? Mais plus important encore : peut-
on, ou doit-on, remédier aux déséquilibres ? Dans un assemblage série, ces déséquilibres
peuvent conduire a des écarts de dégradations significatifs, mais constituent également un
danger important du fait des surcharges qu'ils peuvent engendrer. C'est la raison pour laquelle
ce type d'assemblage est systématiquement adjoint a un systéme de gestion de batterie (BMS)
et a un systeme d'équilibrage pour y remédier. Il est donc légitime de se poser toutes ces
questions pour les assemblages paralleles.

Le premier chapitre constitue avant tout une synthése bibliographique des résultats les
plus connus sur les cellules lithium-ion et leurs assemblages. 1l s'agit avant-tout de présenter de
facon pédagogique le fonctionnement, le réle, et les limitations de ces éléments dans le contexte
particulier de la crise écologique, ainsi que la facon dont elles s'inscrivent dans les solutions
modernes proposées en réponse a cette derniere, qu'il s'agisse de I'électrification de la mobilité,
ou du développement des réseaux d'énergies renouvelables.

Le second chapitre s'applique plus particulierement a la présentation et la modélisation
de cellules individuelles. Dans ce manuscrit, deux types de cellules sont étudiées, dont les
chimies sont aujourd'hui trés prisées dans les applications de puissance : la Samsung INR18650-
25R5 (2,5 A.h, cathode NCA) et la LG INR18650 DB HG2 (3 A.h, cathode NMC). La
modélisation de celles-ci est divisée en trois parties : un modéle électrique, de vieillissement,
et thermique. Cette thése met plus particulierement I'accent sur la modélisation électrique,
considérée comme la source principale des inhomogénéités de répartition des courants.

En conséquence, I'une des contributions phares de ce travail de thése est la modélisation
électrique de la cellule par une source de tension (OCV) en série avec une impédance. Pour
chacun de ces deux composants, les modeles existants sont variés. L'immense majorité se limite
toutefois a des plages de fonctionnement réduites.

D'abord, plusieurs modéles d'OCV sont comparés. Une somme d'équations logistiques
permet d'aboutir a une reconstruction fidele de I'OCV. Celle-ci s'appuie sur une optimisation
des courbes de capacité incrémentale (IC), dont la représentation graphique (une suite de pics)
permet la construction d'un modele de tension. Comparée aux modeles électrochimiques, cette
approche permet de limiter la complexité du modele. De méme, comparée a des modéles
purement mathématiques (polynémes), cette approche présente l'avantage d'avoir une
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signification physique. En effet, une analogie existe entre les pics d'IC et les croissances de
populations biologiques dont les modeles logistiques sont issus. Il ne s'agit toutefois pas de son
unique avantage. Un modele de Nernst par exemple, constitue également un modele physique
plus simple que les modéles purement électrochimiques. Cependant, contrairement a celui-ci,
le modele proposé permet également une paramétrisation facile de ses variables avec la
température. 1l permet donc la reconstruction des courbes d'OCV pour des plages de
températures allant de -20°C a 55°C (plage de fonctionnement recommandée des cellules
étudiées).

Similairement, le modele d'impédance est lui aussi construit avec cette contrainte
d'exhaustivité thermique en téte. Ici, le modele s'appuie dans un premier temps sur une revue
bibliographique afin de déterminer le meilleur compromis entre complexité, temps
d'optimisation, et corrélation avec la réalité. Désireux d'implémenter ce modéle dans un
simulateur temporel, et afin de simplifier le processus d'identification des parametres, des
composants linéaires ont été sélectionnés. Cette étude permet de conclure qu'un modele
électrique d'impédance constitué de trois modules R//C en série avec une résistance constitue
le meilleur compromis. L'optimisation de ces composants sur des données d'impédance permet
de construire un modele (fonction de I'état de charge, de la température, et du vieillissement)
dont les performances en cyclage sont supérieures a celles en relaxation.

De plus, le modéle de vieillissement et le modéle thermique s'appuient sur de précédents
travaux de thése inexploiteés.

Pour finir, I'ensemble de ces modéles est intégré dans un simulateur a la fois modulaire
et ergonomique, et qui permet de comparer les comportements des deux chimies étudiées, I'effet
de la mise en paralléle ou encore la présence de parasites. Validé au fur et a mesure des essais,
son objectif n'est pas limité a la simple reconstruction des essais expérimentaux : il permet
également de simuler des comportements difficilement reproductibles par I'expérience. Les
lacunes de ce simulateur sont également mises en évidence et font I'objet de perspectives
d'amélioration ci-apres.

Dans le troisieme chapitre, le travail se concentre principalement sur la production de
résultats expérimentaux de la mise en parallele de trois cellules. Ce chapitre est notamment
focalisé sur les effets a court-terme de la parallélisation, a savoir, les répartitions de courants
sur quelques cycles et les différentes sources de déséquilibres. Une étude théorique démontre
notamment que les écarts résistifs sont responsables d'une dispersion sur les valeurs initiales
des courants (en début de charge et de décharge). A l'inverse, les écarts de capacités sont
responsables de la répartition finale de ces courants. Plus précisément, les résistances plus
faibles conduisent a des appels de courant plus forts, tandis que les capacités plus faibles
conduisent a des niveaux de courants plus faibles. Ces effets se manifestent aussi bien en théorie
qu'en pratique : des essais expérimentaux successifs de déséquilibres volontaires ont été
réalisés, dans un premier temps en insérant des résistances perturbatrices sur une voie cible pour
y simuler une détérioration de I'état de santé en puissance (SoHp), puis dans un second temps
en insérant sur la voie cible des cellules dont I'état de santé en énergie (SoHe), lié a la capacité,
a été préalablement réduit. Enfin, un déséquilibre supplémentaire a été testé : celui en
température, pour lequel l'isolation de la cellule centrale permet de reproduire une configuration
pratique réaliste typique d'un assemblage commercial, ou les cellules au cceur du pack ne
peuvent pas évacuer leur chaleur efficacement. Méme avec un assemblage de cellules
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initialement neuves, l'effet de la température (qui diminue la résistance et augmente la capacité)
est manifeste, et d'importants déséquilibres en courant sont observés.

Dans I'ensemble de ce chapitre, deux autres contributions sont proposees. D'abord, une
grandeur nommeée "énergie cumulée™ est introduite. Celle-ci est égale a la totalité de I'énergie
qui traverse la cellule au bout d'un nombre de cycles donné. Elle permet en outre d'identifier les
cellules les plus sollicitées pour une configuration donnée. Un résultat contre-intuitif apparait :
a court-terme, I'énergie cumulée des cellules saines ne varie pas. Ce résultat s'explique toutefois
de fagon simple : en général, les déséquilibres en état de santé conduisent immédiatement a une
réduction de la durée des cycles et une augmentation de la puissance fournie par les cellules
saines. La compensation de ces deux phénomeénes assure alors la constance du niveau d'énergie.
Ensuite, la qualité de la mise en paralléle est étudiée. Cette analyse démontre I'impact
significatif des contacts électriques lors de I'assemblage, ce qui a conduit a la construction d'un
support spécifique pour minimiser ces parasites. La simulation complete également ce résultat,
car bien qu'elle ne reproduise pas les répartitions de courants expérimentales observées de fagon
fidele, elle permet de réaliser des répartitions de courants idéalisées, dans lesquelles tous les
effets parasites sont négligés. La simulation met alors en évidence que méme un support de
qualité conduit a des écarts de courants visibles. Sur un assemblage de cellules neuves, les
disparités statistiques conduisent en revanche a des écarts de courants tres faibles. La
combinaison des observations réalisées expérimentalement et en simulation permet donc de
répondre a l'une des questions majeures de cette thése : compte-tenu de la complexité pratique
inhérente a la mesure en parallele, il n'est pas recommandé d'équilibrer les courants des cellules
dans une telle configuration. La réponse a cette question ne saurait toutefois étre définitive qu'en
tenant compte de I'effet de ces déséquilibres a long-terme.

Dans le Chapitre 4, les dynamiques plus lentes correspondant a un vieillissement
progressif sont étudiées. En particulier, une hypothése forte est avancée tout au long de ce
manuscrit : si une cellule présente une température plus élevée (et/ou une résistance plus faible
et une capacité plus importante) alors, a court-terme, elle appelle plus de courant, ce qui conduit
a une augmentation de son auto-échauffement, et donc a une accélération de sa dégradation.
Cette derniere induit alors une augmentation de résistance et une baisse de capacité venant
directement contrebalancer les causes de I'augmentation du courant. La question qui se pose
alors est de savoir si ces deux effets contradictoires se compensent a tel point que les états de
santé des cellules constituant I'assemblage convergent. Afin de reproduire un comportement
pratique utile, des campagnes de vieillissement ont été réalisées sur des assemblages paralléles
de trois cellules dont celle en position centrale est isolée, afin de reproduire un pack compact
comme dans le Chapitre 3. Deux modes de cyclage couramment utilisés sont étudiés : le mode
constant current uniquement (CC), et le mode constant current constant voltage (CCCV), au
sein duquel une phase a tension constante est réalisée a la fin de chaque charge. Les
vieillissements sont ici réalisés a des températures ambiantes relativement élevées (45 °C). Un
premier résultat de ces essais a permis de valider I'hypothése de départ. A minima, sur
I'assemblage CC, les états de santé convergent bien durant la premiere partie de leur
vieillissement. Cependant, a plus long-terme, la prédominance progressive de la perte de
matiére active (LAM) sur la perte de lithium cyclable (LLI) conduit a une divergence trés
significative des SoH. La cellule isolée finit alors par cycler a un niveau de courant supérieur a
la valeur maximum préconisée par le constructeur. Sa température augmente également
progressivement vers sa limite.
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Paradoxalement, cet effet n'est pas été rencontré sur I'assemblage CCCV, pour lequel
une divergence permanente des états de santé est observée. Cependant, les cycles CCCV étant
plus longs, et les essais ayant été réalisés en méme temps, il n'est pas exclu de penser qu'une
campagne de vieillissement plus longue sur cet assemblage aurait conduit au méme phénoméne
de convergence. Quoi qu'il en soit, cette divergence générale est également observée en
simulation. Le modéle de vieillissement sélectionné ne tient pas compte de la perte de matiére
active (qui intervient généralement apres que les cellules aient atteint un SoHe de 80 %) ni des
variations statistiques importantes des cellules. La combinaison de ces deux limitations réduit
alors I'aptitude du simulateur a reproduire fidelement les états de santé observés. Malgreé tout,
celui-ci permet de reproduire des tendances générales en ce qui concerne I'assemblage CCCV.

En conséquence, l'utilisation du simulateur permet d'aboutir & deux conclusions
majeures. A long-terme, l'effet des résistances parasites propres au support est négligeable
comparée a l'effet de la température, a l'inverse de ce que lI'on observe a court-terme. Ceci
suggere qu'une électronique de mesure ou de contréle en parallele ne joue pas de réle nuisible
a long-terme. En revanche, pour assurer I'nomogénéité de la dégradation des cellules, il est
absolument indispensable de procéder a un équilibrage thermique. Aujourdhui, le
refroidissement des cellules est présent dans certains véhicules électriques, mais tous ces
systémes ne se valent pas, et ceux-ci visent davantage a garantir une plage de température sire
aux cellules. Pourtant, dans ce manuscrit, 3 °C d'écart suffisent a provoquer des écarts de plus
de 4 points sur leurs états de santé en fin de vie.

Bien sdr, cette conclusion et ce travail de thése appellent un certain nombre de
perspectives qui peuvent étre proposées pour faire suite a ce travail.

En ce qui concerne la modélisation, il apparait tres clairement au travers des Chapitres
3 et 4 que les modeles proposés souffrent de certaines lacunes, et que les hypotheses faites au
niveau de leur construction se sont parfois révélées erronées. En ce qui concerne la proposition
de modéle d'OCV, basé sur les équations logistiques, leur précision sur une large plage de
température est indéniable. Cependant, le couplage des parties électriques et thermiques
constituant ce modele produit des équations dont la simplicité globale n'est pas si satisfaisante.
En particulier, les pics d'lIC observés sur la cellule compléte sont avant tout le fruit d'un produit
de convolution entre les IC signatures de chacune des électrodes de la cellule. La construction
d'un modele basé sur cette convolution, et dont les équations logistiques seraient utilisées pour
chacune de ces électrodes, permettrait d'aboutir & un modéle plus simple, et plus facilement
paramétrable non seulement en température, mais également en état de santé. Elle permettrait
également la construction d'une banque de données propre a chaque type d'électrode, ce qui
pourrait, en plus d'améliorer les modeéles de cellules existants, permettre la modélisation de
nouveaux types de cellules. Bien sir, cette tache n'en resterait pas moins difficile, nécessitant
la construction de demi-cellules pour un nombre important de matériaux. L'approche logistique
proposée constitue néanmoins une base solide pour y parvenir.

En ce qui concerne le modele d'impédance, un effort plus important est nécessaire. Dans
ce manuscrit, la volonté de s'appuyer sur des composants linéaires et de ne se limiter qu'a trois
blocs R // C (si elle s'est révélée parfois suffisante) n'a pas permis d'atteindre les niveaux de
précision escomptés. Ici, de nombreuses directions sont possibles : tenter d'ajouter des blocs de
composants, au prix d'une signification physique dégradée, introduire des composants non-
linaires, ou conserver le modele proposé basé sur des spectroscopies élargies en fréquence.
Dans ce dernier cas, la problématique expérimentale de la durée de I'essai serait alors
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primordiale, la stationnarité de I'état de charge de la cellule, ou encore les effets d'auto-décharge
voire de vieillissement n'étant plus négligeables si I'on travaille a trés basses fréquences.

Enfin, parmi les perspectives de cette partie modélisation, il est clair que les modeles de
vieillissement utilisés sont limités. En l'occurrence, ce sont paradoxalement les manques du
simulateur compares aux expérimentations qui ont permis d'identifier aisément ces lacunes. La
prise en compte de modes de dégradations tels que la perte de matiere active, mais aussi les
effets de la plage de cyclage ou encore les variations statistiques dans le comportement du
vieillissement, sont des considérations indispensables si I'objectif de la simulation est de
pouvoir reproduire a I'identique les résultats expérimentaux observes.

Sur ces parties expérimentales enfin, de nombreuses perspectives de recherche sont la
aussi possibles, la thématique de I'assemblage parallele étant encore relativement récente. On
peut s'intéresser a l'effet de cet assemblage sur différentes chimies, sur des assemblages
hybrides, a lI'instar de ceux construits dans le Chapitre 3, mais aussi s'intéresser a la possibilité
de construire un systeme capable de mesurer individuellement chaque cellule de fagon
transparente. Enfin, si le danger de la mise en parallele semble réduit comparé a celui de la mise
en série, le Chapitre 4 a mis en évidence que cette association peut conduire a des
fonctionnements hors spécifications. Une étude plus approfondie d'un tel mode de
fonctionnement, de son impact, et de ses dangers, pourrait alors compléter ce travail de thése
en fournissant, au-dela des résultats de fiabilité des assemblages déja connus, une nouvelle
vision sur les contraintes, les besoins, et les conséquences de la parallélisation.
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A. Comparaison de diverses technologies de
stockage et de production d'énergie
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Fig. A.1 Graphe de Ragone®? de divers systémes de stockage/production d'énergiel0-21,

Comparés aux batteries lithium-ion, les systemes de production thermique et nucléaires
(respectivement "Autres combustions” et "Fission & fusion™ sur la Fig. A.1) présentent des
densités de puissance et d'énergie plusieurs ordres de grandeurs au-dessus des systemes de
stockages, avec des plages de puissance trés larges, allant de quelques kW/kg a plusieurs
GWI/kg, et dont les performances dépendent des combustibles utilisés, des technologies
employées et de I'efficacité des centrales. Ainsi, en ce qui concerne l'alimentation des réseaux
électriques domestiques, I'objectif des systemes de stockage n'est pas de remplacer ces centrales
(dans la mesure ou ils ne produisent pas d'énergie mais ne font que la stocker), mais plut6t
d'équilibrer et de supporter la production d'électricité réalisée par les différents parcs,
notamment éoliens et photovoltaiques, pour lesquels la demande peut étre en déphasage avec
les capacités de production et dont les performances sont liées au climat local™122,

Les systémes radioisotopes quant a eux comprennent les cellules radioisotopes et les
générateurs thermoélectriques a radioisotopes, qui, a l'instar des centrales, produisent de
I'électricité grace a la désintégration de matériaux radioactifs. Ceci leur permet d'atteindre des
densités d'énergie trés importantes, et, puisqu'elle peuvent se construire a partir de nombreux
isotopes radioactifs, de recycler les déchets des centrales nucléaires, réduisant ainsi leur
empreinte écologique?. Ces systémes profitent toutefois de rendement trés faibles (de 2 % a
20 %2130y ne sont pas rechargeables, et leurs faibles puissances spécifiques les limitent soit a
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des applications de trés faibles puissances, soit a des environnements peu accessibles ou leur
grande autonomie permet une maintenance minimale, tels que dans les applications spatiales et
sous-marines®4251, |eur codt important et le danger potentiel qu'elles suscitent en cas d'accident
ne leur permet pas non plus de pénétrer facilement les marchés grand publics, bien que quelques
pacemakers aient été construits a partir de tels systemes, mais ont aujourd'hui été remplacés par
des batteries a base de lithium[2],

A l'inverse, les condensateurs et supercondensateurs sont des systémes trés puissants,
dont la fiabilité est également éprouvéel?*l. Si ces dispositifs sont prisés pour certaines
applications électriques tels que les systémes Start/Stop de quelques voitures™®l, la récupération
d'énergie au freinage ou l'alimentation de certains bus électriquest®l, leurs densités d'énergies
sont encore trop faibles pour assurer une autonomie adaptée aux besoins des particuliers
lorsqu'il s'agit d'alimenter un véhicule personnel électrique.
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B. Terminologie

Si le terme "batterie" est couramment utilisé pour désigner aussi bien un assemblage de
deux électrodes élémentaires que d'un pack entier, il convient d'éclaircir la terminologie des
différents systémes de stockages électrochimiques, la suite du manuscrit faisant souvent
référence a des termes spécifiques. De plus, I'utilisation du terme "battery" en anglais pour
désigner aussi bien une pile qu'un accumulateur nécessite quelques lignes de clarification.

e Le terme batterie désigne un assemblage de plusieurs éléments identiques connectés
électriguement en série ou en paralléle. De maniere général, ce terme est un raccourci pour faire
référence a une batterie d'accumulateurs électrochimiques.

e Un accumulateur est un systéme de stockage capable d'emmagasiner et de restituer
I'énergie électrique en la stockant sous une forme intermédiaire.

e Un accumulateur électrostatique accumule les charges électriques a la surface de ces
électrodes et les conserve grace a ses propriétés diélectriques. 1l s'agit alors d'un condensateur,
ou d'un supercondensateur, systémes qui ne seront pas étudiés dans le cadre de cette thése.

e Unaccumulateur électrochimique stocke I'énergie électrique sous forme chimique, en
accumulant des ions, porteurs de charge, au sein de ses électrodes. Les termes batterie et
accumulateur font en général référence a ce type d'appareil.

e Une pile électrique est, de fagcon analogue a I'accumulateur électrochimique, un
dispositif libérant de I'énergie électrique a partir de son énergie électrochimique interne.
Toutefois, contrairement a celui-ci, celle-ci n'est pas rechargeable, et le terme "pile
rechargeable™ désigne en réalité un accumulateur électrochimique.

e Une électrode désigne un conducteur électronique ou ionique capable de capter ou
libérer des électrons. Les accumulateurs électrochimiques sont constitués de deux électrodes
séparées par un conducteur ionique (mais isolant électrique). Chacune d'entre-elles est
composée d'un collecteur de courant (électriguement conducteur) sur lequel est déposé une
matiére active capable de réagir avec les ions lithium (Fig. 1.4). Le terme électrode n'étant pas
exclusif aux accumulateurs électrochimiques, on lui préferera le terme demi-cellule.

o La cellule est un assemblage de deux demi-cellules fonctionnelles, le terme désignant
alors simplement un accumulateur électrochimique. Il sera utilisé tout au long de ce manuscrit
pour désigner les systéemes sur lesquels I'étude s'est portée.

e Un bloc désigne un assemblage soit série soit paralléle de cellules. Au sein d'un bloc
(ou de tout type d'assemblage), chaque cellule constituera un élément. Le terme élément sera
donc synonyme de cellule et vice-versa.

e Un module désigne un assemblage de blocs.

e Un pack désigne un assemblage de modules. Il s'agit du plus gros ensemble au sein
d'un systéme, et constitue ici un synonyme de batterie d'accumulateurs électrochimiques,
I'expression "pack batterie” étant un pléonasme. Additionnellement, n'importe quel
assemblage se définit a I'aide de sa configuration série/paralléle en partant du plus petit bloc au
pack complet avec une dénomination "xsyp" ou X et y désignent le nombre d'éléments en série
(s) ou en parallele (p).
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C. Principe de I'lCA et question du filtrage

Comme mentionné précédemment, I'lCA permet de mettre en évidence les plateaux de
tension visibles dans les courbes de charge ou de décharge en présentant des pics de capacité
remarquables pour ces tensions (Fig. C.1).

4.2 T T T T

U (V)

25 | I I 1

Qp (Ah)

o
T
1

IC (A.h/V)

\S)
T
!

O L L
2.5 3 3.6 4.2

U (V)
Fig. C.1 Courbe de décharge en pseudo-OCV (a) et courbe d'IC associée (b).
La décharge est réalisée a 25 °C avec un courant de C/20.

Les études de M. Dubarry ont permis de mettre en évidence la relation entre ces pics et
les transports ioniques au sein de la batterie. Ces pics traduisent en pratique les différentes
phases de matériaux entreprises par les anodes et cathodes lors de l'intercalation des ions en
leur seinl’®781, Sj la dérivation de la courbe de tension est une opération mathématique simple,
le protocole employé pour la mesure affecte significativement le résultat de cette opération. En
effet, le bruit de mesure sur la tension peut conduire a des valeurs extrémement proches, ce qui,
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au travers de Matlab®, provoque I'apparition de pics parasites indesirables qui rendent la lecture
des pics d'IC impossible.

x10'!

IC (A.h/V)
(e}

1
—_—
T

_2 L L
2.5 3 3.6 4.2

U (V)
Fig. C.2 Courbe d'IC sans filtrage.

Plusieurs solutions sont disponibles pour endiguer ce probléme. On peut soit enregistrer
les résultats expérimentaux en tension, c’est-a-dire avec un point de mesure tous les "x" mV.
Le choix de la résolution conduira alors a un compromis entre fidélité de la courbe finale (par
rapport aux phénomeénes chimiques) et taille des fichiers. En général, cette méthode conduit a
d'excellents résultats pour des résolutions d'l mV, mais une faible augmentation de ce pas
conduit a des courbes triangulaires trés peu résoluest™. A I'inverse, les mesures réalisées a pas
temporel (par exemple un point toutes les 1 s), conduisent généralement a des niveaux de bruit
importants (Fig. C.2), qui peuvent étre réduits en augmentant le pas, ou en augmentant le C-
rate (les écarts de tension sont plus importants pour un At donné, mais il faut alors tenir compte
des effets dynamiques et thermiques qui ne sont plus négligeables).

Dans ce cas, on peut procéder a un filtrage des données. Ceci peut étre réalisé a partir
d'une moyenne glissante dont la fenétre affectera plus ou moins la forme des pics finaux*l.
Alternativement, il est également possible d'utiliser un filtre passe-bas numérique pour éliminer
le bruit de mesure (généralement haute fréquence) sur les données avant de procéder a
I'opération de dérivation. C'est la méthode choisie ici. Les étapes du filtrage sont les suivantes :
d'abord, le vecteur v a filtrer est dupliqué en deux vecteurs vi et vo dont les échelles sont
translatées de sorte a ce que la premiére valeur de v1 et la derniere valeur de v2 soient nulles.
Ces vecteurs sont ensuite complétés de zeros afin d'améliorer leur résolution fréquentielle : c'est
la méthode du zero-padding. La FFT (Fast Fourier Transform) de ces vecteurs peut alors étre
réalisée afin de leur appliquer un filtrage passe-bas simple en les multipliant par la fonction de
transfert suivante :

1
Hjw) = ——— (€. 1)

. w\"
(1 +7J w_O)
ou : wo est la pulsation de coupure, et n I'ordre du filtre.
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Fig. C.3 Processus de filtrage pour BW = 80% et n = 2 : tension non filtrée (a), mise en
évidence du bruit haute fréquence (b), FFT et filtrage (c), reconstruction des signaux (d),
comparaison des signaux bruts et filtres (e), et mise en évidence du filtrage (f).

Etant donné la méthodologie employée, la fréquence du signal n'a ici aucune
signification physique, d'une part parce-que l'abscisse du signal original n'est pas forcément
temporelle, et d'autre part parce-que le zero-padding conduit a une modification de I'échelle de
fréquence. En conséquence, plutot que de définir wo de fagon absolue, celle-ci est programmée
de sorte a correspondre a un intervalle de fréquence. On définit alors BW tel que :

wo = 10%[102‘310(fmax)‘lOglo(fmin)]+10g10(fmin) (C 2)

ou : fmin et fmax SONt respectivement les fréquences minimales et maximales du spectre du signal
aprés FFT.
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Par exemple quand BW = 70%, cela signifie qu'asymptotiquement, on conserve 70% du
logarithme du spectre frequentiel (gain de 0dB), tandis que les 30% de fréquences hautes
restantes sont atténuées (-20dB/décade pour un filtre d'ordre 1).

Apres application du filtre, le spectre fréquentiel peut alors étre reconverti en "temporel”
via une iFFT. Du fait de la non périodicité du signal, des artefacts se produisent généralement
au point n'étant pas translate a 0 dans vi et vo. C'est la que la création de ces deux vecteurs
séparés montre son intérét : il suffit alors de recombiner les morceaux de vi et v2> n'étant pas
affectés par cet artefact. Leur recombinaison conduit alors a une version filtrée du signal initial.

La Fig. C.3 récapitule I'ensemble des opérations réalisées pour filtrer les données, en
utilisant un filtre passe-bas d'ordre 2 avec une fréquence de coupure telle que BW = 80 %. Si le
processus de filtrage semble obscur, la reconstruction du signal (Fig. C.3 (e)) montre une
excellente superposition des signaux bruts et filtrés, bien que le bruit soit éliminé (Fig. C.3 (f)).
En procédant a la méme opération sur la capacité Qp et en dérivant Qp filtrée par rapport a U
filtrée, les pics de capacité incrémentale propres aux processus chimiques de la batterie sont
révelés (Fig. C.4).

Brute
Filtrée

IC (Ah/V)

2.5 3 3.6 4.2
U (V)
Fig. C.4 Comparaison des courbes d'IC brutes et filtrées.

Si le filtrage est efficace pour retrouver les pics d'IC, il n'en reste pas moins partiellement
arbitraire : I'ordre du filtre et la fréquence de coupure sont généralement définis de maniére
visuelle, ainsi il est nécessaire d'établir les intervalles de n et de wo pour lesquels le filtrage n'est
ni trop faible (pics infinis parasites restants), ni trop fort (déformation de la courbe d'IC la
rendant incompatible avec les processus chimiques réellement en jeu).
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6 6 _
Brute
—BW = 100%
—BW = 90%
= R
= | —BW = 60%
< < | —Bw-10%
Q2¢ Q2
0° 0o=———" ,
2.5 . . 2.5 3 3.6 4.2
Uv) U (V)

Fig. C.5 Effet de I'ordre du filtrage n (a) et de la fréquence de coupure wo (b) sur la courbe
d'IC. Pour des valeurs extrémes, la courbe d'IC est inexploitable.

La Fig. C.5 présente les effets de filtrages trop faibles ou trop forts pour deux cas de
figures : & BW fixé a 80 % (a), I'ordre du filtre affecte significativement I'élimination du bruit
pour des valeurs faibles. L'ordre 1 est clairement insuffisant, et si I'ordre 2 produit un résultat
utile, les bénéfices des ordres supérieurs sont clairement visibles. Il faut atteindre des ordres
supérieurs a 5 pour commencer a voir une convergence du signal vers les pics chimiques réels.
Il est a noter que I'augmentation de I'ordre n'affecte que tres peu le temps de calcul du filtre
numérique (le filtrage est réalisé en ~100 ms pour n =1, et ~200 ms pour n =9999). On pourrait
alors penser qu'un ordre démesurément grand suffit a produire un filtrage de qualité, toutefois,
pour des ordres tres élevés, tels que 9999 par exemple, on observe un surfiltrage des données
conduisant a une élimination de certains pics, ainsi qu'une divergence tres nette du signal aux
valeurs limites (pour U=25VetU=4.2V).

Similairement, la Fig. C.5 (b) présente I'effet de BW (et donc de wo) pour un ordre fixé,
ici n =2. La sensibilité du filtrage a BW est bien plus visible, et I'intervalle de validité beaucoup
plus restreint. Ici, les valeurs de BW importantes conduisent a des données inexploitables,
similaires aux données brutes. Toutefois les BW situés entre 60 % et 70 % semblent confondues
et converger vers une courbe lisse et exploitable. En deca de 60 %, les valeurs de BW trés faibles
éliminent tout information contenue dans les données, provoquant méme la cassure du signal
en un point intermédiaire.

Le choix d'un couple (n, BW) adéquat ne peut donc étre fait au hasard. En I'occurrence,
l'augmentation de I'ordre permet également d'augmenter la valeur du BW pour obtenir des
courbes similaires. S'il est possible de choisir un tel couple sur la base d'un critére objectif tel
que la régularité de la fonction, une telle étude n'est pas forcément pertinente dans le cadre de
cette thése. Dans la suite de ce chapitre, les courbes d'IC sont modélisées par des fonctions dont
le fit est réalisé par une fonction de minimisation. Le signal de données affectant la capacité des
algorithmes a converger vers une solution, le couple (n, BW) sera sélectionné arbitrairement de
sorte a faciliter cette convergence sans surfiltrer. On choisira en général n = 7 et BW entre 70 %
et 95 %.

Additionnellement, si le filtrage est réalisé séparément sur les vecteurs de capacité et de
tension, on peut également se demander en quoi résulterait un filtrage directement réalisé sur la
courbe d'IC non filtrée. Toutefois cette opération est impossible, la FFT de la courbe d'IC
bruitée conduisant a des valeurs non numeériques.
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D. Ecriture des équations logistiques

La solution de cette équation est ce que P.-F. Verhulst appela I'équation logistique :
K

1+ (PEO— 1)et

ou Po représente la population initiale P(t=0). La dérivée de P(t) est ce que I'on appelle la
distribution logistique :

P(t) = (D.1)

K (5 —1)ret
Z_I;(t) _ (P(;( Jre 2 D.2)
1+ (P_o —1)e|

Les représentations graphiques des équations et distributions logistiques prennent
respectivement la forme d'un sigmoide et d'un pic tels que représentés sur la Fig. D.1 :

3000 . T w I 12000
Fonction logistique
Dérivée

2500 r 1 10000

2000 r 18000

E/ 1500 16000 =
1000 14000
500 12000
O ! I | 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

t
Fig. D.1 Exemple de courbe logistique (en bleu) et de sa dérivée (en orange) pour
Po =2, K=23000 et r = 14. (Unités arbitraires.)

En connaissant les propriétés géométriques d'un pic, il est possible de calculer les
valeurs numériques des grandeurs Po, K et r, et inversement. En particulier, la position p du pic
est la valeur pour laquelle la dérivée de la distribution logistique est nulle :

dZ—P(t) i K (Pﬁo — 1) F2p-Tt [(PKO _ 1) R 1] 0
dtz K 3 )
[1 + (P_o _ 1) e‘”]
2
iT}Z)(p)=O(:><P£0—1)e_rp—1=O (D.4)
pzlln(i—l) (D.5)
T Py
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La hauteur h du pic est la valeur que prend la distribution en t=p :

e o
e Kl 0.6
dt K . —r%ln(Pﬁ—l) ? .
[1 + (P_o l)e 0 ]
Kr
h = T (D.7)

La largeur quant a elle est définie en fonction de la hauteur a laquelle elle est mesurée,
et, pour une proportion x (entre 0 etl) de h, la largeur w vérifie le systeme d'équations suivant :

dP
E( —%)ZXh

dp " (D.8)
dt (+ 7) = xh
En sommant ces deux équations et en remplacant p et h, ona:
K (PE — 1) re”(P~7) K (Pﬁ - 1) re”7(P+7)
‘}{ ——+ "K —— = 2xh (D.9)
1+ () F ] [ (1))
0 0
er% + e_r% 2
= (D.10)
2 cosh™? (Z - 1)
W= - X (D.11)

Ainsi, pour une largeur mesurée & mi-hauteur par exemple, on aura :
2 cosh™1(3)
w=————"

(D.12)
r

On privilégiera toutefois la simplification des notations, et en conséquence la largeur
sera définie pour une hauteur telle que :

4/e
x =———— =~ 0.9400 (D.13)
(1++e)
Ou e est le nombre d'Euler. La largeur est alors directement inversement proportionnelle ar :
1
w=- (D.14)
r

On peut alors récapituler les relations mathématiques liant les grandeurs physiques a la
géométrie des pics grace aux formules suivantes :

1 (o, 1
r=— r
w
Kr
K=4hw & | h=— D.15
4hw 4 ( )
Py = 5 1 (K
T L )
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E. Erreurs relatives entre les modeles d'OCV

La Table E.1 ci-dessous permet de mieux apprécier la qualité de fit de chaque modéle
en quantifiant les erreurs de chacun.

Table E.1 Comparaison des coefficients de corrélation R2 et des erreurs relatives maximales
emax pour les différents modeles testés.

R2 Emax (%)
OCV/SoC IS OCV/SoC IS
Modéle n°1 0,99987 0,81252 0,55 770
Modéle n°2 0,99910 0,62020 370930 8614
Modéle n°3 0,98612 0,31566 14,7 106
Modéle n°4 0,99998 0,96866 53741 50,5

On rappellera toutefois que les erreurs relatives maximales sont ici trompeuses et qu'il
est préférable de tracer celles-ci pour chaque point de données afin de mieux évaluer les
performances des modeles.

2 6
10 Ea. ——Modéle n°1 10 b. ——Modéle n°2
] Modgéle n°3 Mod¢le n°4
10O i 3
S ‘ S S
N -2 0L
- 10 2 10
w w(/)
107
10 : 10° : ‘ :
0 50 100 2.5 3 3.6 4.2
SoC (%) U (V)
10°

——Modéle n°1
——Modéle n°2
Modgéle n°3
Modéele n°4

10 ‘
2.5 3 3.6 42

U (V)
Fig. E.1 Erreurs relatives des différentes modeles d'U(SoC) (a), de SoC(U) (b), et d'IS (c).

Puisque les modeles ont des arguments différents, ils ne peuvent pas tous étre compares
entre eux en ce qui concerne la courbe de tension/SoC. Les Fig. E.1 (a) et (b) montrent toutefois
que dans tous les cas l'erreur est inférieure a 10 % (voire moins) sur la majeure partie des
données. La Fig. E.1 (c) quant a elle présente I'erreur relative pour les courbes d'IS, ou les
erreurs sont de l'ordre de 10 % a 100 % pour les modéles n°2 et n°3, et globalement inférieures
a 10 % pour les modeles n°1 et n°4.
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F. Validation du simulateur

4.2 4.2
——NCA,
—NCA,
—— Simulation
36 36 :
Z Z
-] -
3 —NCA, 3t .
Charge |__ yca Décharge
a SOC —Simufation as°C
25 | ‘ | : 55l fjen | , .C/10
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Time (h) Time (h)
4.2
—NMC,
—NMC,
36 ——Simulation
g .
)
3 —NMC, 3r
Charge |_ \uc Décharge
45°C | Simulation a5°C
, ‘ s 5Ll fen | ‘ C/10
0 2 4 6 8
Time (h)
4.2
——NCA,
—NCA,
36 —— Simulation
> >
-] -
3 —NCA, 3t
Charge |__ \ca Décharge
a 45°C —Simufation a 45°C
25 ‘ ‘ ‘ : : g gllc Jeno | | c/10]
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Time (h) Time (h)
4.2
—NMC,
—NMC,
36 ——Simulation
E .
)
3 —NMC, 3r
Charge —NMC, Décharge
a 450C —— Simulation 2C cn a 450C /10
2.5 : : : : 2.5 : : : :
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Time (h) Time (h)

Fig. F.1 Reconstruction des tensions a 5 °C et 45 °C pour des cellules neuves.
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Si la Fig. F.1 représente la comparaison des tensions expérimentales et simulées, la
Fig. F.2 représente les températures dans les mémes conditions :

15¢

Time (h) Time (h)
52 54
—NCA, ble . —NCA,
5 Charge |_xc A, Décharge | A
a45°C ——Simulation a45°C —— Simulation

0 2 4 6
Time (h)
Fig. F.2 Reconstruction des températures a 5 °C et 45 °C pour des cellules neuves.
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= = 10
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Time (h)
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Il est egalement intéressant de vérifier le fonctionnement sur des cellules déja vieillies,
sur les chimies NCA (Fig. F.3), et NMC (Fig. F.4) :

4.2 4.2
_NCA5
_NCA6
—— Simulation

36 36

2 2

- -

3 Charge  —NCA{ 3 Décharge

SoH_ = 90% |—NCA, SoH_ =90%
E —— Simulation E
2.5 : : ‘ 2.5 ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Time (h) Time (h)

4.2
—NCA,
—NCA,
36 —— Simulation
- )
3 Charge | —NCa, 3t Décharge
SoHE =80% |—NCA, SoHE =80%
—— Simulation e
2.5 ‘ ‘ ‘ ‘ 2.5 - ‘
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Time (h) Time (h)
34 361 .
—_NCA —_NCA
Charge > ; ’
32 ——NCA Décharge |—nca
c SOHE =90% —Simui)ation SOHE =90% —Simui’ation
&)
e_30
= Cr2
‘ C/10
24! ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8
Time (h) Time (h)
36 - —Nea 381 |ac —NCA
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=80% — —_
SOHE 80% —Simufation SOHE = 80% —Simufation
8 30 8 31
~ —~
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= c/10 : z /o
24 24
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Time (h) Time (h)

Fig. F.3 Reconstruction des tensions et des tempeératures a 25 °C sur cellules NCA vieillies.
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Fig. F.4 Reconstruction des tensions et des températures a 25 °C sur cellules NMC vieillies.

Que ce soit sur les cellules NCA ou NMC, le simulateur est capable de reproduire la
plupart des scénarios présentés. On notera toutefois une faiblesse quant a la reproduction des
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essais a fort courant et a basse température. Cependant, aux températures ambiantes plus
chaudes, I'ensemble des courbes de tension simulées correspond aux données expérimentales,
en charge, en décharge, et pour différents états de santé variés. La corrélation entre les courbes
de température expérimentales et simulées n'est cependant pas aussi forte, en particulier sur les
cellules NMC ou le modéle thermique a tendance a diverger. La forme générale de I'évolution
en température est toutefois cohérente.
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G. Etude analytique de la répartition des
courants

Les SoC sont définis de la fagon suivante :

SOCi =

f 1 (6)dt G.1)

i,max
ou I [A] est le courant dans la branche i et Qimax [C] la capacité maximale de la cellule i.

Pour décrire l'effet des résistances et capacités maximales sur les courants, il faut
déterminer I'expression analytique de ces derniers en partant de I'égalité des tensions :

U == OCV1 + R111 - OCVZ + Rzlz (G 2)
kSOCl + k, + R111 == kSOCZ + k, + Rzlz (G 3)
En éliminant les k' et en remplacant les SoC par leur expression :
Ql,max 2,max

En dérivant les expressions et en allégeant I'écriture :

k dl, k dl,
11+R1% 12+RZE (G-S)

Qz,max

1,max

On isole maintenant une seule inconnue, par exemple 1, en remplacant I :

—11+R1ﬂ= (1—11)+R2(ﬂ—&) (G.6)
1,max dt  Qzmax dt dt
La dérivée de | étant nulle (dans le cas d'une charge ou d'une décharge a courant
constant), en regroupant les termes entre eux, on obtient :
1 1 dl, k

‘ (Ql,max * Qz,max) S @7
dl, k 1 1 k
a Ry + R, (Ql,max " QZ,max) h= (Ry + RZ)Qz,maxI (6-8)

La recherche des solutions homogeénes et particulieres conduit a I'expression du courant
suivante :

kK (1 . 1
Il(t) = [Oe R1+R2\Q1max  Q2,max

)t n Ql,max
Ql,max + Qz,max

ou lo [A] est une constante a déterminer, dépendante des conditions initiales.

I (G.9)

Si I'on consideére des états de charge initiaux égaux, alors OCV1 et OCV- sont égaux, et
la répartition initiale des courants est donnée par un pont diviseur de courant tel que :

Re 1ot 1 (0) Ry
e =
R, +R, 2 R, + R,
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On en déduit I'écriture finalede l1 et | :

k 1 1
(Il(t) = < RZ — Ql,max >I€ R1+R2(Q1,max I Qz,max)t + Ql,max I
Ri + R, Ql,max + Qz,max Ql,max + Qz,max

k 1 . 1
L(t) = s - QZ,max le R1+R2\Q1,max'Q2‘max)t + Qz,max i
2 R, + R
11t Ry Ql,max + Qz,max Ql,max + Qz,max

(G.11)
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