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travaux. Ce fut un plaisir de passer du temps avec toi et à discuter sur les phénomènes
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de recherche scientifique, dont l’aboutissement n’est en réalité qu’une expression de la
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tension globale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
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Introduction générale

En 2018, l’État français a signé un contrat stratégique national visant entre autres
une multiplication par cinq des ventes de véhicules électriques VE ainsi qu’une augmen-
tation des bornes de recharge à 100 000 pour l’horizon 2022 (https://pfa-auto.fr/wp-
content/uploads/2018/09/DP-SCF-Automobile.pdf). D’après les chiffres de l’Avere-
France (http://www.avere-france.org), les ventes des véhicules électriques ont été mul-
tipliées par 1,38 entre 2018 et 2019. De plus, jusqu’en juin 2020, les bornes de recharge
ont été comptabilisées à 29 854 dont 6% seulement accessibles au public pour la charge
rapide (chargeur >50 kW ). Un tel acte traduit le profond engagement de l’État fran-
çais dans l’émergence de la mobilité électrique et ces chiffres montrent que d’importants
efforts restent à déployer.

Le développement des batteries Li-ion est le facteur clé de l’émergence de la mo-
bilité électrique. La représentation de différentes technologies d’accumulateurs électro-
chimiques et l’objectif souhaité pour les VE sur un diagramme de Ragone montre que
la technologie Li-ion est celle qui offre le meilleur compromis au regard de cet objectif
(figure 0.1).

Figure 0.1 – Diagramme de Ragone présentant les principales technologies d’accumu-
lateurs électrochimique de l’énergie à l’échelle élément, le moteur à com-
bustion interne et l’objectif des VE [Damay 15].

9



Introduction générale

À prix équivalent, un VE offre deux fois moins d’autonomie par rapport à une voiture
thermique. De plus, la durée de recharge d’une voiture électrique est plus longue (0,5 à
10 h) que le remplissage d’une voiture thermique (± 3 min) (figure 0.2). À long terme,
la solution se tourne vers le développement de nouvelle génération des batteries (les
batteries solides, par exemple). Pour le court ou moyen terme, l’une des solutions consiste
à optimiser la charge rapide. Avec un déploiement adéquat des bornes de recharge rapide,
cela permettrait aux usagers des VE de parcourir des longs trajets en effectuant des
cycles de recharge rapide. Ainsi, le problème d’autonomie réduite des VE pourrait être
compensé.

Figure 0.2 – Comparaison entre une voiture électrique et une voiture à combustion
interne de même gamme (http://www.automobile-propre.com/voitures).

L’enjeu majeur de cette thèse, financée par la région de Hauts-de-France et l’UTC,
est de contrôler le courant de la charge rapide des batteries Li-ion afin de parvenir à une
charge « au plus juste » permettant d’injecter le maximum d’énergie possible dans la
batterie, dans le minimum de temps et sans compromettre sa sécurité et sa durée de vie.

Les majeures causes de la limitation de la charge rapide des VE se situent au niveau
de la batterie en plus de celles liées à l’installation électrique du chargeur. En effet,
dans des conditions non contrôlées, la charge rapide réduit l’efficacité énergétique et
déclenche des mécanismes indésirables internes, lesquels peuvent accélérer la perte de
l’autonomie (la capacité) de la batterie ou mettre en défaut la sécurité de celle-ci. L’un
de ces principaux mécanismes est la réaction de dépôt de lithium métal [Waldmann 18,
Tomaszewska 19]. Ce mécanisme indésirable de la charge rapide est très dépendant des
conditions opératoires, comme par exemple le niveau du courant de charge, de l’état de
charge et la température de la batterie. Il est très marqué à froid et à état de chargé
élevé.

Les travaux de la thèse visent de developper une méthodologie qui permet de prédire
l’ensemble des conditions opératoires des batteries Li-ion à la limite de déclenchement de
la réaction indésirable de dépôt de lithium métal et qui, exclusivement, privilégie l’usage
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des méthodes applicables in situ. La finalité poursuivie est d’en autoriser l’applicabilité
pour l’usage BMS (« Battery Management System »).

Il est démontré que la réaction de dépôt de lithium métal (RDLM) a lieu sur l’élec-
trode graphite et lorsque le potentiel d’interface devient inférieur à 0 V par rapport au
couple Li+/Li [Li 14, Waldmann 18, Tomaszewska 19]. Le principal apport de la thèse
est l’évolution d’un modèle électrique global vers un modèle dit à deux électrodes, dis-
sociant les phénomènes apparaissant sur une électrode positive et l’électrode graphite,
afin d’en extraire les contributions de l’électrode graphite nécessaires pour prédire les
courants opératoires de la batterie à la limite de déclenchement de cette réaction indé-
sirable. Nous nous plaçons en tant qu’utilisateur sans moyen de démonter les cellules.
La difficulté consistera à établir ce modèle à deux électrodes à l’aide de méthodes non
invasives et sans démontage de la cellule.

La démarche de la thèse se présente en quatre chapitres, lesquels sont résumés ci-
dessous.

Le premier chapitre est dédié à une étude bibliographique permettant de comprendre
finement les principaux phénomènes de fonctionnement des cellules Li-ion ainsi que la
réaction de dépôt de lithium métal sur l’électrode graphite. Les principaux phénomènes
de fonctionnement sont décrits à l’échelle locale et sont situés au niveau de chaque
élément interne constituant une cellule Li-ion. De plus, les liens de chaque phénomène
avec le courant imposé et la température sont également abordés. Par ailleurs, les causes,
les facteurs influents et les conséquences de la RDLM dans les batteries Li-ion sont
étudiés. De plus, un état de l’art des méthodes de détection de la RDLM est réalisée en
mettant un accent sur les méthodes non invasives.

Les phénomènes physico-chimiques au sein d’une batterie, et notamment la RDLM,
sont fortement influencés par la température. Par conséquent, la prise en compte de
la température tant au niveau de la modélisation et de la détermination des courants
limites est d’importance primordiale.

De cette étude bibliographique, l’objectif recherché est de déduire une méthodologie
(incluant la modélisation et l’expérimentation) qui soit simple, précis et qui puisse per-
mettre d’obtenir les courants limites de charge des cellules Li-ion comportant l’électrode
graphite tout en privilégiant l’usage des méthodes de caractérisation in situ de la cellule.

Le second chapitre décrit la méthodologie développée pour déterminer les courants
limites de charge. Celle-ci inclut un modèle de prédiction des courants de charge à la
limite de la RDLM, lequel est basé sur le comportement « macroscopique » électrique
émanant des phénomènes électrochimiques de l’électrode graphite. La détermination de
différents composants du modèle fait appel à la séparation des contributions de l’électrode
graphite à la tension de la cellule. Il est d’abord développé une méthode permettant de
séparer les potentiels d’équilibre de deux électrodes de manière précise. Ensuite, il est
décrit la démarche proposée pour séparer les surtensions de l’électrode graphite à la
tension de la cellule.

11
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Les potentiels d’équilibre de deux électrodes sont séparés à l’aide d’un modèle d’OCV
(« Open Circuit Voltage ») à deux électrodes incluant les paramètres de conception de
chaque électrode de la cellule. Ces paramètres sont identifiés en combinant les mesures de
tension de la cellule en charge lente et décharge lente avec les données des matériaux actifs
des électrodes (données des potentiels d’équilibre de demi-piles). L’usage des mesures de
décharge et charge permet de minimiser le biais apporté par la surtension de la cellule
pour ainsi améliorer la précision avec laquelle les paramètres sont estimés.

Par ailleurs, un modèle de surtension globale de la cellule du type Randles est proposé
et utilisé pour séparer les surtensions de l’électrode graphite à la tension de la cellule. En
se basant sur le fait que les contributions de la SEI et de transfert de l’électrode graphite
tendent à prédominer le transfert de charge global des cellules Li-ion, la surtension de
transfert de charge global de l’ensemble de la cellule est attribuée à la SEI et au transfert
de l’électrode graphite [Illig 13, Jow 18]. La méthode proposée pour déterminer la part
de diffusion de l’électrode graphite à la diffusion globale de l’ensemble de la cellule repose
une démarche empirique décrite dans le chapitre 2.

Le troisième chapitre est consacré à la mise en application de la méthodologie propo-
sée à une cellule cylindrique comportant du LiFePO4 à l’électrode positive et du graphite
à l’électrode négative. Les potentiels d’équilibre de deux électrodes de la cellule sont
d’abord séparés. Ensuite, les contributions de la SEI et du transfert de l’électrode gra-
phite sont obtenues en supposant qu’elles représentent totalement le transfert de charge
global de l’ensemble de la cellule. Enfin, la part de la diffusion de l’électrode graphite
estimée représente 10% de la diffusion globale de la cellule.

Grâce à la détermination de différentes contributions de l’électrode graphite, les
courants de charge de la cellule à la limite de la RDLM sont prédits. Ces courants
limites sont globalement plus élevés que le courant de la charge standard et font appel
à un protocole de charge où le courant évolue avec l’état de charge et la température
de la cellule. En vue de la validation expérimentale des prédictions de ces conditions
opératoires, la contrainte liée à la tension limite charge de la cellule est prise en compte.

Le dernier chapitre traite de la validation expérimentale des courants opératoires
limites prédits du modèle. Étant donné que le courant limite prédit est fonction de
l’état de charge et de la température de la cellule, un dispositif expérimental spécifique
permettant d’appliquer ce courant est mis au point.

Grâce à ce dispositif, des charges sont réalisées avec les courants limites prédits à
différentes températures initiales et plages d’état de charge de la cellule. Il est montré
que ces courants conduisent à la charge ultra-rapide sans que la réaction de dépôt de
lithium métal ne soit déclenchée.

D’autres charges sont également réalisées au-delà du courant limite prédit pour éva-
luer la précision des prédictions par rapport à la limite « réelle » de déclenchement de
la réaction de dépôt de lithium métal. Il est montré que les courants limites prédits sont

12



très proches de cette limite « réelle », soit à moins de 10% près des courants limites
prédits.

Enfin, le cyclage avec la charge à 1C est comparé au cyclage avec la charge à courant
limite prédit pour évaluer les conséquences des prédictions obtenues à long terme. Il est
montré que la charge à courant limite prédit n’induit pas un vieillissement supplémentaire
de la cellule.
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1 Synthèse bibliographique

La charge d’une batterie Li-ion fait intervenir des multiples processus physico-
chimiques à l’intérieur de celle-ci. Avec une charge rapide non contrôlée, les limitations
de certains processus physico-chimiques surviennent, ce qui conduit au déclenchement
de la réaction indésirable de dépôt de lithium métal.
La présente étude bibliographique repose sur deux points essentiels.

Le premier point clé vise d’apporter une compréhension approfondie des phénomènes
physico-chimiques au sein des batteries Li-ion. Ainsi, une description fine des principaux
phénomènes physico-chimiques liés au fonctionnement d’une cellule Li-ion. Cette des-
cription est faite (i) en identifiant le lieu où chaque phénomène se déroule et (ii) en
établissant les liens de chaque phénomène avec le courant imposé et la température de
fonctionnement de la batterie Li-ion.

Le second point clé de l’étude bibliographique est d’apporter un éclairage sur la
réaction indésirable de dépôt de lithium au sein des cellules Li-ion. Cela fait appel (i) à
définir ce phénomène, (ii) à décrire les causes, les facteurs influents et les conséquences
de cette réaction et (iii) à établir une revue des techniques non invasives de sa détection
au sein des cellules Li-ion.

La finalité de ces points clés est de déduire une méthodologie incluant la modélisation
et l’expérimentation, qui puisse permettre de déterminer les conditions opératoires de
charge d’une cellule Li-ion à la limite de la réaction indésirable de dépôt de lithium métal
et, de telle sorte que la mise en œuvre soit simple et privilégie l’usage des méthodes
applicables in situ.

Le présent chapitre est essentiellement reparti en trois sections. La première section
rappelle le principe de fonctionnement d’une cellule Li-ion, les rôles de ses élements
constitutifs et les grandeurs thermodynamiques de base. La seconde section décrit les
principaux phénomènes de fonctionnement des cellules Li-ion, les différentes approches
de modélisation des cellules Li-ion. La troisième section décrit la réaction indésirable de
dépôt de lithium métal au sein des cellules Li-ion.

15
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1.1 Rappels de notions de base sur les accumulateurs Li-ion

1.1.1 Constitution et fonctionnement des cellules Li-ion

1.1.1.1 Constitution

Une cellule Li-ion est principalement constituée des éléments suivants (figure 1.1) :

� une électrode négative poreuse;

� une électrode positive poreuse;

� un collecteur de courant sur l’électrode négative;

� un collecteur de courant sur l’électrode positive;

� un séparateur poreux;

� un liant.

Comme représenté sur la figure 1.1, l’électrode positive et l’électrode négative sont
séparées par un séparateur. Ce dernier est électriquement neutre (isolant électrique) et
perméable aux ions contenus dans l’électrolyte.

Les rôles de différents élements ci-dessus sont décrits dans les paragraphes qui
suivent.

Figure 1.1 – Principaux élements internes d’une cellule Li-ion.

a. Électrodes positives et négatives

Une électrode d’une cellule Li-ion est dite positive (PE) lorsque son potentiel élec-
trique est plus élevé que l’électrode adjacente. Cette dernière est alors appelée électrode
négative (NE).
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Tel que montré sur la figure 1.2, les électrodes positives des batteries Li-ion ont typi-
quement des potentiels électriques compris entre 2 V et 4,5 V par rapport au couple
Li+/Li, tandis que les électrodes négatives ont des potentiels électriques compris entre
0 V et 2 V relativement au couple Li+/Li.

Figure 1.2 – Les potentiels électriques des différents matériaux des électrodes négatives
et positives [Tarascon 01].

Les deux électrodes sont dites poreuses du fait qu’elles contiennent chacune une
phase solide et une phase liquide (électrolyte). La phase solide de chaque électrode
est constituée d’un composé d’intercalation d’ion lithium (matériau actif), d’un addi-
tif conducteur d’électrons et d’un liant qui assure la tenue mécanique de l’ensemble sur
le collecteur de courant. Le rôle d’un additif conducteur d’électrons est d’améliorer la
conductivité électrique de la phase solide. L’additif le plus utilisé est le carbone noir
[Li 12b].

Les matériaux actifs sont des composés qui accueillent ou libèrent les atomes de
lithium dans leurs structures selon le mode de fonctionnement de la batterie. La figure
1.3 montre une photographie de la microstructure poreuse d’une électrode. Les différents
gros grains représentent les particules du matériau actif. Ces particules sont intégrées
dans une structure solide, poreuse et constituée de carbone noir et de liant. Les pores de
cette structure sont remplis de l’électrolyte.

Pour la conception des électrodes habiles à supporter des forts courants, les aspects
ci-après sont essentiels : (i) une granulométrie fine des grains de matériaux actifs, c’est-à-
dire, une porosité ou surface active élevée, et (ii) une fine couche des matériaux actifs sur
les collecteurs de courant [Arora 99]. Un inconvénient majeur d’une telle conception est
que la masse active de chaque électrode d’une cellule Li-ion, (la capacité de l’électrode),
est faible. Par conséquent, on aboutit à des cellules de faible capacité ou autonomie.
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Figure 1.3 – Image microscopique montrant la structure poreuse d’une électrode
[Xu 19].

La dénomination d’une électrode se réfère à la composition chimique de son matériau
actif. La dénomination d’une cellule Li-ion réfère aux matériaux actifs positif et négatifs
de ses électrodes. La table 1.1 présente les différents matériaux actifs positifs et négatifs
les plus courants. Plusieurs possibilités se présentent pour les matériaux actifs positifs,
tandis que pour les matériaux actifs négatifs, il y en a typiquement que deux : le graphite
ou le lithium-titanate. Le graphite se positionne en première place en terme d’usage,
en raison de son coût faible et de densité énergétique élevée qu’il offre. Cependant, le
graphite est le matériau actif qui est sujet à problème pour la charge rapide, du fait que
la réaction indésirable de dépôt de lithium métal est susceptible de s’y déclencher en
tout moment. Cet aspect est traité en détails dans la troisième section de chapitre.

Pour information, les batteries dites lithium métal polymère utilisent une électrode
négative en lithium métallique et un électrolyte polymère solide. Cela permet de limiter
le risque de la croissance de dendrites sur cette électrode négative et donc de minimiser
le problème de sécurité qui en découle.

Table 1.1 – Différents matériaux actifs positifs et négatifs couramment utilisés

Types de Composition Formule Abréviation
matériau chimique chimique

Lithium oxyde de cobalt LiCoO2 LCO
Lithium oxyde de manganèse LiMn2O4 LMO
Lithium nickel cobalt

Positives oxyde d’aluminium LiNiCoAlO2 NCA
Lithium nickel manganèse
oxyde de cobalt LiNiMnCoO2 NMC
Lithium fer phosphate LiFePO4 LFP

Négatives Graphite LiC6 C
Lithium titanate LiTi2O3 LTO
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b. Les collecteurs de courant

Les collecteurs de courant assurent le passage du courant électrique entre les élec-
trodes et le circuit extérieur. Leur résistivité électrique doit donc être la plus faible
possible. De même, ils doivent posséder une bonne stabilité par rapport à l’électrolyte et
les matériaux actifs utilisés. Ils doivent être mécaniquement légers et résistants, afin de
contribuer le moins possible à la masse totale du dispositif. Pour une conception destinée
à la charge rapide, leur section offerte au passage du courant doit être importante.

Les métaux les plus couramment utilisés comme collecteurs de courant sont : (i)
l’aluminium du coté d’électrode positive et (ii) le cuivre du coté d’électrode négative.
L’usage de ces deux métaux repose sur leurs stabilités électrochimiques en outre leurs
coûts faibles et leurs conductivités électriques élevées [Myung 11].

c. L’électrolyte

L’électrolyte assure la continuité du courant électrique à travers le déplacement
d’ions. Les électrolytes qui sont utilisés dans les batteries Li-ion comprennent un mélange
de solvants organiques liquides dans lequel est dissous un ou plusieurs sels de lithium
et des additifs. Les sels assurent la conductivité ionique de l’électrolyte. Les additifs ont
pour rôles d’améliorer (i) les propriétés d’interface des électrodes, (ii) les performances
des batteries à des températures extrêmes et (iii) la sécurité des batteries.

Le choix de l’électrolyte est déterminant pour la conception d’une cellule habile
à la charge rapide. Il est crucial d’avoir un électrolyte avec des bonnes propriétés de
transport d’ions pour minimiser les pertes électriques (résistance de l’électrolyte). De
plus, la tension maximale de charge d’une cellule (Vcell,max) est liée, entre autre, à la
stabilité électrochimique de l’électrolyte [Keil 15, Zhang 06b].

La stabilité électrochimique de l’électrolyte est typiquement comprise dans l’inter-
valle de potentiel électrique ]0,3;4,5[ V vs. Li+/Li [Arora 98, Verma 10]. De ce fait, la
tension maximale de charge des cellules Li-ion est généralement inférieure à 4,5 V pour
éviter que l’électrolyte ne se dégrade. Il est à noter que la charge « au plus juste » peut
être limitée par ce phénomène.

1.1.1.2 Fonctionnement

Le fonctionnement des batteries Li-ion est basé sur un échange réversible d’ion li-
thium entre le matériau actif d’électrode positive et le matériau actif d’électrode néga-
tive. Ce processus est appelé mécanisme d’intercalation de lithium. Ce mécanisme est
décrit ci-dessous en considérant la batterie à l’état d’équilibre (Figure 1.4a) et en état
de fonctionnement en charge (Figure 1.4b).
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Figure 1.4 – Fonctionnement d’une batterie Li-ion : (a) à l’équilibre et (b) en charge.

a. À l’état d’équilibre

Lorsque la batterie est à l’équilibre (I = 0), il n’y a pas d’échange d’ion lithium
entre les deux électrodes (Figure 1.4a). Selon la théorie de la cinétique électrochimique,
il existe à l’équilibre un échange équitable des charges aux interfaces sièges des réactions
d’oxydoréduction, c’est-à-dire, les densités de courant d’oxydation jox et de réduction
jred sont égales et non nulles (jox = jred 6= 0) [Bard 44]. A ces échanges équitables, on
associe la notion de courant d’échange, qui est le courant de la réaction d’oxydoréduction
à l’équilibre (Éq. (1.1)).

I = 0 =>
{

À l′électrode positive : j+
ox = j+

red = j+
0 ,

À l′électrode négative : j−ox = j−red = j−0 ,
(1.1)

j0 est la densité du courant d’échange local et les exposants + et − sont respectivement
assignés à l’électrode positive et l’électrode négative.

Une densité de courant d’échange est une grandeur caractéristique de la cinétique
d’une réaction électrochimique [Bard 44]. Par exemple, l’électrode d’une cellule Li-ion
qui possède une densité de courant d’échange d’intercalation de lithium la plus élevée
sera intrinsèquement l’électrode la plus habile vis-à-vis de cette réaction électrochimique.

Dans le cas des cellules Li-ion, les courants d’échanges ont lieu aux interfaces entre
les grains de matériau actif et l’électrolyte au niveau de chaque électrode à l’équilibre
(Figure 1.4a)

b. En charge

La figure 1.4b schématise le fonctionnement d’une cellule Li-ion en charge. Sous l’effet
d’une tension extérieure, un courant est injecté dans l’électrode positive. Un déséquilibre

20



1.1 Rappels de notions de base sur les accumulateurs Li-ion

se crée au niveau des interfaces matériaux actifs/électrolyte de chaque électrode, c’est-
à-dire, à l’électrode positive on a j+

ox > j+
0 > j+

red et à l’électrode négative on a j−red >
j−0 > j−ox.

Au niveau de l’électrode positive, un ion Li+ et un électron e− sont extraits de
la structure du matériau actif de l’électrode positive, ce qui correspond à la réaction
d’oxydation. L’électron y sort de son colleteur de courant et parcourt le circuit externe,
tandis que, l’ion Li+ se transfert dans l’électrolyte et traverse le séparateur. L’électron
et l’ion Li+ se recombinent sur le matériau actif de l’électrode négative et s’insèrent au
sein de la structure de ce dernier, ce qui correspond à la réaction de réduction.

Avec ce fonctionnement, la concentration d’atomes de lithium dans le matériau actif
de l’électrode positive baisse d’autant plus que celle dans le matériau actif de l’électrode
négative augmente; par conséquent l’état de charge (SoC) et la tension de la cellule Vcell
augmentent. Plus le courant imposé I est important, plus le mécanisme d’intercalation
est rapide et plus le risque de déclencher une réaction secondaire indésirable s’amplifie.

Sans mention spécifique, la concentration normalisée d’atomes de lithium dans le
matériau actif, (parfois appelée taux de lithiation), sera notée y pour une électrode
positive et x pour une électrode négative. Le SoC de la cellule (en Ah ou %) s’obtient
par comptage coulométrique du courant imposé I, soit la relation (1.2), où SoC0 (Ah)
l’état de charge initial, t (s) le temps, t0 le temps initial, ∆SoC la variation du SoC et
∆t le pas de temps. Cbat est la capacité de la batterie. Cbat est mesurée à 25 °C avec un
courant de C/25.

SoC[Ah] = SoC0 + 1
3600

∫ t0+∆t

t0
I(t)dt

SoC[%] = 100× SoC[Ah]
Cbat

(1.2)

1.1.2 Grandeurs thermodynamiques de base

1.1.2.1 Potentiel chimique et électrochimique

Le potentiel électrochimique et chimique sont des grandeurs thermodynamiques qui
permettent de définir les conditions d’équilibre d’un système électrochimique. Autre-
ment dit, ces grandeurs représentent les forces électromotrices (« driving force ») qui
gouvernent les mouvements des espèces (ions, électron, atome, etc.) au sein d’un système
électrochimique.

Le potentiel chimique est une énergie associée aux espèces non chargées, comme par
exemple un atome de lithium au sein du matériau actif. Il est calculé par la formule
suivante :

µi(ci, T ) = µ0
i +RTln(ci), (1.3)
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avec µi (J/mol) le potentiel chimique l’espèce i, µ0
i (J/mol) le potentiel chimique standard

de l’espèce i, R la constante de gaz parfait (égal à 8,314 J/mol.K), T (K) la température
et ci (mol/cm3) la concentration volumique de l’espèce i.

Le potentiel électrochimique est une énergie associée aux espèces chargées, comme
par exemple un ion lithium dans l’électrolyte ou un électron dans la matrice conductrice
d’électrode. Tel qu’il est défini dans Éq. (1.4), le potentiel électrochimique prend en
compte le potentiel électrostatique (φ) induit par la charge d’une espèce. µ̄i (J/mol) est
le potentiel électrochimique de l’espèce. zi est la charge portée par l’espèce i et F est la
constante de Faraday (égal à 96500 As/mol).

µ̄i(ci, T, φi) = µi(ci, T ) + ziFφ = µ0
i +RTln(ci) + ziFφi (1.4)

Remarque : Le potentiel chimique d’un électron est nul, d’où son potentiel électrochi-
mique est défini comme suit: µ̄e− = −Fφe− .

1.1.2.2 Variation d’enthalpie libre et potentiel électrique absolu d’une électrode

L’énergie libre de Gibbs ou la variation d’enthalpie libre d’une électrode (∆G) repré-
sente la somme des potentiels chimiques des espèces impliquées dans la réaction d’oxy-
doréduction à l’interface de l’électrode (Éq.(1.5)).

∆G =
∑
i

υiµi (1.5)

υi est le coefficient stœchiométrique de l’espèce i.

Considérons, à titre d’illustration, une électrode métallique dont l’interface est siège
de la réaction d’oxydoréduction représentée sur la figure. 1.5. L’espèce oxydante Ox se
trouve du coté de l’électrolyte et l’espèce réductrice Red et l’électron e− se trouvent du

Figure 1.5 – Représentation d’une réaction d’oxydoréduction à l’équilibre sur l’interface
d’une électrode métallique et l’électrolyte.
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coté de l’électrode. En supposant que υRed = 1 et υOx = −1, la variation de l’enthalpie
libre de cette électrode (∆Geq) est donnée par la relation ci-après à l’équilibre :

∆Geq = υRedµRed + υOxµOx

= (µ0
Red +RTln(cRed))− (µ0

Ox +RTln(cOx))
= (µ0

Red − µ0
Ox) +RT (ln(cRed)− ln(cOx))

= ∆G0 +RTln

(
cRed
cOx

) (1.6)

La condition d’équilibre « thermodynamique » de l’électrode correspond à l’annu-
lation de la somme des potentiels électrochimiques de différentes espèces de la réaction
d’oxydoréduction, soit l’équation (1.7). ∑

i

υiµ̄i = 0

υRedµ̄Red + υOxµ̄Ox + υe− µ̄e− = 0
(1.7)

Puisque l’espèce Ox se trouve dans l’électrolyte, il est donc au même potentiel élec-
trostatique avec l’électrolyte. L’espèce Red et l’électron e− sont sur l’électrode, ils sont
donc au même potentiel électrostatique avec l’électrode. En considérant φs et φe les po-
tentiels électrostatiques de l’électrode et l’électrolyte respectivement (Figure 1.5), l’équa-
tion (1.7) se développe comme suit :

(µ0
Red +RTln(cRed) + zRedFφs)− (µ0

Ox +RTln(cOx) + zOxFφe)− n(ze−Fφs) = 0,
(1.8)

où υe− est égal à −n et ze− est égal à -1. Dans le cas où on considère la charge de Red
(zRed) nulle, la charge de Ox (zOx) vaut +n. Ainsi, l’équation ci-dessus (Éq. (1.8)) peut
être exprimée comme suit :

φs − φe = µ0
Ox − µ0

Red

nF
+RT

nF
ln

(
cOx
cRed

)
(1.9)

En posant E0
Ox/Red = µ0

Ox−µ
0
Red

nF , on obtient l’équation (1.10), laquelle correspond
donc à la relation de Nernst à l’équilibre. Cette relation permet d’établir le lien entre
le potentiel « électrique absolu » d’une électrode et les concentrations des espèces de la
réaction d’oxydoréduction.

EeqOx/Red = φs − φe = E0
Ox/Red + RT

nF
ln

(
cOx
cRed

)
(1.10)

D’une manière générale, grâce à l’équation de Nersnt, le potentiel d’équilibre d’une
électrode k (Eeqk ) peut être défini à partir de différentes grandeurs qui sont : (i) la varia-
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tion d’enthalpie libre (∆Geqk ), (ii) les potentiels chimiques des espèces d’oxydoréduction
(µk) et (iii) les potentiels électrostatiques φs et φe (φs − φe)k. De plus, ces différentes
grandeurs sont liées entre elles par la relation (1.11), où l’indice k désigne une électrode
donnée.

Eeqk = −∆Geqk
nF

= − µk
nF

= (φs − φe)k (1.11)

D’une manière particulière, les potentiels d’équilibre des électrodes à matériaux d’in-
tercalation au lithium se décrivent mieux par des modèles qui différent de la relation
(1.10). Cet aspect est décrit dans le paragraphe 1.2.1.2.

1.1.2.3 Potentiel d’équilibre relatif d’une électrode et tension d’une cellule à
l’équilibre

Du point de vue numérique, le potentiel d’équilibre d’une électrode n’a de sens que
lorsqu’il est défini par rapport à une référence. Une électrode dont le potentiel d’équilibre
est constant, quelles que soient les valeurs des concentrations espèces d’oxydoréduction,
peut servir de référence. Une telle électrode est généralement qualifiée d’électrode de réfé-
rence (RE). Pour les électrodes des batteries Li-ion, le lithium métallique est typiquement
utilisé comme électrode de référence. Cette électrode possède un potentiel d’équilibre de
0 V par rapport à la réaction d’oxydoréduction du couple Li+/Li (EeqLi+/Li = 0 V vs.

Li+/Li).

Du point de vue expérimental, on distingue deux dispositifs de mesure de potentiel
d’une électrode (Figure 1.6). D’un coté (Figure 1.6a), on trouve le montage dit à deux
électrodes, lequel comporte l’électrode de travail (WE) et l’électrode de référence (RE).
L’électrode dite de travail est celle qui est adjacente à l’électrode de référence et dont on
souhaite mesurer le potentiel. D’un autre coté (Figure 1.6b), on distingue le montage dit
à trois électrodes. Ce montage correspond, par exemple, à une cellule Li-ion dans laquelle
est insérée une électrode de référence (RE) lithium métallique dans le séparateur (Figure
1.6b). Avec ce montage, lorsque le courant imposé (I) est non nul et rentre par l’électrode
positive, celle-ci joue le rôle de la contre-électrode et l’électrode négative joue le rôle de
l’électrode de travail. Les rôles de deux électrodes s’inversent lorsque I est non nul et
rentre par l’électrode négative.

Quel que soit le montage expérimental utilisé, les potentiels d’équilibre de l’électrode
négative (NE) et l’électrode positive (PE) relativement à l’électrode de référence lithium
métallique seront respectivement définis comme suit :

EeqNE vs. Li
+/Li = EeqNE − E

eq
RE et EeqPE vs. Li

+/Li = EeqPE − E
eq
RE (1.12)
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A partir de la figure 1.6b, il est plus simple de définir la tension d’équilibre d’une
cellule (Ucell) en fonction de potentiels d’équilibre « absolus » de l’électrode positive
(EeqPE) et l’électrode négative (EeqNE), soit l’équation (1.13). La tension d’équilibre d’une
batterie (Ucell) correspond donc à la différence de potentiel EeqPE et EeqNE comme le montre
la figure 1.7.

Ucell = Vcell(I = 0) = EeqPE vs. Li
+/Li− EeqNE vs. Li

+/Li

= (EeqPE − E
eq
RE)− (EeqNE − E

eq
RE)

= EeqPE − E
eq
NE

(1.13)

Figure 1.6 – Illustration de mesure de potentiel d’une électrode avec un montage (a) à
deux électrodes et (b) à 3 électrodes.

Figure 1.7 – Représentation de la tension d’équilibre d’une cellule en fonction des po-
tentiels d’équilibre d’électrode positive et négative.
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1.2 Principaux processus liés au fonctionnement des batteries
Li-ion

1.2.1 À l’état d’équilibre

1.2.1.1 Déscription des comportements thermodynamiques d’une électrode à
matériau d’intercalation lithium

Une électrode poreuse à matériau d’intercalation contient, entre autres, un composé
qui accueille une espèce invitée au sein de sa structure hôte. Pour rappel, dans le cas des
batteries Li-ion, le matériau actif, noté [Host], représente le composé d’intercalation et
l’atome de lithium, (ion lithium Li+ intercalé), est l’espèce invitée. L’intercalation d’ion
Li+ dans la structure des matériaux [Host] met en jeu un transfert d’électron e−, ce qui
veut dire qu’une réaction d’oxydoréduction a lieu (Éq. (1.14)). Cette réaction entraine
une augmentation de taux d’atomes de lithium (x) dans la structure du matériau [Host].

[Host] + xLi+ + xe− ⇀↽ Lix[Host] (1.14)

a. Changement des phases du matériau actif

En fonction du type des matériaux [Host], l’augmentation de taux d’atomes de
lithium peut ou ne pas s’accompagner des changements structurels du matériau [Host].
Ces changements structurels amènent à caractériser les comportements des matériaux
[Host] en différentes catégories. Suivant la classification de Armand [Armand 80], on
distingue trois comportements des matériaux actifs, lesquels sont respectivement typés
I, II et III.

Pour les matériaux [Host] du type I, les changements structurels sont marginaux avec
l’augmentation d’atomes de lithium. L’intercalation d’ion Li+ dans ce type de matériau
donne lieu à une composition monophasée quel que soit le taux d’atomes de lithium.
Les matériaux [Host] se comportent comme une solution solide, ce qui veut dire que le
potentiel d’équilibre de l’électrode change continuellement en fonction du taux d’atomes
de lithium (Figure 1.8a). Le matériau actif positif LiTiS2 (Sulfure de titane lithié) fait
parti de cette catégorie [Dubois 17].

Dans le cas des matériaux [Host] du type II, le changement des phases sont consi-
dérables avec l’augmentation d’atomes de lithium. L’intercalation d’ion Li+ donne lieu
à plusieurs compositions biphasées, lesquelles se caractérisent par plusieurs plateaux sur
le profil du potentiel d’équilibre d’électrode (Figure 1.8b). Les matériaux [Host] du type
II ont des profils de potentiel d’équilibre d’électrode hybrides entre les types I et III. Le
matériau actif négatif graphite et les matériaux actifs positifs LiMnO4 et LiCoO2 font
parti de cette catégorie [Armand 77, Ohzuku 97].
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1.2 Principaux processus liés au fonctionnement des batteries Li-ion

La figure 1.8c illustre le profil typique du potentiel d’équilibre d’une électrode com-
portant un matériau [Host] du type III. Les matériaux actifs du type III ont un profil de
potentiel d’équilibre d’électrode avec un seul plateau. Cela est dû au fait que l’interca-
lation d’ions Li+ donne lieu à une seule composition biphasée mettant en jeu une phase
lithiée (riche en lithium) et une autre non lithiée (dépourvue en lithium). Par conséquent,
la variation d’atomes de lithium dans ce type de [Host] s’accompagne simplement soit

Figure 1.8 – Représentation qualitative des comportements thermodynamiques des ma-
tériaux actifs du: (a) type I (b) type II et (c) type III.
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d’une augmentation de la phase riche en lithium soit d’une baisse de la phase pauvre en
lithium (Fig. 1.8c). Le matériau actif négatif LiTi2O3 et le matériau actif positif LiFePO4
font parti de cette catégorie [Dreyer 10].

b. Hystéresis du potentiel d’équilibre

Selon le sens d’insertion ou extraction d’ions lithium au sein des électrodes, la valeur
du potentiel d’équilibre des électrodes est parfois différente pour un même taux d’atomes
de lithium (Figure 1.9). On parle alors de l’hystéresis du potentiel d’équilibre d’électrode.
D’une manière particulière, ce phénomène est très prononcé avec les électrodes mettant
en jeu une transition biphasée. Il s’agit notamment de matériaux LiFePO4 et LiTi2O3
(matériaux du type III) [Dreyer 10, Nicolazzi 18]. Cela est expliqué par un fonctionne-
ment hétérogène de ces électrodes, lequel fait qu’à la suite de l’insertion ou extraction
d’ions lithium, les différentes particules actives évoluent vers des multiples états d’équi-
libre. L’évolution de ces derniers s’inverse suivant l’historique du fonctionnement de
l’électrode [Dreyer 10].

Figure 1.9 – Représentation schématique de l’hystéresis du potentiel d’équilibre.

1.2.1.2 Modélisation des comportements thermodynamiques des électrodes des
batteries Li-ion

a. Modèles de Nersnt simple et reformulé

Nous avons vu que le potentiel d’équilibre d’une électrode à matériau d’intercalation
d’ion lithium dépend du taux d’atomes de lithium présent dans la structure du matériau
hôte. Cette dépendance se traduit par différents comportements thermodynamiques selon
le type du matériau actif. La modélisation de cette dépendance est utile pour comprendre
les origines de ces comportements thermodynamiques.

Rappelons tout d’abord que le potentiel d’équilibre « absolu » d’une électrode (Eeq)
est lié aux potentiels chimiques des espèces impliquées dans la réaction d’oxydoréduction.
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Dans le cas d’une électrode à matériau d’intercalation d’ion lithium, le potentiel Eeq

est défini par rapport au potentiel chimique d’ion Li+ intercalé dans le matériau actif
(µLi[Host]), soit l’équation (1.15). n est considéré égal à 1 du fait que l’intercalation d’un

ion Li+ implique le transfert d’un électron.

Eeq[Host](x) = −
µLi[Host]
nF

(1.15)

Considérons le schéma présenté précédemment sur la figure 1.6a, lequel correspond à
la mesure du potentiel d’équilibre d’une électrode par rapport à l’électrode de référence
(RE) lithium métallique. Dans ce cas, le potentiel d’équilibre relatif de l’électrode peut
s’écrire comme suit :

Eeq[Host] vs. Li
+/Li(x) = Eeq[Host](x)− EeqRE

= −
µLi[Host](x)− µLi[RE]

F
,

(1.16)

avec µLi[RE] le potentiel chimique de l’électrode de référence lithium métallique.

La réaction électrochimique associée à l’électrode lithium métallique est donnée par
la relation (1.17). Étant donnée que le potentiel d’équilibre de cette électrode est égal à
zéro par rapport au couple Li+/Li, son potentiel chimique (µLi[RE]) est donc égal à zéro

par rapport au couple Li+/Li (Éq. (1.18)).

Li+ + e− ⇀↽ Li (1.17)

µLi[RE] = −FEeqRE = 0 J/mol vs. Li+/Li (1.18)

L’expression du potentiel µ
[RE]
Li étant définie, maintenant il ne reste qu’à définir l’expres-

sion de µLi[Host].

Nous savons que le potentiel µLi[Host] varie avec la concentration d’atomes de lithium

au sein du matériau actif (x). Un modèle basique donnant µLi[Host] en fonction x s’obtient

à partir de la relation Nersnt appliquée à la réaction électrochimique de l’équation (1.14)
[Bergveld 01, Birkl 15].

µLi[Host] = −FE0
[Host] +RTln

(
x

1− x

)
+RTln(cLi+) (1.19)

� x ∈ ]0 : 1[,
� cLi+ est la concentration d’ions lithium à l’interface [Host]/électrolyte,

� E0
[Host] est le potentiel standard redox de l’électrode qui est une constante.
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E0
[Host] reflète l’énergie d’un site d’occupation d’atome lithium dans la structure du

matériau hôte [Host]. À l’équilibre, la concentration cLi+ est égale à la concentration
moyenne de l’électrolyte (cLi+ = cmoye ).

L’équation ci-dessus (Éq. (1.19)) correspond au modèle dit « réseau de gaz », pour
« lattice gas » en anglais [Birkl 15, McKinnon 83] (Fig. 1.10.a). Ce modèle se base sur
les hypothèses suivantes : (i) les atomes de lithium et les atomes du matériau [Host]
n’interagissent pas entre eux et (ii) tous les sites d’accueil d’atomes de lithium dans le
matériau [Host] ont des énergies d’occupations E0

[Host] équivalentes.

Un modèle basé sur des telles hypothèses est loin de la réalité observée et demeure
essentiellement qualitatif. Dans un soucis de prise en compte des aspects précités, Ohzuku
et Ueda [Ohzuku 97] ont proposé un modèle un peu plus complexe, mais proche de la
réalité observée (Fig. 1.10b). Ce modèle est défini par l’Équation (1.20), où E0

[Host],i
désigne l’énergie du site i, γUi est l’énergie d’interaction entre différents atomes présents
dans le site i du [Host].

µLi[Host] = −FE0
[Host],i + (1− 2x)γUi +RTln

(
x

1− x

)
+RTln(cLi+) (1.20)

Si γUi positif, les interactions entre différents atomes dans le site du [Host] sont répulsives
tandis qu’avec γUi négatif, les interactions sont attractives (Figure 1.10.b) [Ohzuku 97].

Les interactions attractives (γUi > 0) ont tendance à générer l’hétérogénéité des
phases au sein du matériau actif, c’est-à-dire, une séparation entre les phases riche et
pauvre en lithium (cas des matériaux du type III). Les interactions répulsives (γUi < 0)
ont tendance à maintenir l’homogénéité au sein du matériau (cas des matériaux du type
I) [Rocquefelte 01].

Figure 1.10 – Représentation schématique des modèles de Nernst simple (réseau de
gaz) et reformulé dans le cas d’une électrode à matériau d’intercalation
au lithium.
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Au final, en substituant les équations (1.18) et (1.20) dans l’équation (1.16), on
obtient le modèle décrivant comportement d’équilibre d’une électrode à matériau d’in-
tercalation au lithium (Éq. (1.21)).

Eeq[Host] vs. Li
+/Li = E0

[Host],i −RTln(cLi+)− γ(1− 2x)Ui −
RT

F
ln

(
x

1− x

)
(1.21)

b. Application du modèle de Nersnt reformulé dans le cas des matériaux
graphite et LiFePO4

Un exemple d’application de ce modèle est réalisé avec les mesures d’OCP de maté-
riau graphite (matériau du type II) (Fig. 1.11a) et de matériau LiFePO4 (matériau type
III) (Fig. 1.10b) issues de la littérature [Prada 12]. Ces mesures ont été réalisées à 25 °C.

- Cas de matériau graphite Dans le cas du graphite, on distingue quatre
transitions des phases, notées (4), (3), (2) et (1), qui sont respectivement identifiables
en fonction de taux de lithiation (voir Fig 1.10a) [Allart 18]. Chaque transition de phase
est associé à une valeur de E0

[Host],i vs. Li+/Li0 et de γUi. Soient γU4, γU3, γU2 et γU1 les

énergies d’interaction associées respectivement aux transitions des phases (4), (3), (2) et
(1).

Les transitions (4) et (3) (à x ≤ 0, 25) ont respectivement des énergies d’interaction
négatives : γU4 = -689 mV et γU3 = -96 mV . Ceci veut dire que les interactions entre
atomes de Li dans la structure hôte sont répulsives. Les transitions (2) et (1) (à x ≤ 0.25),
ont respectivement des énergies d’interaction positives (γU2 = 7 mV et γU1 = 18 mV ),
ce qui veut dire que les interactions entre atomes de Li dans la structure hôte sont
attractives.

Dans les zones où les interactions sont répulsives (à x ≤ 0, 25), le graphite se com-
porte comme une solution solide, c’est-à-dire, il a tendance à se maintenir homogène.
Dans les zones où les interactions sont attractives (à x > 0, 25), il y a tendance à gé-
nérer l’hétérogénéité des phases au sein de graphite, c’est-à-dire, deux phases distinctes
coexistent au sein dans le graphite. En particulier, dans la zone de transition (1) (à
x > 0, 5), il y a coexistence des phases ci-après : LiC12 et LiC6.

- Cas de matériau LiFePO4 Dans le cas du LiFePO4, il n’existe qu’une seule
transition des phases. Par conséquent, il n’y a qu’un seul terme d’énergie d’interaction
(γU1) (Fig. 1.10b). Ce terme est positif (γU1 = 20 mV ), ce qui correspond aux interac-
tions attractives. Ceci explique en partie le comportement de séparation de deux phases
de ce matériau actif. Ces deux phases sont : FePO4 et LiyFePO4.

A partir de la figure 1.11b, il peut être observé que le modèle ne reproduit pas
exactement la forme de la courbe des mesures d’OCP de LiFePO4, en particulier, le
plateau de transition des phases FePO4 et LiyFePO4. Ceci permet de rendre compte de
la limite de ce modèle, qui en réalité ne se limite qu’à une description des comportements
thermodynamiques à l’échelle macroscopique.
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Figure 1.11 – Exemple d’application du modèle de Nersnt reformulé avec les mesures
d’OCP des matériaux actifs: a) graphite vs. Li+/Li et b) LiFePO4 vs.
Li+/Li. Ces mesures sont issues de la ref. [Prada 12].

Il existe d’autres modèles encore plus avancés qui reproduisent de manière précise
les mesures d’OCP de ce matériau [Dreyer 10, Farkhondeh 14]. En l’occurrence, le mo-
dèle mésoscopique proposé Farkhondeh et al. [Farkhondeh 14], lequel tient compte des
comportements de ce matériau à l’échelle élémentaire, peut être cité (Fig. 1.12). En effet,
ce modèle considère qu’un grain de LiFePO4 est constitué de différentes unités élémen-
taires, « Unit », qui peuvent avoir chacun un potentiel d’équilibre individuel selon le
taux de lithiation local (Fig. 1.12 à gauche). Le potentiel d’équilibre de l’électrode est
défini comme la résultante des potentiels d’équilibre de différentes unités élémentaires
au sein de l’électrode (Fig. 1.12 à droite) [Farkhondeh 14].

c. Lien avec la température

Les modèles de Nernst décrits dans le paragraphe ci-dessous permettent d’établir
un lien de linéarité entre le potentiel d’équilibre des batteries Li-ion et la température.
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Figure 1.12 – Représentation schématique de différentes échelles de modélisations d’un
matériau d’insertion du type III (LiyFePO4). Cette figure provient de
[Farkhondeh 14]. Les textes en rouge ont été rajoutés.

Les mesures expérimentales montrent également une relation de linéarité entre l’OCP
et la température. Cela est représenté sur la figure 1.13, avec les mesures d’OCP de
la littérature [Reynier 04, Dodd 07]. Ces mesures ont été obtenues à des températures
comprises entre 0 °C et 25 °C. On observe une diminution du potentiel d’équilibre d’une
électrode avec l’élévation de la température.

En général, pour un taux de lithiation constant, le potentiel d’équilibre d’électrode ne
varie pas de manière importante avec la température. A titre d’exemple, pour l’électrode
graphite, on observe une variation d’environ 2 mV entre 0 °C et 25 °C à un taux de
lithiation x =0,6 (Figure 1.13a). Pour l’électrode LFP, la variation d’OCP est d’environ
0,8 mV entre 12 °C et 25 °C à un taux de lithiation y =0,75 (Figure 1.13b).

1.2.1.3 Description de la tension d’équilibre d’une cellule Li-on

a. Equilibrage des électrodes

Le concept « équilibrage des électrodes » découle des règles de conception des cellules
Li-ion [Ekström 19, Kleiner 16]. Grâce à ces règles, les trois courbes ci-après peuvent être
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Figure 1.13 – Dépendance d’OCP avec la température: (a) graphite vs. Li+/Li (me-
sures issues de [Reynier 04]) et (b) LiFePO4 vs. Li+/Li (mesures issues
de [Dodd 07]).

positionnées entre elles : (i) courbe de potentiel d’équilibre de l’électrode graphite (ii)
courbe de potentiel d’équilibre de l’électrode positive et (iii) courbe de tension d’équilibre
de la cellule. Les potentiels d’équilibre d’électrode positive et d’électrode négative seront
respectivement notés OCPPE et OCPNE . La tension d’équilibre d’une cellule sera notée
OCV « Open-Circuit Voltage ».

La Figure 1.14 représente la courbe d’OCV d’une cellule LiFePO4/graphite en fonc-
tion du SoC de la cellule ainsi que le taux lithiation de chaque électrode, ce qui fait au
total trois échelles de représentation différentes et liées entre-elles. La courbe d’OCP de
l’électrode positive LiFePO4 est inversée de manière à ce que son taux de lithiation (1−y)
évolue inversement par rapport à celui de l’électrode graphite (x). Par exemple, lorsque
le taux de lithiation y de l’électrode positive diminue, tandis que le taux de lithiation de
l’électrode graphite augmente x, ainsi que le SoC de la cellule.

Le point d’abscisse nul de la courbe d’OCP de l’électrode graphite (x = 0) est décalé
à droite par rapport à celui de l’électrode positive. Ce décalage est la conséquence de la
perte d’ions lithium cyclable qui a contribué à la création de la SEI, « Solid Electrolyte
Interface », lors de la toute première opération de recharge de la cellule.

Une cellule Li-ion est initialement fabriquée à l’état complètement déchargé, c’est-
à-dire, tous les ions lithium d’échange (lithium cyclable) sont initialement insérés dans
le matériau actif de l’électrode positive. Après la fabrication, une opération de recharge
lente de la cellule est effectuée. Durant cette opération, une partie d’ions lithium qui pro-
vient de l’électrode positive est insérée dans le graphite, et une autre partie est consom-
mée par la réaction de décomposition de l’électrolyte sur le graphite. Cette réaction
résulte à la création de la SEI sur ce matériau actif.
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Figure 1.14 – Courbe d’OCV d’une cellule LiFePO4/graphite en fonction des taux de
lithiation de deux électrodes et du SoC de la cellule en pourcentage.

La création de la SEI a pour objectif de protéger le graphite des réactions ultérieures
de décomposition de l’électrolyte, lesquelles conduisent à la corrosion de graphite. En ce
sens, la SEI film joue le rôle d’un film de passivation de graphite [Broussely 05, Vetter 05].
La création de la SEI conduit au deux aspects ci-après : (i) la perte irréversible d’une
partie du lithium cyclable (noté LLIini), donc une réduction de la capacité de la cellule
Cbat et (ii) l’électrode positive ne reviendra jamais à son taux de lithiation maximal
initial. Tout ceci résulte au décalage de la courbe d’OCP de l’électrode graphite qui est
représenté sur la Figure 1.14.

Sur la figure 1.14 on remarque que la courbe d’OCP de l’électrode graphite est
plus large que celle de l’électrode positive. Ceci est dû au fait que dans une cellule Li-ion
l’électrode graphite est généralement conçue avec une capacité plus élevée que l’électrode
positive [Birkl 17]. D’après Berg [Berg 15], l’ordre de grandeur est autour d’un facteur de
1,2 : CNE ' 1, 2CPE . CNE et CPE désignent respectivement les capacités de l’électrode
positive et l’électrode négative. Le surdimensionnement de la capacité de l’électrode
graphite évite le risque que son OCP descende trop bas vers le potentiel d’équilibre de
la réaction de dépôt de lithium métal (0 V vs. Li+/Li) [Arora 99, Kim 15].
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La capacité d’une électrode est liée aux paramètres physico-chimiques et géomé-
triques de conception de l’électrode (Éq. (1.22)), notamment sa concentration maximale
en atome de lithium cmaxs,k (mol/cm3), sa surface Ak (cm2), son épaisseur Lk (cm) et
la fraction volumique de la matière active εk [Prada 12]. L’indice k désigne l’électrode
positive ou négative : k = PE ou NE.
La capacité théorique de LiFePO4 est de 0,170 Ah par gramme et celle du graphite est
de 0,372 Ah par gramme.

Ck = F .Ak.Lk.εk.c
max
s,k (1.22)

En somme, la courbe d’OCV d’une cellule est riche en informations. Elle donne
des informations pertinentes sur des grandeurs liées aux états de chaque électrode. Les
différents aspects relevés dans cette partie sont exploités plus loin dans ce document
dans un but de séparer les deux courbes d’OCP des électrodes d’une cellule Li-ion de
manière non invasive.

b. Lien avec la température

Le lien entre l’OCV d’une cellule et la température découle de la dépendance en
température des OCP de ses électrodes. Du fait des faibles variations de températures des
OCP des électrodes, la dépendance de l’OCV en température est également marginale.
Par exemple, Allard [Allart 17] a observé une variation 2 mV est observée entre 10 °C
et 40 °C.

1.2.2 Phénomènes à courant imposé non nul

La description de différents phénomènes qui apparaissent au sein des cellules Li-
ion à courant non nul est essentiellement basée sur la théorie des solutions concentrées
[Newman 83] et la théorie des électrodes poreuses [Newman 62, Newman 74]. La théorie
des solutions concentrées peut se résumer à ce qui suit : le potentiel électrochimique est
la force motrice, « driving force », des flux de matière au sein de la solution.

La figure 1.15 schématise la vue d’une électrode selon la théorie des électrodes po-
reuses, c’est-à-dire, la phase liquide (l’électrolyte) de l’électrode est séparée de sa phase
solide. De plus, les deux phases de l’électrode poreuse sont considérées comme superpo-
sées l’une sur l’autre. La phase solide est traversée par les électrons dont la densité de
courant est js, tandis que la phase liquide est traversée par les ions dont la densité de
courant est je (Fig. 1.15).

Comme il est représenté sur la figure 1.15, de part et d’autre d’une électrode poreuse
il y a le collecteur de courant et le séparateur dont le matériau est imbibé d’électrolyte.
Sans mention spécifique, la description des phénomènes est la même pour l’électrode
positive et l’électrode négative de la cellule; par conséquent le schéma sur la Figure 1.15
s’applique aux deux électrodes.
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Figure 1.15 – Représentation d’une électrode poreuse dans son environnement au sein
d’une cellule Li-ion. La phase solide et la phase liquide de l’électrode sont
considérées comme superposées.

1.2.2.1 Au sein de l’électrolyte du séparateur et d’électrode poreuse

a. Description des phénomènes présents

Comme il est schématisé sur la figure 1.15, l’électrolyte est présent dans les pores de
matériau actif de l’électrode et dans le séparateur. Il est à noter que l’électrolyte n’est
pas idéalement le siège des réactions électrochimiques. Son rôle idéal est de faciliter le
transport ionique entre l’électrode positive et l’électrode négative.

Dans l’électrolyte, les sels présents se dissocient en différentes espèces ioniques. Ces
espèces ioniques portent des charges positives (cations) et négatives (anions), de ma-
nière à assurer la neutralité ou l’électroneutralité de l’électrolyte. Par exemple, pour un
électrolyte utilisant le sel LiPF6, l’espèce ionique chargée positivement est l’ion Li+ et
l’espèce ionique chargée négativement est l’ion PF−6 .

Lorsqu’un courant extérieur I est imposé à la cellule Li-ion, le potentiel électro-
chimique de chaque espèce ionique devient non-homogène au sein de l’électrolyte. Des
gradients des potentiels électrochimiques de différentes espèces ioniques s’établissent au
sein de l’électrolyte (Fig. 1.16). Cela génère des déplacements des ions (flux de matière)
dans le sens de minimiser les gradients des potentiels électrochimiques respectifs. Les
déplacements des ions se font principalement par les phénomènes de transport de masse
ci-après : la diffusion en phase liquide (ld) et la migration en phase liquide.
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Figure 1.16 – Schématisation du gradient de potentiel électrochimique d’ion lithium à
travers l’électrolyte d’une cellule durant la charge d’une la cellule Li-ion.

Pour rappel, le potentiel électrochimique d’une espèce est lié à sa concentration et
à son potentiel électrostatique (Éq. (1.4)). La diffusion en phase liquide (ld) représente
le gradient de concentration d’ions de l’électrolyte (ce). La migration en phase liquide
correspond au gradient du potentiel électrostatique de l’électrolyte (φe) (Fig. 1.17).

Le processus de migration est modélisé par la loi d’ohm, laquelle est localement
décrite par le premier terme du second membre de l’équation (1.23). Le processus de
diffusion est localement modélisé par la première loi de Fick, soit le deuxième terme du
second membre de l’équation (1.23). Il est à noter qu’il existe principalement trois com-
portements de diffusion. Cet aspect est décrit en détail ultérieurement dans ce document,
avec le processus de diffusion au sein de matériau actif.

je = −κ∇φe − F
∑
i

ziDi∇ce (1.23)

je (A/cm) est la densité du courant ionique. κ (mS/cm) représente la conductivité
ionique effective de l’électrolyte. Di est (cm2/s) le coefficient de diffusion effective d’ion
i dans l’électrolyte. Les paramètres κ et Di sont étroitement liés avec la porosité du
matériau d’électrode ou du séparateur. Pour un matériau de porosité élevée, la conduc-
tivité et la diffusivité ionique sont élevées et proches de l’électrolyte à l’état intrinsèque.
L’ordre de grandeur de conductivité ionique des électrolytes organiques est de 1,7 à 10,
7 mS/cm [Park 10]. Pour le coefficient de diffusion liquide, l’ordre de grandeur est de
10−6 mS/cm [Jossen 06].

La figure 1.17 représente qualitativement la migration ionique et la diffusion liquide
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Figure 1.17 – Représentation qualitative de la diffusion 1D et migration 1D au sein de
l’électrolyte ainsi que l’évolution de la densité du courant ionique à un
instant donné de la charge d’une cellule Li-ion.

au sein d’une cellule Li-ion en charge, dans le cas d’un flux ionique est unidirection-
nel. L’évolution de la densité du courant ionique je est également représentée sur la
même figure. Dans le domaine du séparateur , le courant ionique est maximal (égal à
I) [Newman 62]. Par conséquent, ce et φe évoluent de manière quasi-linéaire dans le
domaine du séparateur. Au sein des électrodes poreuses, le courant ionique diverge et
s’annule aux points qui délimitent l’électrode et collecteur de courant (z = 0 et z = L)
(Figure 1.17).

b. Liens avec la température

Les performances de l’électrolyte varient fortement avec la température. A basses
températures, la viscosité de l’électrolyte augmente, ce qui entraine une diminution de la
conductivité et diffusivité d’ions dans l’électrolyte. Le comportement inverse est observé
à des températures élevées [Bolloli 14].

La loi d’Arrhenius (Éq. (1.24)) est une approximation correcte pour reproduire
les comportements thermiques de la conductivité ionique de l’électrolyte pré-décrits
[Valøen 05, Bolloli 14, Lundgren 14].

ψ(T ) = ψ0exp

{
−Ea
R

(
1

Tref
− 1
T

)}
(1.24)

Le facteur pré-exponentiel ψ0 est la valeur du paramètre défini à une température de
référence Tref : ψ0 = ψ(Tref ). Ea (kJ/mol) représente l’énergie d’activation associée au
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phénomène. Une énergie d’activation représente l’énergie nécessaire, (la barrière énergé-
tique), à franchir pour que le phénomène ait lieu (Fig. 1.18). D’où, le terme exponentiel
de loi d’Arrhenius représente la probabilité de franchir cette barrière énergétique.

Figure 1.18 – Illustration de la définition de l’énergie d’activation.

Pour la dépendance du coefficient de diffusion liquide en température, certains au-
teurs [Valøen 05, Lundgren 14] utilisent la loi d’Arrhenius et d’autres auteurs [Park 10,
Cussler 97, Wilkinson 00] utilisent la relation de Einstein-Stokes (Éq. (1.25)). Cette der-
nière est physiquement la plus appropriée, car elle décrit le coefficient de diffusion des
particules dans un liquide.

Di(T ) = kBT

6πµ∗r0
i

(1.25)

kB (J/K) est la constante de Boltzmann. µ∗ est le coefficient de viscosité. r0
i (cm) est le

rayon de l’ion i.

1.2.2.2 Aux interfaces matière active/électrolyte

a. Description des phénomènes présents

L’interface matière active/électrolyte des électrodes des batteries Li-ion est en réalité
très complexe, du fait de la présence d’un film qui sépare l’électrolyte et la matière active
[Balbuena 04]. En toute rigueur, entre l’électrolyte et la matière active, il y a existence de
deux interfaces distinctes qui sont : l’interface électrolyte/film de surface et l’interface film
de de surface/matière active. Sans mention spécifique, on restera dans une description
simplifiée qui consiste à assimiler le film d’interface comme une continuité du milieu
électrolytique. Ainsi, on parlera tout simplement de l’interface matière active/électrolyte.

Nous avons précédemment vu que le courant ionique diverge au sein d’une élec-
trode poreuse lorsqu’on impose un courant non nul à la cellule (Fig. 1.17). Ceci est la
conséquence des processus de transfert de charge (ct) et de double couche électrochimique
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(edl). Le premier a lieu uniquement aux interfaces matière active/électrolyte et le second
a lieu aux interfaces entre la phase solide conductrice, (mélange matière active-carbone
noir), et l’électrolyte.

- La double couche électrique : la double couche électrique (ou électrochimique)
(edl) est causée par un excès de charges (électrons) en surface de la phase solide. Cet excès
de charges attire des ions de l’électrolyte de signe opposé. Les charges de la phase solide
et les ions de l’électrolyte se positionnent de part et d’autre de cette surface de manière
analogue aux armatures d’un condensateur chargé (effet diélectrique) (Fig. 1.19).

Figure 1.19 – Accumulation des charges positives et négatives à l’interface électro-
lyte/phase solide due au processus de la double couche électrochimique.

Le flux des charges de la double couche électrique est localement défini par l’équation
ci-après [Doyle 00] :

jedl = cedl
∂(φs − φe)

∂t
, (1.26)

avec jedl (A/cm2) la densité de courant des charges impliquées de la double couche
électrique et cedl (F/cm2) la capacité de la double couche électrique locale. jedl est parfois
appelée la densité du courant non faradique, du fait qu’elle représente la part des charges
qui ne participent pas à la réaction d’oxydoréduction.

Il existe fondamentalement trois modèles de représentation de capacité de la double
couche électrique (Fig. 1.20), lesquels sont : le modèle de Helmholtz [Helmholtz 79], le
modèle Gouy et Chapman [Gouy 09, Chapman 09] et le modèle de Stern [Stern 24].
La capacité de Helmholtz, (notée CH), est considérée comme un condensateur à deux
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plaques parallèles, où le potentiel φe varie linéairement à la distance dH entre les deux
plaques (Fig. 1.20a).
La capacité de Gouy-Chapman, (notée CGC), est non linéaire au potentiel φe. Cette ca-
pacité se rapporte à une couche diffuse dGC , où les ions positifs et négatifs sont présents
(Fig. 1.20b). La capacité de Gouy et Chapman dépend de la température contrairement
à celle de Helmholtz (Éq. (1.35)).
Par ailleurs, la capacité de Stern est une association en série de deux capacités susmen-
tionnées (Éq. (1.27)) (Fig. 1.20c).

cedl =
( 1
CH

+ 1
CGC

)−1
(1.27)

Figure 1.20 – Représentation des modèles de capacité de la double couche électrochi-
mique: a) modèle de Helmholtz, b) modèle de Gouy et Chapman et c)
modèle de Stern.

- Le phénomène de transfert de charge: le transfert de charge est par définition
le processus électrochimique par lequel le cation Li+ se combine ou se sépare avec un
électron en surface du matériau actif. Ce processus est donc la réaction d’oxydoréduction,
c’est-à-dire le mécanisme d’intercalation d’ion lithium sur le matériau actif.

D’une part, en se basant sur le principe de conservation des charges, la densité de
courant de transfert de charge jct (A/cm2) peut être définie comme suit [Doyle 00]:

jct = div(je)
as

− jedl, (1.28)

avec as (cm2/cm3) surface active par unité de volume d’électrode.
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D’autre part, en se basant sur la théorie de la cinétique électrochimique, la densité
de courant de transfert de charge jct est définie par la loi de Butler-Volmer [Bard 44].
Cette loi est donnée par Éq. (1.29), avec ηct (V) la surtension locale de transfert de
charge et α le coefficient de transfert de charge.

jct = jox − jred = j0exp

(
αnF

RT
ηct

)
− j0exp

(
−(1− α)nF

RT
ηct

)
(1.29)

La valeur du coefficient α est comprise entre 0 et 1. Généralement, on la considère égale
à 0,5 [Bard 44, Farkhondeh 12].

Il semble intéressant d’étudier la caractéristique du processus de transfert d’une
électrode poreuse, (désignée par k), par rapport au courant imposé I. Puisqu’au sein
d’une électrode poreuse le transfert de charge est distribué de manière non homogène, il
faudrait donc mettre en place des hypothèses simplificatrices. Pour cela, nous considérons
les hypothèses ci-après :

� le transport d’ions au sein de l’électrode est unidirectionnel suivant l’axe z (Fig
1.22);

� la charge/décharge de la double couche électrique se fait très rapidement, de tel
sorte que le courant volumique div(je) est majoritairement consacré au processus
de transfert de charge. Par conséquent, jedl dans l’équation (1.28) peut être négligé
devant jct (jedl ' 0).

Sur la base de ces hypothèses, Éq. (1.28) peut être réécrite comme suit:

jct = 1
as

dje
dz

(1.30)

En intégrant Éq. (1.30) avec les conditions limites qui apparaissent sur la figure 1.22, on
obtient l’expressions suivante pour une électrode notée k:∫ z=L

z=0
as,kjct,kdz =

∫ je|z=L

je|z=0
dje

as,k

∫ z=L

z=0
jct,kdz = I

Ak
as,k
Lk

∫ z=L

z=0
jctdz = I

AkLk

(1.31)

où, le terme à gauche représente la densité du courant de transfert de charge moyen de
l’électrode qu’on note Jct,k. L’expression de la cinétique électrochimique équivalent à Jct,k
est donnée par Éq. (1.32), avec comme hypothèse j0,k constant, avec Vct la surtension
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moyenne de transfert de charge de l’électrode k [Di Domenico 10, Edouard 15].

I

AkLk
= as,kJct,k = as,k(Jox,k − Jred,k)

= as,kj0,k

[
exp

(
αnF

RT
Vct,k

)
− exp

(
−(1− α)nF

RT
Vct,k

)] (1.32)

Soit, I0,k = as,kAkLkj0,k le courant d’échange de l’électrode k.

L’équation ci-dessus (Éq. (1.32)) est utilisée pour étudier la caractéristique de trans-
fert de charge d’une électrode poreuse par rapport au courant I normalisé, soit la courbe
I/I0,k vs. Vct,k. Les résultats de simulation sont représentés sur la figure 1.21 en considé-
rant T=25°C, n=1 et α=0,5. Cette figure (Fig. 1.21) fait appel aux multiples commen-
taires qui sont présentés ci-dessous.

Figure 1.21 – Courbe normalisée de la caractéristique de transfert de charge pour
T=25°C, n=1 et α=0,5.

� Si |I| ≤ I0,k : dans ce cas, le courant imposé I évolue de manière linéaire avec la
surtension Vct,k (voir le rectangle sur Fig. 1.21). Le transfert de charge peut être

approximé à une résistance qu’on note Rct (Éq. (1.33)).

Vct,k
I
' Rct,k = RT

nF

1
I0,k

(1.33)
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� Si |I| > I0,k : dans ce cas, l’un des termes exponentiels de Éq. (1.32) dévient
négligeable par rapport à l’autre. L’équation qui en résulte correspond à la loi de
Tafel (Éq. (1.34)).

Pour Jox,k >> |Jred,k| (I > 0), Vct,k = 2RT
nF ln

(
I
I0,k

)
Pour Jox,k << |Jred,k| (I < 0), Vct,k = −2RT

nF ln
(
− I
I0,k

) (1.34)

- Le film d’interface: Avant que la combinaison de l’ion Li+ avec un électron ait lieu,
l’ion Li+ passe par deux étapes principales au niveau de l’interface électrolyte/matériau
actif (Fig. 1.22). La première étape correspond à la désolvatation de l’ion Li+ à l’interface
film d’interfacial/électrolyte. Cette désolvatation correspond à la séparation de l’ion Li+
d’avec les molécules des solvants de l’électrolyte (Fig. 1.22). Une fois que cette étape est
franchie, la seconde étape correspond au transport de l’ion Li+ désolvaté à travers le film
d’interface (Fig. 1.22). La combinaison de l’ion Li+ avec un électron, a lieu une fois que
l’ion Li+ arrive en surface d’un grain actif.

Lorsque le transfert de charge se fait dans le sens d’extraction de l’ion Li+ du grain
actif, l’atome de lithium se sépare d’abord avec l’électron en surface du grain actif,
ensuite, l’ion Li+ résultant est transporté à travers le film d’interface et sa solvatation a
lieu une fois qu’il arrive à l’interface film de surface/électrolyte [Jow 18].

Figure 1.22 – Différentes étapes par lesquelles passe un ion lithium une fois arrivé au
niveau de l’interface matériau actif/électrolyte: étape (1) la désolvatation
à l’interface film interfacial/électrolyte, étape (2) le transport dans le film
de surface et (3) le transfert de charge.

45
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L’étape de désolvatation/solvatation est très rapide et moins énergétique à franchir
comparée aux étapes de transport dans le film d’interface et de transfert de charge
[Abe 04, Abe 05].

Selon la nature du film de surface, l’étape de transport à travers le film d’interface
peut avoir un effet déterminant sur le transfert de charge [Park 10, Smart 11]. En effet,
si le transport d’ions Li+ dans ce film est très impédant et très énergétique à franchir, la
vitesse à laquelle les ions Li+ traversent ce film pour arriver en surface du matériau actif
sera réduite. Cela est susceptible d’entrainer une accumulation d’ions Li+ à l’interface
entre l’électrolyte et le matériau actif.

D’une manière particulière, de nombreuses études ont mis en évidence le fait que
la SEI se caractérise intrinsèquement par un effet impédant [Abe 04, Smart 11, Jow 12,
Jow 18]. De plus, elle augmente de manière significative l’énergie d’activation de transfert
de charge du graphite (Fig. 1.23) [Abe 04, Liu 17]. Abe et al. [Abe 04] ont montré que
l’énergie d’activation de transfert de charge sur le graphite est quasiment doublée en
présence de la SEI.

Figure 1.23 – Schématisation de l’augmentation de la barrière énergétique de transfert
de charge causée par la SEI.

Le transport d’ions Li+ dans le film d’interface se fait par les processus de migration
et de diffusion. Dans le cas de la SEI sur le graphite, les connaissances sur la diffusivité
d’ions Li+ sont insuffisantes dans la littérature. La résistance de la SEI, laquelle est
supposée être celle de la migration d’ions Li+, est typiquement comprise entre 10 et
1000 Ω.cm2 [Peled 97, Balbuena 04]. Pour les matériaux actifs d’électrodes positives, les
caractéristiques de films d’interface ne sont bien connues comme dans le cas de la SEI
sur le graphite.
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b. Liens avec la température

- Le processus de double couche électrochimique : le lien entre la capacité
de la double couche électrique et la température est non linéaire. Il s’obtient à l’aide de
l’expression de la capacité double de Gouy-Chapman (Éq. (1.35)). Par cette expression
(Éq. (1.35)), on constate que la capacité de la double couche électrique diminue avec
l’élévation de la température. Le comportement inverse s’observe à basse température.

CGC(T ) = ε0εr
dGC(T )cosh

(
− ziF

2RT (φs − φe)
)

(1.35)

� dGC(T ) =
√

ε0εrRT

2z2
iF

2
cbulke

;

� ε0 (F/cm) : la permittivité électrique du vide;

� εr (F/cm) : la permittivité électrique de l’électrolyte;

� cbulke (mol/cm3) : la concentration de l’électrolyte loin de l’interface (au cœur de
l’électrolyte).

- Le transfert de charge : le phénomène de transfert de charge est fortement
dépendant de la température. Il est très limité, (très impédant), à basses températures.
Le comportement inverse s’observe à des températures élevées. Le transfert de charge
est lié à la température par la loi de Butler-Volmer (Éq. (1.29)). De plus, la densité
de courant d’échange est fondamentalement liée à la constante de vitesse de transfert
de charge, laquelle varie avec la température suivant la loi d’Arrhenius (Éq. (1.24))
[Bard 44, Takahashi 02, Ge 17].

- Le transport dans le film d’interface : la conductivité et la diffusivité ionique à
travers le film d’interface dépendent de la température au même titre que la conductivité
et diffusivité ionique dans l’électrolyte. La loi d’Arrhenius (Éq. (1.24)) peut donc être
utilisée dans l’une ou l’autre cas.

1.2.2.3 Au sein de la phase solide d’électrode

a. Description des phénomènes

- Le processus de diffusion solide. Une fois inséré au sein du matériau actif
[Host], les atomes de lithium s’y déplacent de manière à minimiser le gradient du poten-
tiel chimique au sein du matériau actif, ce qui se traduit par le phénomène de diffusion
solide (Fig. 1.24). Ce processus est localement décrit par les lois de Fick, lesquelles sont
définies par les équations ci-après :

NLi = −Ds∇cs et
∂NLi

∂t
= −Ds∇cs. (1.36)
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NLi (mol/cm2s) est le flux d’atomes de lithium. cs (mol/cm3) est la concentration
d’atomes de lithium dans le [Host]. Ds représente le coefficient de diffusion d’atomes
de lithium au sein du matériau actif.

Figure 1.24 – Représentation du processus de diffusion solide.

En général, le coefficient de diffusion solide (sd) est très faible par rapport au coef-
ficient de diffusion liquide (ld) : l’ordre de grandeur de Ds est de 10−7 à 10−20 cm2/s
contre 10−6 cm2/s pour la diffusion liquide [Jossen 06, Park 10].

La diffusion solide est fortement influencée par la structure [Host]. En effet, la diffu-
sion solide est moins limitée avec une structure [Host] qui permet aux atomes de lithium
de diffuser par plusieurs chemins ou directions (Fig. 1.25). Par exemples, les structures
de graphite et de LiCoO2 permettent une diffusion en deux directions (Fig. 1.25b) et
celle de LiMn2O4 permet une diffusion en trois directions (Fig. 1.25c). Ces différents
matériaux ont intrinsèquement une diffusivité élevée [Mikhael 05, Park 10]. Le LiFePO4
possède une structure qui permet une diffusion unidirectionnelle (Fig. 1.25a), ce qui en-
traine une faible diffusivité de lithium dans ce matériau. Ainsi, le matériau LiFePO4 est
réputé d’avoir une limitation intrinsèque accrue vis-à-vis de la diffusion solide [Come 12].

La combinaison des équations de Fick ci-dessus (Éq. (1.36)) donne l’évolution spatio-
temporelle de la concentration (Éq. (1.37)) (seconde loi de Fick).

∂cs
∂t

= −∇(Ds∇cs) (1.37)

Une première condition limite de cette équation permet d’associer la concentration cs
au flux d’apparition (ou de disparition) d’atomes de lithium en surface de [Host]. Sous
l’hypothèse d’un flux unidirectionnel suivant r (Fig. 1.24), cette condition limite s’écrit
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Figure 1.25 – Illustration schématique de différentes structures [Host] et leurs impacts
sur la diffusivité de Li : a) structure 1D, b) structure 2D et c) structure
3D [Berg 15].

comme suit :

NLi = −Ds
∂cs(r, t)
∂r

∣∣∣
r=lsd

(1.38)

En plus de Éq. (1.38), une autre condition limite, (au point r = 0), est nécessaire pour
la resolution de Éq. (1.37). Il existe généralement trois possibilités, lesquelles résultent à
trois différents cas particuliers de diffusion. On distingue :

� la diffusion finie ou limitée ou encore diffusion de Nernst : ce type de diffusion
considère que la longueur de diffusion lsd est finie et qu’au point r = 0, la concentra-
tion est constante (Éq. (1.39)). De plus, pour un flux constant, l’état stationnaire
s’établit à un moment donné, ce qui veut dire que gradient de concentration devient
constant : ∂cs/∂r = cst⇔ ∂cs/∂t = 0 (Fig. 1.26b).

cs(0, t) = c∗s (1.39)

� la diffusion semi-infinie : avec ce type de diffusion, il est considéré que la longueur
de diffusion lsd infinie. La concentration est constante à la distance considérée (Éq.
(1.40)). Contrairement à la diffusion limitée, pour un flux constant, le gradient de
concentration varie continuellement dans le temps (Fig. 1.26a).

cs(0, t) = c∗s (1.40)

� la diffusion restreinte : ce type de diffusion considère que le matériau [Host] est
impénétrable aux atomes de lithium à partir d’une distance lsd, ce qui implique
que le flux de matière est nul à point au point r = 0 (Éq. (1.41)). La concentration
évolue en tout point à chaque instant (Fig. 1.26c).

NLi(0, t) = 0 (1.41)

Pour chaque cas de diffusion décrit ci-dessus, il correspond une caractéristique élec-
trique bien spécifique. La figure 1.27 représente ces différentes caractéristiques dans le
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domaine fréquentiel avec le diagramme de Nyquist. Pour la diffusion semi-infinie, la
caractéristique électrique se traduit par une impédance qui prend la forme d’une demi-
droite avec un angle de 45o. Cette impédance est connue sous le nom de l’impédance
de Warburg. Pour la diffusion limitée, la caractéristique correspondante est le retour de
la courbe d’impédance vers l’axe des réels, ce qui se traduit par comportement resistif
à basses fréquences. Pour la diffusion restreinte, l’impédance tend asymptotiquement
vers les imaginaires négatifs, ce qui se traduit par un comportement capacitif à basses
fréquences.

Par ailleurs, un gradient de concentration de lithium entre la surface et le cœur d’une
particule active induit une surtension locale de concentration ou surtension de diffusion
solide que l’on note ηsd. Cette surtension est définie par l’équation (1.42), avec csurfs

la concentration de lithium en surface d’un grain graphite et cbulks la concentration de
lithium au cœur d’un grain graphite [Berg 15, Poux 10, Bergveld 01, Landolt 93].

ηsd = RT

nF
ln

(
csurfs

cbulks

)
(1.42)

Figure 1.26 – Représentation 1D des profils de concentration de lithium dans le ma-
tériau actif à différents instants pour un échelon de flux : (a) cas de
la diffusion semi-infinie, (b) cas de la diffusion limitée et (c) cas de la
diffusion restreinte.
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Figure 1.27 – Profils des impédances basses fréquences, sur le diagramme de Nyquist,
traduisant les caractéristiques électriques de la diffusion semi-infinie, dif-
fusion limitée et diffusion restreinte [Damay 15].

- Le processus de conduction électronique. Lorsqu’on impose un courant non
nul I à la cellule, la phase solide d’électrode poreuse est traversée par les électrons.
Le déplacement d’électrons se fait de manière à minimiser le champs électrostatique
crée au sein de la phase solide d’électrode poreuse. Le phénomène qui intervient est la
conduction électronique ou la migration électronique. Ce phénomène est décrit par la loi
d’ohm, laquelle est localement définie comme le gradient du potentiel électrostatique de
la phase solide d’une électrode poreuse (Éq. (1.43)).

js = −σs∇φs (1.43)

js (A/cm2) désigne la densité du courant électronique et σs (S/cm) représente la conduc-
tivité électrique de la phase solide d’électrode. Ce dernier est étroitement lié avec la
porosité de l’électrode. La conductivité électrique des électrodes des batteries Li-ion est
comprise dans l’intervalle ]10 - 1500[ S/cm [Hardy 18].

La figure 1.28 représente qualitativement l’évolution de js et je au sein d’une élec-
trode poreuse en supposant un transport unidirectionnel d’ions et d’électrons [Newman 62].
Dans le domaine de l’électrode, les deux densités de courant se compensent et leur somme
est proportionnelle au courant imposé I (js + je ∝ I). A la limite entre l’électrode et le
collecteur de courant, la densité js est maximale (je = 0). A la limite entre l’électrode
et le séparateur, js est nul et la totalité de courant I est ionique.

b. Liens avec la température

- Le processus de diffusion solide. Il est annoncé que la dépendance à la tempé-
rature de la diffusion solide est plus marquée par rapport à la diffusion liquide [Park 10].
La limitation de la diffusion solide est accrue à basse température. La loi d’Arrhenius
(Éq. (1.24)) peut être utilisée pour représenter l’évolution du coefficient de diffusion
solide avec la température [Park 10].
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- Le processus de migration électronique. Pour un matériau composite tel que
le mélange matériau actif et carbone noir, l’évolution de la conductivité électrique avec
la température peut être donnée par la relation (1.44), où ρ (Ω.cm) est la résistivité
électrique et k (1/°C) le coefficient de température [Lalonde 11].

σs(T) = 1
ρ(T) avec, ρ(T) = ρ (Tref ) (1 + (T − Tref )k) (1.44)

Figure 1.28 – Représentation qualitative de l’évolution 1D des densités de courant élec-
tronique et ionique du collecteur de courant au séparateur.

1.2.2.4 Aux collecteurs de courant

a. Description des phénomènes

- La conduction électronique aux colleteurs de courant. Les collecteurs de
courant sont des conducteurs électriques métalliques qui ont pour rôle de faciliter le
passage des électrons à l’intérieur ou extérieur des électrodes. Le phénomène par lequel
le transport d’électrons s’effectue est la conduction électronique dans un métal.

Sur la base de la théorie des électrodes poreuses, le courant électronique qui traverse
les collecteurs de courant est égal au courant imposé I (Figure 1.28) [Newman 62]. De
ce fait, la conduction électronique au niveau d’un collecteur de courant est donnée par
l’équation ci-après (loi d’ohm) :

Vcc = Lcc
σcc

I = RccI (1.45)
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où, Vcc (V) est la surtension due au passage de courant I au collecteur de courant (cc),
Lcc (cm) son épaisseur, σcc (S/cm) sa conductivité électrique et Rcc (Ω) sa résistance.

- Les résistances de contacts aux interfaces collecteur de courant/matériau
actif. Les interfaces colleteurs de courant/matériaux actif apportent des résistances de
contact qui peuvent contribuer de façon importante à la résistance interne d’une cellule
Li-ion [Wu 10, Yoshihara 11, Nara 19]. Comme toute résistance de contact, elles peuvent
être non linéaires et sont difficiles à caractériser.

b. Lien avec la température

- La conductivité électrique d’un collecteur de courant. La conductivité d’un
métal diminue linéairement avec la température. L’équation (1.44) peut être utilisée pour
représenter ce comportement.

- Le contact collecteur de courant/matériau actif. Une récente étude de Nara
et al. [Nara 19] a montré que la résistance de contact collecteur de courant/matériau actif
ne varie pas avec la température.

1.2.3 Bilan des phénomènes au sein d’une cellule L-ion : tension d’une
cellule

Les différents phénomènes physico-chimiques décrits précédemment peuvent être
résumés à partir de la description de la tension mesurée aux bornes d’une cellule Li-
ion lors du passage de courant. Avant de décrire cela, nous rappelons tout d’abord la
définition de la tension d’équilibre d’une cellule Li-ion avec les potentiels électrostatiques
φs et φe (figure 1.29a).

Comme représenté sur la figure 1.29a, la tension d’équilibre d’une batterie Li-ion
(OCV) est définie par la différence de potentiel d’interface de l’électrode positive (OCPPE =
(φs − φe)PE) et l’électrode négative (OCPNE = (φs − φe)NE). À l’équilibre (I = 0), le
potentiel d’interface de chaque électrode est donc homogène (figure 1.29a).

A courant imposé non nul, la tension d’une batterie (Vcell) représente l’ensemble des
contributions allant du collecteur de courant positif (Al) au collecteur de courant négatif
(Cu) (Figure 1.29b). Elle peut être définie par la relation ci-après :

Vcell = V+ − V− = [VAl + VAl/PE + ∆φPEs + ∆φPEe + (φ̄s − φ̄e)PE ] + ∆φsepe
− [VCu + VCu/NE + ∆φNEs + ∆φNEe + (φ̄s − φ̄e)NE ],

(1.46)

avec

� VAl : la surtension due à la conduction électronique au collecteur de courant positif;

� VCu : la surtension due à la conduction électronique au collecteur de courant négatif;
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Figure 1.29 – Illustration schématique de l’évolution des potentiels électrostatiques φs
et φe au sein d’une cellule Li-ion : a) à l’équilibre et b) en charge.

� VAl/PE : la surtension due aux contacts entre le collecteur de courant positif (Al)
et le matériau actif de l’électrode positive;

� VCu/NE : la chute de tension due aux contacts entre le collecteur de courant négatif
(Cu) et le matériau actif de l’électrode négative;

� ∆φPEe : la surtension due à la migration ionique de l’électrolyte, (chute ohmique
et diffusion liquide), de l’électrode positive;

� ∆φNEe : la surtension due à la migration ionique de l’électrolyte, (chute ohmique
et diffusion liquide), de l’électrode négative;

� ∆φsepe : la surtension due à la migration ionique de l’électrolyte, (chute ohmique et
diffusion liquide), du séparateur;

� (φ̄s − φ̄e)NE : le potentiel d’interface « macroscopique » de l’électrode négative;

� (φ̄s − φ̄e)PE : le potentiel d’interface « macroscopique » de l’électrode positive.
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Comme schématisé sur la figure 1.29b, à courant I non nul les potentiels électro-
statiques φs et φe sont non homogènes au sein de chaque électrode. Par conséquent, le
potentiel d’interface local (φs − φe) est distribué de manière non uniforme dans chaque
électrode. De plus, le potentiel d’interface diffère du potentiel d’équilibre. En se basant
sur la figure 1.29b, au niveau de l’électrode négative, le potentiel d’interface dévient in-
férieur au potentiel d’équilibre OCPNE , tandis qu’au niveau de l’électrode positive, il
dévient supérieur au potentiel d’équilibre OCPPE .

L’écart existant entre le potentiel d’interface et le potentiel d’équilibre résulte de dif-
férentes surtensions locales liées aux phénomènes d’interface électrolyte/matériau actif
ainsi que le phénomène de diffusion solide [Srbik 16]. La figure 1.30 présente le circuit
électrique équivalent donnant les différents composants locaux de potentiel d’interface
d’une électrode des batteries Li-ion à courant non nul I, avec ηf la surtension locale
causée par le film d’interface électrolyte/matériau actif (soit, la SEI pour le graphite).
Les différentes surtensions locales sont représentées par des nuages du fait de leurs ca-
ractéristiques complexes et non linéaires par rapport au courant imposé I.

Figure 1.30 – Schéma circuit électrique équivalent définissant le potentiel d’interface
local (φs − φe) d’une électrode poreuse à courant I non nul.

Remarque : Il semble peu habituel de séparer la surtension de diffusion liquide du
potentiel d’interface locale, puisque la relation de Nernst (Eq. (1.21)), établit un lien
entre le potentiel d’interface et la concentration de l’électrolyte à l’état d’équilibre. Cela
suggère d’une certaine manière que la variation de la concentration de l’électrolyte près
de l’interface électrolyte/matériau actif influe sur le potentiel d’interface local à courant
I non nul ([Srbik 16]). Bien que cela, la séparation de la surtension de diffusion liquide du
potentiel d’interface locale se justifie dès lors qu’on souhaite dissocier les contributions
de phénomènes se déroulant au niveau du matériau actif de celles de l’électrolyte.
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1.2.4 Différentes approches de modélisation

Il existe plusieurs types de modèles qui permettent de représenter les comportements
physico-chimiques des batteries Li-ion pré-décrits. Dans cette partie, trois différents types
de modèles sont décrits. Il s’agit des modèles ci-après : (i) modèle Pseudo-2D de Newman
(P2D), (ii) modèles à particule unique et (iii) modèles à constantes localisées.

1.2.4.1 Modèle Pseudo-2D

Le modèle Pseudo-2D (P2D) de Newman est la base de la modélisation électrochi-
mique des batteries Li-ion [Doyle 93, Fuller 94]. La physique prise en compte dans ce
modèle se base sur la théorie des électrodes poreuses [Newman 62, Newman 74] et la
théorie des solutions concentrées [Newman 83] abordées précédemment.

Le modèle de base a été présenté par Doyle [Doyle 93], puis Fuller [Fuller 94]. Ce
modèle considère deux échelles distinctes : échelle de la cellule et échelle des particules des
électrodes. La figure 1.31 schématise le modèle P2D. L’échelle de la cellule est subdivisée
en 5 domaines, dont 3 seulement sont considérés essentiels pour la physique. Ces trois
domaines sont : l’électrode négative avec une épaisseur LNE , le séparateur avec une
épaisseur Lsep et l’électrode positive avec une épaisseur LPE (Figure 1.31).

Figure 1.31 – Schéma du modèle P2D de Newman.
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Un macro-modèle est associé à chaque domaine suivant la dimension z. Ce macro-
modèle décrit (i) la migration électronique dans la phase solide de chaque électrode, (ii)
la migration ionique et la diffusion liquide dans l’ensemble de l’électrolyte de la cellule
et (iii) le transfert de charge en surface des grains actifs de chaque électrode (Fig. 1.31).
Le transfert de charge est considéré non homogène dans le domaine de chaque électrode
poreuse.

Un micro-modèle est associé à l’échelle des particules de chaque électrode. Ce micro-
modèle décrit la diffusion d’atomes de lithium au sein des grains actifs. Chaque grain
actif est assimilé à une sphère dont le rayon définit la longueur de diffusion solide. Au
cœur de chaque grain, le flux d’atomes de lithium est considéré nul (diffusion restreinte).
En surface de chaque grain actif, le flux d’apparition/disparition d’atomes de lithium
correspond à la densité de courant de transfert de charge. Cette dernière définit donc le
lien entre le micro-modèle et le macro-modèle (Éq. (1.47)) (Fig. 1.31).

∂je
as∂z

= jct = −nFDs
∂cs
∂r

∣∣∣
r=lsd

(1.47)

Dans chaque volume élémentaire, c’est-à-dire à chaque point le long du sand-
wich représenté sur la figure 1.31, la condition d’électroneutralité est vérifiée. Six va-
riables indépendantes sont définies, lesquelles sont : ce(z, t), φe(z, t), je(z, t), jct(z, t),
csurfs (z, t) = cs(lsd, z, t) et φs(z, t). Les six variables sont obtenues en résolvant simulta-
nément l’ensemble des équations analytiques et aux dérivées partielles, lequel est décrit
dans [Fuller 94].

L’un des principaux soucis du modèle P2D ou de ses extensions vient du nombre im-
portant de paramètres d’entrée et de la difficulté d’obtention de ces paramètres. Dans la
littérature, les chercheurs utilisent souvent des paramètres d’autres groupes. Cependant,
pour un même paramètre, la dispersion entre différents auteurs peut être de plusieurs
ordre de grandeur. Falconi [Falconi 17] a recensé les données de coefficient de diffusion so-
lide de différents matériaux. Par exemple, une dispersion maximale d’un facteur ∼ 10−8

est constaté avec le coefficient de diffusion solide du graphite. Cette différence est non
négligeable pour un paramètre intrinsèque du matériau.

Le modèle P2D ou ses extensions peuvent aider à la compréhension des phénomènes
internes d’une batterie Li-ion, et notamment la réaction indésirable de dépôt de lithium
métal durant charge rapide [Arora 99].

1.2.4.2 Modèles à particule unique

Un modèle à particule unique (SP : « Single Particle »), est une simplification du
modèle P2D. D’une manière générale, les modèles SP se basent sur l’hypothèse d’homo-
généité de transfert de charge au sein d’une électrode poreuse (jct(z, t) = Jct(t) ∝ I(t)).
De plus, la conduction électronique de la phase solide de l’électrode poreuse est considé-
rée négligeable. Par conséquent, la phase solide de l’électrode poreuse est simplifiée à un
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grain actif unique. Dans la plupart des cas, la géométrie de ce grain actif est assimilée à
une sphère [Di Domenico 10, Moura 16, Pozzi 19].

Nous avons tiré de la littérature deux formulations principales des modèles SP, dont
l’une est présentée comme le modèle SP classique [Santhanagopalan 07, Bizeray 17] et
l’autre est présenté comme le modèle SP dérivé [Di Domenico 10, Moura 16, Pozzi 19].
Les principaux aspects de ces deux formulations sont résumés dans la Table 1.2.

Table 1.2 – Comparaison entre deux formulations de modèles SP tirées de la littérature.

Type Modèle SP classique (1D) Modèle SP dérivé (2D)
Micro modèle Micro modèle+Macro modèle

Hyp. de -Transfert de charge homogène -Transfert de charge homogène
bases -Limitations de l’électrolyte négligées -Limitations de l’électrolyte

considérées
-Faibles courants (I ≤ 0, 5C) - Faibles et forts courants

Validité -Électrodes de très faible épaisseur - Tout type d’électrodes

Le modèle SP classique néglige les limitations causées par l’électrolyte de la batterie.
Autrement dit, la migration ionique et la diffusion liquide sont négligées devant le trans-
fert de charge et la diffusion solide. Ceci aboutit donc à un modèle 1D correspondant à la
diffusion solide au sein de chaque grain actif unique (Table 1.2)(Fig. 1.32.a) [Bizeray 17].
Dans la littérature, il est souvent mentionné que le modèle SP classique n’est valable
que pour des faibles courants (I < 1C) [Santhanagopalan 07, Moura 16]. Par ailleurs,
d’autres études ont montré que même à des courants faibles, la dynamique de la diffu-
sion liquide peut prévaloir sur celle de la diffusion solide. Ceci dès lors que l’épaisseur
effective de l’électrode (longueur de diffusion liquide) est conséquente [Huang 15, Yu 06].
Par conséquent, la validité de modèle SP classique se limite également dans le cas des
électrodes poreuses de très faibles épaisseurs.

Figure 1.32 – Schéma des modèles à particule unique (SP) : (a) classique et (b) dérivé.
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Dans le cas de modèle SP dérivé, les limitations causées par l’électrolyte de la bat-
terie sont prises en compte [Edouard 15]. Comme pour le modèle P2D de Newman, ces
limitations sont traduites par la migration ionique et la diffusion liquide. La formulation
SP dérivé correspond donc à une modélisation pseudo-2D, à cette différence près que
la phase solide d’une électrode poreuse est réduite à un grain actif unique(Fig. 1.32.b).
Dans la littérature, il est souvent mentionné que la formulation SP dérivé s’adapte aussi
bien à des courants forts ou faibles (I < 1C ou I ≥ 1C) [Moura 16, Pozzi 19] (Table 1.2).
Tout comme pour le modèle P2D, la détermination précise de nombreux paramètres
d’entrée constitue un inconvénient de ce type de modèle.

1.2.4.3 Modèles à constantes localisées

Un modèle à constantes localisées se base sur l’hypothèse d’homogénéité des proprié-
tés physiques du système étudié. De cette simplification, le comportement d’une électrode
poreuse peut être modélisé par une association d’élements des circuits électriques. Gé-
néralement, les choix de ces derniers emmenant des analogies entre les comportements
des dipôles électriques et les phénomènes physico-chimiques misent en jeu. La figure 1.33
représente un modèle électrique à deux électrodes d’une cellule Li-ion (LFP/graphite par
exemple) du type Randles, avec une séparation des contributions de deux électrodes.

Figure 1.33 – Modèle électrique à deux électrodes d’une cellule Li-ion avec une sépara-
tion des contributions de deux électrode du type Randles, où les nuages
représentent les surtensions des phénomènes ayant une caractéristique
non linéaire par rapport au courant imposé I [Damay 15, Kuhn 04].

La conduction électronique au niveau de deux collecteurs de courant est représentée
par les résistances RCu et RAl. Les résistances de contacts matières actives/collecteurs
de courant sont définies par RAl/PE et RCu/NE . La conduction électronique de la phase
solide de l’électrode positive est décrite par la résistance RΩ,PE et celle de l’électrode
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1 Synthèse bibliographique

négative est décrite par la résistance RΩ,NE . La chute ohmique au niveau de l’électrolyte
est représentée par la résistance Re.

Les potentiels d’équilibre des électrodes sont décrits par des sources de tension
OCPPE et OCPNE . Les capacités de double couche électrique des électrodes sont res-
pectivement définies par Cedl,PE et Cedl,NE .

Les différents nuages représentent les phénomènes qui se caractérisent par un com-
portement non-linéaire par rapport au courant imposé I. Il s’agit des phénomènes ci-
après :

� le transfert de charge de l’électrode positive et l’électrode négative, lesquels sont
respectivement représentés par les surtensions Vct,PE et Vct,NE ;

� la migration ionique à travers la SEI, laquelle est définie par la surtension Vsei;

� la diffusion solide de l’électrode positive et l’électrode négative, lesquelles sont
respectivement représentées par Vsd,PE et Vsd,NE ;

� la diffusion liquide de l’ensemble de l’électrolyte, laquelle est décrite par la surten-
sion Vld.

1.2.5 Choix de l’approche de modélisation de la thèse

L’étude de cette thèse vise d’usage un modèle in situ des batteries Li-ion simple,
précis, rapide à mettre en œuvre et qui permet de séparer les contributions de deux
électrodes d’une batterie Li-ion. Ceci afin de prédire les conditions de fonctionnement
d’une cellule Li-ion à la limite de la réaction indésirable de dépôt de lithium métal. Dans
ce cadre, le choix de la thèse est porté sur l’usage d’un modèle du type circuit électrique
équivalent.

La réaction de dépôt de lithium métal est un phénomène qui se déclenche localement
au sein d’une batterie Li-ion. Pour pouvoir utiliser un modèle décrivant le comportement
macroscopique à des fins de prédiction d’un tel phénomène, il est essentiel de bien com-
prendre ce phénomène et de disposer des méthodes expérimentales qui permettent de le
détecter. Ainsi, La partie suivante du chapitre est consacrée à la description de la réac-
tion de dépôt de lithium métal, et notamment aux revues des méthodes de la littérature
qui permettent de détecter cette réaction.

60
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1.3 Réaction indésirable de dépôt de lithium métal au sein des
batteries Li-ion

1.3.1 Définition et survenance de la RDLM

Considérons une cellule électrochimique « élémentaire » constituée (i) d’un élec-
trolyte contenant un sel de lithium (LiPF6), (ii) d’une cathode, c’est-à-dire, l’électrode
siège de la réduction électrochimique (iii) et d’une anode, c’est-à-dire, l’électrode siège
de l’oxydation électrochimique (Figure 1.34).

Sous l’effet d’un courant imposé I, la réaction de dépôt de lithium métal (RDLM)
correspond à la réduction électrochimique d’ions Li+ sur la cathode. Cette réduction
donne lieu au lithium métallique, lequel se trouve sous forme d’une masse solide sur la
cathode (Figure 1.34).

Figure 1.34 – Représentation schématique de dépôt de lithium métal avec une cellule
électrochimique de base.

Au sein d’une batterie Li-ion, la RDLM correspond aux ions lithium (ou lithium
cyclable) réduits en lithium métal en surface du graphite. Ce lithium métal reste en
surface du graphite sans diffuser au sein de ce dernier, on parle parfois de placage d’ions
lithium ou « lithium plating » en anglais.

La RDLM est indésirable au fonctionnement des batteries Li-ion, mais cependant
elle est inhérente au fonctionnement de l’électrode lithium métallique. Ainsi, pour mieux
comprendre les conditions et les causes de la RDLM sur l’électrode graphite, il est es-
sentiel d’aborder le fonctionnement d’une électrode lithium métallique.
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1.3.1.1 Fonctionnement d’une électrode lithium métallique

Pour rappel, une électrode Li métallique possède un potentiel d’équilibre (EeqLi+/Li)

constant et égal à 0 V vs. Li+/Li.

Afin de comprendre l’évolution du potentiel de l’électrode Li métallique, le schéma
de la figure 1.34 peut être considéré, avec cette fois-ci l’électrode Li métallique comme
cathode.

Suivant le sens du courant I indiqué sur la figure 1.34, les ions Li+ de l’électrolyte
vont se déposer sur l’électrode Li métallique avec un potentiel d’interface (φs − φe)
inférieur à EeqLi+/Li . Autrement dit, dans ce cas le potentiel d’interface (φs − φe) va se

polariser négativement par rapport au couple Li+/Li. Cette polarisation va dépendre,
entre autres, du courant imposé, de la température et de la concentration d’ions Li+
à cette interface. Plus le courant sera élevé et la température sera basse, le potentiel
d’interface va se polariser davantage négativement (vs. Li+/Li), ce qui veut dire que le
lithium métal sera déposé en grande quantité sur cette électrode.

L’équation (1.48) définit donc les conditions « électrochimiques » auxquelles la
RDLM a lieu, avec ηLi+/Li la surtension locale de l’interface entre l’électrolyte et l’élec-
trode Li métallique.

(φs − φe) = EeqLi+/Li − ηLi+/Li < 0V vs. Li+/Li (1.48)

En théorie, la réversibilité de la RDLM est possible lorsqu’on impose un courant I
qui ramène le potentiel d’interface (φs−φe) à des valeurs positives par rapport au couple
Li+/Li0 [Lüders 17]. En réalité, la réversibilité de cette réaction n’est que partielle en
présence des électrolytes organiques utilisés dans les batteries Li-ion [Sagane 13]. Cet
aspect est abordé ultérieurement dans cette section (voir sous-section 1.3.3).

1.3.1.2 Survenance de la RDLM au sein d’une batterie Li-ion

En théorie, la RDLM peut survenir au niveau de n’importe quelle électrode au sein
d’une batterie Li-ion dès lors que le potentiel d’interface local (φs−φe) devient inférieur
à 0 V vs. Li+/Li (Éq. (1.48)). En réalité, cette réaction indésirable des batteries Li-ion
ne survient que sur l’électrode graphite. Derrière cela, ce qui suit rentre en compte :
(i) la proximité entre le potentiel d’équilibre de l’électrode graphite et le potentiel de
l’équilibre de l’électrode lithium métallique, (ii) la limitation de transfert de charge et
(iii) la limitation de diffusion solide à l’électrode graphite [Legrand 14, Uhlmann 15].

Le potentiel d’équilibre de l’électrode graphite varie dans l’intervalle ]0,8-0] V vs.
Li+/Li, ce qui confère à l’électrode graphite une marge de polarisation très réduite pour
que la RDLM se déclenche lors d’une charge. Comme il peut être constaté sur la figure
1.35, cette marge est réduite davantage à des taux de lithiation élevés, c’est-à-dire, à
des états de charge élevés d’une batterie Li-ion. Pour peu qu’au cours d’une charge les
limitations de transfert de charge et de diffusion solide à l’électrode graphite génèrent
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des surtensions supérieures au potentiel d’équilibre de l’électrode graphite, le potentiel
d’interface de cette électrode évoluera donc dans la zone où la RDLM est plus favorable
que l’intercalation d’ions lithium (Figure 1.35).

Figure 1.35 – Représentation de la proximité entre l’OCP de l’électrode graphite et
l’OCP de l’électrode lithium métallique (EeqLi+/Li).

Par ailleurs, de nombreuses études de modélisation [Arora 99, Smith 06, Hein 16,
Lüders 17] ont démontré qu’au cours d’une charge qui induit la RDLM, celle-ci se dé-
clenche plus tôt sur des particules graphites les plus proches du séparateur, c’est-à-dire,
à la jonction entre l’électrode graphite et le séparateur. Elle peut ensuite se propager au
sein de l’électrode graphite sur les particules les plus proches du collecteur de courant
[Arora 99, Lüders 17].

La jonction l’électrode graphite/séparateur est donc l’endroit où l’intercalation d’ions
Li+ devient critique en premier lieu dans le cas d’une charge qui induit la RDLM. Cela
est du au fait que le potentiel d’interface de l’électrode à cet endroit se polarise toujours
de manière plus importante en charge. Par conséquent, les conditions d’occurrence de la
RDLM sont rapidement atteintes à cet endroit avant tout.

La figure 1.36 schématise la densité de courant d’intercalation (jct) et le potentiel
d’interface (φs−φe) au sein de l’électrode graphite à un instant de présence de la RDLM.
La jonction électrode graphite/séparateur, qui est donc l’endroit critique vis-à-vis de la
charge rapide, est également montré.

1.3.2 Facteurs influents la présence de la RDLM

Au sein d’une batterie Li-ion, la RDLM est favorisée par des facteurs qui limitent le
processus d’insertion d’ions Li+ à l’électrode graphite, c’est-à-dire, le transfert de charge
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Figure 1.36 – Schématisation des profils de densité de courant d’intercalation et de po-
tentiel d’interface au sein de l’électrode graphite, à un instant de présence
de la RDLM à la jonction NE/séparateur.

et la diffusion solide à l’électrode graphite. Ces facteurs sont de diverses origines, les-
quelles peuvent être catégorisées de manière suivante : (i) les facteurs liés à la conception
et (ii) les facteurs liés aux conditions opératoires de la batterie.

1.3.2.1 Facteurs d’origine conceptuelle des cellules Li-ions

Parmi les facteurs liés à la conception des cellules Li-ions qui influent sur la RDLM,
on distingue ce qui suit :

� la porosité de l’électrode graphite [Arora 99],

� l’épaisseur de l’électrode graphite [Arora 99, Gallagher 15, Li 14],
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� la nature de la SEI, laquelle dépend des constituants de l’électrolyte [Smart 10,
Smart 11, Liu 18].

a. Impacts de la porosité de l’électrode graphite

Une électrode graphite conçue avec une forte porosité permet aux ions Li+ de pé-
nétrer facilement au sein de l’électrode et tend à rendre l’insertion d’ions Li+ homogène
au sein de l’électrode (Figure 1.37a).

La porosité d’une électrode est augmentée en diminuant la taille des grains actifs.
Cela permet de réduire la longueur de diffusion solide (ou baisse la constante de temps
de diffusion solide), ce qui conduit donc à minimiser la limitation de la diffusion solide.
La RDLM est donc moins marquée dans le cas d’une électrode graphite conçue avec une
forte porosité.

Une électrode graphite conçue avec une faible porosité aura donc des caractéristiques
contraires à celles évoquées ci-dessus (Figure 1.37b). Par conséquent, elle est facilement
favorable à la RDLM [Arora 99].

Figure 1.37 – Schématisation de l’influence de la porosité de l’électrode graphite sur la
RDLM.

b. Influence de l’épaisseur de l’électrode graphite

Une électrode graphite constituée d’une de fine couche de matière active écourte les
chemins d’ions Li+ et d’électrons. Elle permet également de rendre la plupart de sites
d’insertion facilement accéssibles (Figure 1.38a).

Une électrode graphite conçue avec une couche épaisse allonge les chemins d’ions et
d’électrons. De plus, elle promeut un fonctionnement hétérogène de l’électrode en rendant
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l’insertion d’ions Li+ très favorable au niveau de sites d’insertion qui sont au voisinage du
séparateur (Figure 1.38b). Cette conception favorise la RDLM [Arora 99, Gallagher 15].

Figure 1.38 – Schématisation de l’influence de l’épaisseur de l’électrode graphite sur la
RDLM.

Bien qu’une électrode graphite d’épaisseur fine soit bénéfique pour l’inhibition de la
RDLM, cela a pour conséquence la réduction de la capacité de l’électrode (CNE). Or,
une capacité CNE plus faible que celle de l’électrode positive (CPE) favorise la RDLM
[Arora 99, Gallagher 15]. Il est donc important de limiter l’épaisseur de l’électrode gra-
phite par rapport à celle de l’électrode positive de manière à avoir un rapport CNE/CPE
supérieur à 1 pour éviter la RDLM [Arora 99, Gallagher 15, Berg 15].

c. Influence de la SEI

Comme mentionné auparavant, selon sa nature, la SEI inhibe la cinétique d’interca-
lation d’ions Li+ à l’électrode graphite et augmente la barrière énergétique de transfert
de charge [Ratnakumar 01, Smart 03, Smart 11, Liu 17]. La nature de la SEI est contrô-
lée par les constituants de l’électrolyte, c’est à-dire, la quantité et le type des solvants et
additifs utilisés. Il est montré qu’une SEI hautement resistive augmente la propension
de la RDLM à l’électrode graphite [Liu 18].

Les nombreuses études de Smart et Ratnakumar [Smart 10, Smart 11,
Ratnakumar 01] ont montré que les électrolytes qui contiennent le solvant carbonate
d’éthylène en grande proportion conduisent à une formation excessive de la SEI, la-
quelle réduit considérablement la densité de courant d’échange de l’électrode graphite.
Une réduction de la densité de courant d’échange de l’électrode graphite est synonyme
de l’augmentation de sa resistance d’interface. Cela conduit à une forte polarisation de
l’électrode graphite et augmente donc la propension de la RDLM. Il est à noter que le
solvant carbonate d’éthylène est connu pour être le principal composant responsable de
la formation de la SEI sur le graphite.
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Les mêmes auteurs ont également montré que l’additif carbonate de vinylène a un
effet inhibitif sur la cinétique d’intercalation d’ions Li+ à l’électrode graphite et favorise
la RDLM à basse température [Smart 10, Smart 11]. Cet additif est utilisé pour rendre
la SEI épaisse, compacte et résiliente lors de cyclages et stockages des batteries Li-ion à
haute température [Liu 17, Liu 18].

Par ailleurs, Liu et al. [Liu 17] ont confirmé les observations précédentes en étudiant
différentes formulations d’électrolyte. Les auteurs ont observé la RDLM à des courants
de charge relativement faibles dans les cas des électrolytes qui conduisent à la formation
d’une SEI possédant les caractéristiques précitées (hautement resistives) [Liu 17].

1.3.2.2 Facteurs liés aux conditions opératoires des batteries

Parmi les facteurs de conditions opératoires d’une batterie qui favorisent la RDLM,
on distingue ce qui suit :

� la charge à des forts régimes;

� la charge à basses températures;

� la charge à des SoC élevés;

� les changements de l’état interne d’une cellule avec la dégradation de son état de
santé.

a. Influence de la température de recharge

Suivant la loi d’Arrhenius (Éq. (1.24)), le transfert de charge et la diffusion solide
sont fortement limités à basses températures. Cela conduit à des fortes surtensions, et
donc à des forte polarisations de potentiel d’interface au sein de l’électrode graphite
[Ecker 15, Ge 17, Carelli 20].

Dans la littérature, il est souvent coutume de comparer les cinétiques de la RDLM
et d’intercalation d’ions Li+ sur le graphite à travers leurs densités de courant d’échange
et leurs énergies d’activation respectives. En ce qui concerne la comparaison des éner-
gies d’activation, l’étude de Ecker [Ecker 16] et celle de Ge al. [Ge 17] tendent à mon-
ter que ces énergies d’activation sont du même ordre de grandeur, soit Ea(RDLM) =
0, 8Ea(intercalation) [Ge 17].

En ce qui concerne la comparaison des densités de courant d’échange, la récente
étude de Carelli et al. [Carelli 20] mentionne que la densité du courant d’échange de la
RDLM est environ 10 à 25 fois supérieure, (resp. de 25 °C à -10 °C), à celle du graphite.
Cela veut dire que dans des conditions équivalentes, la RDLM est considérablement plus
rapide que l’intercalation, plus particulièrement à basses températures.

La figure 1.39 présente la gamme de températures où la RDLM est favorisée, ainsi que
différents aspects et différentes causes de dégradation des batteries Li-ion en fonction de
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Figure 1.39 – Représentation de la gamme de températures où la RDLM est favorisée
et positionnement de la RDLM par rapport aux différentes conséquences
qui sont liées à la température [Allart 17].

la température. Il peut être noté que la RDLM est le mécanisme de dégradation dominant
des batteries Li-ion pour des températures inférieures à 25 °C [Waldmann 14].

b. Influence du niveau de courant de charge

Les forts régimes de courant de charge entrainent des flux ioniques importants d’ions
Li+ au sein de l’électrolyte. Avec une diffusion liquide plus rapide que le transfert de
charge et la diffusion solide à l’électrode graphite, il survient une accumulation impor-
tante de lithium en surface des grains actifs de l’électrode graphite [Liu 16]. Cela conduit
à une limitation d’intercalation d’ions Li+ à l’électrode graphite et donc à une forte po-
larisation du potentiel d’interface de cette électrode. Par conséquent, l’électrode graphite
peut alors fonctionner facilement dans des conditions où la RDLM favorable.

La figure 1.40 représente qualitativement le niveau de courant de charge où la RDLM
est favorable ainsi que d’autres conséquences ou aspects relatifs au niveau de courant.
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Figure 1.40 – Représentation qualitative des niveaux de courant où la RDLM est favo-
rable ainsi que d’autres conséquences ou aspects.

c. Influence de l’état de charge d’une batterie

Plus le SoC est élevé, l’OCP de l’électrode graphite se rapproche davantage de l’OCP
de l’électrode lithium métallique, ce qui implique une réduction de la marge relative au
déclenchement de la RDLM.

Par ailleurs, dans la gamme de concentrations du graphite allant de 0,5 à 1, c’est-
à-dire à des SoC élevés, il existe des interactions répulsives entre les atomes de lithium
dans la structure du graphite. Ces interactions résultent à (i) une baisse de la diffusivité
du graphite et (ii) une augmentation de la barrière énérgétique de diffusion d’atomes
de Li dans le graphite [Persson 10a, Persson 10b]. Toujours dans la même gamme de
concentrations, les données de Ecker et al. [Ecker 15] montrent une diminution de la
densité du courant d’échange du graphite d’un facteur d’environ 4.

Tous ces facteurs contribuent à la limitation de l’insertion d’ions Li+ à l’électrode
graphite lors d’une charge qui induit la RDLM.

d. Changements de l’état interne d’une batterie avec le vieillissement

En général, la dégradation de l’état de santé (SoH) des cellules Li-ion provient
des mécanismes indésirables qui ont lieu au niveau des électrodes. Ces mécanismes
peuvent modifier l’état interne d’une cellule de manière à occasionner la RDLM
ultérieurement lors de recharges nominales. Parmi les conséquences ultérieures qui
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peuvent induire la RDLM, on compte : une perte excessive de matière active à l’élec-
trode négative (LAMNE) [Anseán 17, Matadi 17], une croissance abusive de la SEI
[Broussely 05, Yang 17], une élévation de la pression interne de la cellule [Bach 16] et un
fonctionnement hétérogène accru.

Les changements internes précités peuvent même induire la RDLM dans des condi-
tions nominales de fonctionnement des cellules Li-ions [Anseán 17, Matadi 17]. Souvent,
cela se manifeste par une décroissance abrupte de la capacité d’une batterie en fonc-
tion de nombre des cycles (Fig. 1.41). Dans une étude de Matadi et al. [Matadi 17], la
RDLM a été observée ultérieurement à la suite d’une importante perte de matière active
à l’électrode graphite dans des conditions de recharge nominale (à 1C et 25 °C) d’une
cellule NMC/C 14 Ah. Dans une étude de Anseán et al. [Anseán 17], il a été observé la
même chose sur une cellule LFP/C 2,3 Ah.

Figure 1.41 – Représentation schématique d’une LAMNE induisant la RDLM ultérieu-
rement.

1.3.3 Conséquences de la RDLM

A l’échelle d’un grain graphite, le dépôt de lithium métal commence à l’interface
graphite/SEI et peut ensuite s’accumuler dans la SEI jusqu’à l’électrolyte. Dans ce cas,
quatre réactions possibles peuvent s’en suivre ultérieurement. Ces réactions sont : (1)
une ré-intercalation du dépôt de lithium métal dans le graphite, (2) une oxydation du
dépôt de lithium métal, (3) une réaction chimique avec l’électrolyte ou (4) une formation
de lithium inactif (Figure 1.42).

Les réactions (1) et (2) sont associées à la caractéristique réversible de la RDLM,
tandis que les réactions (3) et (4) représentent plutôt la caractéristique irréversible de
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la RDLM. Les majeures implications de ces dernières au sein de la batterie sont : (i)
une perte de lithium cyclable (LLI), (ii) une augmentation de l’impédance de la bat-
terie et (iii) dans des cas extrêmes, des problèmes de sécurité : court-circuit interne et
emballement thermique.

Figure 1.42 – Illustration schématique de possibles conséquences ultérieures de la
RDLM sur un grain graphite.

1.3.3.1 Réversibilité

A la fin d’une charge ayant entrainé la RDLM, la réversibilité partielle de celle-ci
est possible durant la relaxation ou la décharge immédiate de la cellule.

Dans le cas de la relaxation de la cellule, cette réversibilité se traduit par la ré-
intercalation du dépôt de lithium métal au sein du grain graphite. Lors de la relaxation
de la cellule, les lithium intercalés tendent à se repartir uniformément au sein du grain,
ce qui permet en même temps la ré-intercalation de dépôt de lithium métal présent
en surface du grain graphite. Cela afin d’homogénéiser le potentiel chimique du grain
graphite [Zinth 14, Uhlmann 15]. Il est à noter que la ré-intercalation de dépôt de lithium
métal ne survient que lorsque (i) le dépôt de lithium métal reste en contact avec le grain
graphite et (ii) lorsque le grain graphite n’est pas complètement saturé en lithium à la
fin de la charge.

Dans le cas d’une décharge immédiate de la cellule, la réversibilité de la RDLM se
traduit par l’oxydation électrochimique du dépôt de lithium métal présent sur le graphite.
Cette oxydation est parfois appelée « stripping ». Dans ce cas, si la décharge est faite à
faible courant, l’oxydation du dépôt de lithium métal va précéder la dés-intércalation du
lithium dans le graphite [Zinth 14, Carelli 20]. L’oxydation de dépôt de lithium métal ne
survient que lorsque ce dernier reste en contact avec le grain graphite [Petzl 14].
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1.3.3.2 Irréversibilité

L’irréversibilité de la RDLM est une conséquence de la perte de contact entre le
dépôt de lithium métal et le grain graphite, ce qui entraine la formation des lithium
inactif ou « lithium mort », (« dead lithium » en anglais) [Waldmann 18]. Ce dernier
reste isolé et ne participe plus au fonctionnement de la batterie, ce qui se traduit donc
par une perte de Li cyclable (LLI).

La réaction entre le dépôt de Li métal et l’électrolyte est l’une des principales causes
de formation des lithium inactif [Petzl 14, Müller 19]. En effet, le lithium métal est
thermodynamiquement instable en présence d’un électrolyte organique. Ainsi, les deux
composés réagissent pour former une nouvelle SEI. Cette SEI isole donc le lithium métal
de manière à le rendre inactif dans le fonctionnement de la cellule [Arora 99, Legrand 14].
Elle possède des propriétés différentes par rapport à la SEI créée durant les cycles de
formation de la cellule [Legrand 14, Ecker 17, Waldmann 18]. La présence excessive d’une
nouvelle SEI peut entrainer un bouchage des pores de l’électrode graphite (LAMNE)
[Legrand 14].

Par ailleurs, de nombreuses études [Petzl 14, Ouyang 15, Waldmann 18] men-
tionnent que la ré-intercalation et l’oxydation de dépôt de lithium métal en soi pro-
meuvent la formation de lithium inactif. Zinth et al. [Zinth 14] ont détecté cela avec
leur étude tomographique par diffraction des neutrons. Sagane et al. [Sagane 13] ont
confirmé cela à l’aide des observations microscopiques in situ. Les auteurs ont observé
que lors de ces processus, les masses de Li métal se désagrégeaient et entrainaient une
part importante de lithium inactif [Sagane 13]. La figure 1.43 schématise la formation
de lithium mort entrainée par la ré-intercalation et de l’oxydation de dépôt de lithium
métal sur le graphite. Ceci montre la nécessité de la mise en place de précautions pour
éviter la présence de la RDLM au sein des cellules Li-ion.

Figure 1.43 – Illustration de formation de Li mort à la suite de la ré-intercalation et de
l’oxydation de dépôt de lithium métal sur un grain graphite.
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1.3.3.3 Aspects sécuritaires

Le dépôt de lithium métal peut se presenter sous différentes morphologies, dont
notamment (i) la forme moussue, (ii) la forme dendritique et (iii) la forme compacte
[Petzl 15, Li 14]. Dans un cas extrême, le dépôt de lithium dendritique peut croitre
jusqu’à percer le séparateur et entrainer un court-circuit interne entre les deux électrodes.
Ceci peut alors générer de la chaleur et conduire donc à l’activation de la boucle qui
donne lieu à l’emballement thermique des batteries (génération de chaleur→ élévation
de la température→ activation des réactions exothermiques) [Abada 16, Feng 17].

Par ailleurs, une étude de Fleischhammer et al. [Fleischhammer 15] a montré que,
dans des conditions adiabatiques, la température d’emballement thermique d’une cellule
comportant les dépôts de Li métal est abaissée à ∼30 °C contre ∼100 °C pour une cellule
sans dépôts de Li métal. Cela a été attribué aux réactions exothermiques entre les dépôts
de Li métal et l’électrolyte. Ces résultats ont été confirmés plus tard par d’autres auteurs
sur différentes cellules [Friesen 16, Waldmann 17a, Waldmann 17b]. Bien qu’en réalité le
fonctionnement des cellules Li-ion en adiabatique soit improbable, cela démontre à quel
point la RDLM est susceptible de poser de sérieux problèmes de sécurité.

Il est donc clair que la présence de la RDLM au sein des cellules Li-ion doit être
évitée. Pour cela, il est nécessaire de disposer de méthodes qui permettent de la détecter.
La prochaine sous-section traite de différentes méthodes de détection de la RDLM au
sein des batteries Li-ion.

1.3.4 Méthodes de détection de la RDLM : État de l’art

Différentes méthodes de détection de la RDLM au sein des batteries Li-ion existent
dans la littérature. Ces méthodes peuvent être catégorisées comme suit : les méthodes
(i) invasives et (ii) non invasives. Les méthodes invasives impliquent l’ouverture de la
batterie et pour la plupart nécessitent les compétences spécifiques du chimiste de solide
ou d’un électrochimiste. De plus, elles sont applicables ex situ sur une batterie (au labo-
ratoire). Les méthodes non invasives permettent la détection de la RDLM sans aucune
effraction de la batterie. De plus, certaines de ces méthodes peuvent être applicables in
situ sur une batterie. Ces dernières conviennent le mieux dans le contexte de la thèse.

Dans la suite de cette partie, différentes méthodes de détection de la RDLM sont
décrites en commençant par les méthodes invasives et en finissant par les méthodes
invasives. Un accent est particulièrement mis sur les méthodes de détection non invasives.

1.3.4.1 Méthodes invasives

Les méthodes invasives comprennent les techniques ci-après :
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� la mesure du potentiel de l’électrode graphite à l’aide d’une électrode de référence
[Waldmann 16, Sieg 19, Rangarajan 19],

� les analyses physico-chimiques « post-mortem » basées sur la microscopie
[Ouyang 15, Uhlmann 15, Ecker 17],

� les analyses physico-chimiques « post-mortem » basées sur la spectroscopie chi-
mique [Zier 14, Ghanbari 15, Matadi 17].

a. Mesure du potentiel d’électrode graphite à l’aide d’une électrode de réfé-
rence

La mesure du potentiel de l’électrode graphite avec une électrode de référence est
une technique de détection macroscopique de la RDLM très répandue dans la littéra-
ture [Zhang 06a, Waldmann 16, Sieg 19, Rangarajan 19]. Souvent, l’électrode lithium
métallique est utilisée comme électrode de référence. Avec cette technique, la RDLM
est déterminée lorsqu’en chargeant la cellule, c’est-à-dire en insérant le lithium dans
l’électrode graphite, le potentiel « macroscopique » mesuré entre l’électrode graphite et
l’électrode de référence devient inférieur à 0 V [Waldmann 16].

Deux configurations expérimentales sont possibles avec cette technique : (i) l’in-
sertion de l’électrode de référence directement dans la batterie [Belta 14, McTurk 15,
Rangarajan 19] ou (ii) l’extraction de l’électrode graphite de la batterie pour recons-
tituer des cellules graphite/Li-métallique de laboratoire [Waldmann 15, Waldmann 16,
Sieg 19]. Dans le premier cas, il est nécessaire de s’assurer que l’électrode de référence
ne perturbe de manière significative les chemins ioniques entre l’électrode positive et
l’électrode négative. Dans le second cas, il est nécessaire de s’assurer que (i) le rempla-
cement de l’électrolyte de la batterie n’apporte pas de différences majeures et (ii) les
différences géométriques entre les cellules expérimentales et la batterie ne puissent pas
avoir un impact significatif.

Dans les deux cas, le potentiel « macroscopique » mesuré comporte la contribution
de l’électrode de référence (VRE) et celle de l’électrolyte [Li 21]. De ce fait, la limite 0
V vs. électrode lithium métallique mesurée est plus ou moins biaisée par rapport à la
« vraie » limite de la RDLM. Par exemple, dans une étude de Verbrugge et Koch, le
déclenchement de la RDLM a été observée sur l’électrode graphite à partir de -200 mV
par rapport à l’électrode lithium métallique [Verbrugge 97]. Dans une étude de Smart
et Ratnakumar [Smart 11], la RDLM n’a pas été observée sur l’électrode graphite aux
environs de -70 mV par rapport à l’électrode lithium métallique.

b. Techniques d’analyses microscopiques

La détection de la RDLM par des analyses microscopiques repose sur l’identification
de la morphologie de dépôt de lithium métal sur un échantillon de l’électrode graphite.
Comme mentionné auparavant, le dépôt de lithium métal peut être observé sous plu-
sieurs morphologies dont parmi lesquelles on distingue : la forme moussue et la forme

74
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dendritique [Petzl 15, Li 14]. La forme moussue ressemble à un film pâteux (Fig. 1.44b),
tandis que la forme dendritique ressemble à des structures pointues (Fig. 1.44c)

Ecker et al. [Ecker 17] ont utilisé un microscope à laser et ont observé un de dépôt
de lithium métal sous la forme dendritique. Ouyang et al. [Ouyang 15] ont utilisé un
microscope électronique à balayage et ont observé un dépôt de lithium métal sous une
forme moussue proche de celle observée par Uhlmann et al. [Uhlmann 15] à l’aide d’un
microscope optique.

Figure 1.44 – Images d’un microscope à laser montrant une électrode graphite : (a)
neuve (b) avec le dépôt de Li métal moussu et (c) avec dépôt de Li métal
dendritique de dépôt de Li métal sur le graphite [Ecker 17].

La manipulation d’un échantillon de l’électrode graphite ayant un dépôt de lithium
métal doit se faire avec beaucoup de soin, car les conditions expérimentales peuvent faire
évoluer la morphologie de dépôt de lithium métal, et donc biaiser les résultats d’analyses
microscopiques. Par exemple, Ecker et al. [Ecker 17] ont observé la disparition complète
des dendrites après une exposition de l’électrode graphite à l’air durant 5 minutes.

c. Techniques d’analyses par spectroscopie chimique

La détection de la RDLM par des analyses de spectroscopie chimiques permet une
identification et une quantification, (i) soit indirecte à partir d’un ou plusieurs produits
résultant d’une réaction entre le dépôt de lithium métal et un autre réactif, (ii) soit
directe à partir de propriétés magnétiques du noyau atomique du lithium.

La spectroscopie d’émission optique à décharge luminescente (GD-OES) et la spec-
troscopie photoélectronique X (XPS) sont des techniques de détection indirectes de dépôt
de lithium métal. Par exemple, le dépôt de lithium métal peut-être détecté à partir du
composé Li2O [Ghanbari 15, Zier 14]. Ce composé est également présent dans la SEI
créée durant les cycles de formation des cellules Li-ion, ce qui nécessite donc des ana-
lyses complémentaires pour isoler la part représentative de la RDLM lors de la mise en
œuvre de ces techniques [Klett 15].

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) est la technique qui
permet une détection directe de dépôt de lithium métal [Waldmann 18]. Elle permet
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d’identifier et de quantifier de manière précise le lithium métal et le lithium de la SEI
créée lors de la formation de la cellule [Friesen 16, Ge 17, Matadi 17].

1.3.4.2 Méthodes non invasives

Les différentes méthodes non invasives de détection de la signature de la RDLM que
nous avons tirées de la littérature sont basées sur les aspects ou techniques ci-après :

� Prédiction du potentiel local ou concentration locale de l’électrode graphite par
modélisation,

� la baisse du rendement coulométrique,

� la diffraction des neutrons,

� le plateau de RDLM réversible sur le profil de tension de la batterie,

� la variation du volume d’une cellule poche,

� l’analyse calorimétrique,

� Analyse impédancemétrique d’une cellule,

� l’analyse incrémentale de la capacité.

a. Prédiction du potentiel ou concentration locale de l’électrode graphite
avec un modèle

La RDLM peut être détectée, voire même prédite, à l’aide de la modélisation. Ceci en
surveillant le potentiel d’interface de l’électrode graphite au niveau de la jonction avec le
séparateur. Des modèles électrochimiques sont classiquement utilisés dans ce contexte, en
l’occurrence le modèle P3D [Hein 15, Carelli 20], le modèle P2D [Arora 99, Legrand 14,
Ge 17] ou le modèle SP dérivé de contrôle prédictif [Perkins 12, Chu 17a].

Avec ces différents modèles, la RDLM est parfois prédite lorsque la concentration
de lithium en surface d’une particule graphite atteint son niveau de saturation (Figure
1.45) [Purushothaman 06].

b. Baisse du rendement coulométrique

Le rendement coulométrique ou le rendement faradique décrit l’efficacité par laquelle
les électrons sont transférés dans une batterie au cours d’une recharge. Il se calcule à
partir du rapport entre la charge totale extraite de la batterie (capacité en décharge) et
celle injectée dans la batterie (capacité en charge) sur un cycle complet (Éq. 1.49). Dans
des conditions nominales, une batterie Li-ion a typiquement un rendement coulométrique
supérieur à 0,99. En cas de RDLM, celle-ci offre un rendement coulométrique inférieur
à 0,99 [Downie 13, Petzl 14, Burns 15].

Rendement coulométrique = Capacité en décharge
Capacité en charge (1.49)
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Figure 1.45 – Illustration schématique de la détection de la RDLM par la sursaturation
de lithium en surface d’un grain graphite.

En mesurant le rendement coulométrique, Burns et al. [Burns 15] ont déterminé
les courant limites de la RDLM d’une cellule poche NMC/C 0,222 Ah et d’une cellule
cylindrique NCA/C 3,4 Ah à différentes températures. Par exemple, dans le cas de la
cellule poche, les courants limites à 12 °C et 50 °C ont été respectivement estimés à
environ C/3 et 2C.

En étudiant l’influence de SoC, courant et température sur la RDLM au sein d’une
cellule cylindrique (LFP/C 2,5 Ah), Petzl et al. [Petzl 14] ont noté une baisse du rende-
ment coulométrique à des SoC élevés, forts courants et basses températures. Cela a été
attribuée à une augmentation de perte de lithium cyclable [Petzl 14].

La détermination de la RDLM par la baisse du rendement coulométrique nécessite
un système de mesure de haute précision, avec une erreur inférieure à 0,01% sur les
mesures de rendement coulométrique [Downie 13]. Très peu des systèmes de tests sont
capables d’atteindre ce niveau de précision [Smith 12]. Par exemple, la précision du
système Biologic VMP300 ne dépasse pas 0,1%.

c. Diffraction des neutrons

La diffraction des neutrons est une technique qui permet d’avoir des informations
structurelles des matériaux à partir des interactions entre les neutrons et les noyaux
atomiques des matériaux. Le principe consiste à envoyer un faisceau de neutrons sur un
matériau et l’intensité d’absorption de neutrons que l’on mesure est caractéristique du
matériau. En particulier, dans le cas de l’électrode graphite, cette intensité diffère selon
la phase LiC6 ou la phase LiC12.
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La figure 1.46 schématise le principe de mise en œuvre de la technique de diffraction
des neutrons in situ sur une cellule cylindrique. Un faisceau de neutrons est envoyé à
l’entrée d’une jauge de volume collée à la cellule. La réflexion de neutrons est disper-
sée vers le détecteur. Ainsi, l’intensité d’absorption de neutrons peut-être déterminée
[Lüders 17].

Figure 1.46 – Schéma du principe des mesures de diffraction des neutrons in situ sur
une cellule cylindrique [Lüders 17].

Zinth et al. [Zinth 14, Lüders 17] ont utilisé cette technique in situ pour détecter la
RDLM réversible au sein d’une cellule cylindrique (NMC/C 1,95 Ah) à basses tempéra-
tures. Cela à partir de l’évolution des phases LiC6 et LiC12 en relaxation et en décharge.
Durant la relaxation d’une cellule comportant un dépôt de Li métal réversible, Zinth et
al. [Zinth 14, Lüders 17] ont observé que l’intensité de la phase LiC12 diminuait tandis
que celle de la phase LiC6 augmentait. Cela a été attribué à la re-intercalation de dépôt
de lithium métal à l’électrode graphite.

Lors d’une décharge lente réalisée juste après une charge ayant entrainé la RDLM, les
auteurs ont observé que les intensités de LiC12 et de LiC6 sont restées constantes jusqu’à
un moment donné, ce qui suggérait que les ions Li+ qui s’intercalaient à l’électrode
positive provenaient de l’oxydation de dépôt de Li métal et non de la des-intercalation
des lithium insérés dans le graphite [Zinth 14, Lüders 17].

La diffraction des neutrons in situ est une technique prometteuse pour détecter la
RDLM au sein des batteries Li-ion ainsi que ses réactions ultérieures, avec une moindre
complexité de mise en œuvre. Cependant, l’usage de cette technique est limitée par les
coûts exorbitants des réacteurs des neutrons.
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d. Plateau de RDLM réversible sur le profil de tension de la batterie

Comme décrit précédemment, à la fin d’une charge ayant entrainé la RDLM, le dépôt
de lithium métal peut partiellement (i) se re-intercaler sur l’électrode graphite durant la
relaxation ou (ii) s’oxyder de l’électrode graphite pour s’intercaler sur l’électrode positive
en appliquant une décharge immédiate de la batterie. Cela fait parfois apparaitre un
plateau sur le profil de tension de la batterie, lequel est utilisé comme une indication
de la RDLM. La figure 1.47 schématise ce plateau en relaxation et en décharge d’une
batterie Li-ion.

Figure 1.47 – Illustration schématique de la détection de la RDLM sur le profil de
tension durant : (a) une relaxation et (b) une décharge.

Bugga et al. [Bugga 10] ont été les premiers à observer ce plateau en étudiant l’in-
fluence de la SEI formée à partir de différents électrolytes sur la RDLM au sein des cellules
expérimentales C/Li-métallique à -40 °C. Uhlmann et al. [Uhlmann 15] ont observé ce
plateau avec des cellules expérimentales C/Li-métallique après différentes charges à 25
°C. Schindler et al. [Schindler 16] ont utilisé ce plateau pour étudier la RDLM au sein
d’une batterie cylindrique (LFP/C 1,1 Ah) à différentes températures entre -25 °C et -5
°C. Les auteurs ont estimé la quantité de la RDLM réversible à partir de la longueur de
ce plateau.

Plusieurs autres auteurs [Petzl 14, Waldmann 17b, Zinth 14, Lüders 17] ont égale-
ment utilisé l’apparition de ce plateau pour détecter le dépôt de Li métal au sein de dif-
férentes batteries entre -26 °C et -2 °C. En l’occurrence, Zinth etal. [Zinth 14, Lüders 17]
ont donc confirmé les caractéristiques de ce plateau avec leurs études de diffraction des
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neutrons. De plus, sur la même batterie, Lüders et al. [Lüders 19] ont étudié ce plateau
à 0 °C à l’aide d’un modèle P2D couplé à la thermique et ont conclu que la quantité ce
plateau varie avec le courant local de ré-intercalation ou d’oxydation de dépôt de lithium
métal en surface du graphite.

Dans la plupart d’études précitées, ce plateau est plutôt observée à basses tempé-
ratures (< 25°C) qu’à des températures élevées (≥ 25 °C). Il est à noter que l’absence
évidente de ce plateau ne doit pas être considérée comme une absence de la RDLM. En
effet, une hétérogénéité importante au sein de la batterie pourrait effectivement masquer
ce plateau. De plus, avec une part de dépôt de Li métal irréversible plus élevée que la
part réversible, cette dernière peut être en deçà des limites de détection à l’aide de ce
plateau.

e. Variation du volume d’une cellule poche

De nombreux auteurs dans la littérature se sont intéressés à étudier la RDLM au sein
des cellules poches en se basant sur les variations de l’épaisseur de ce type des cellules
Li-ion [Bitzer 14, Birkenmaier 15, Bauer 16, Rieger 16, Grimsmann 17, Hovestadt 20].
Du point de vue théorique, cette méthode repose sur le principe selon lequel la présence
de la RDLM s’accompagne d’une augmentation additionnelle du volume de la cellule
en comparaison d’une charge sans RDLM [Hovestadt 20]. Par exemple, en cas d’un
dépôt de lithium métal correspondant à 1 Ah, il survient théoriquement une expansion
additionnelle de 0,37 cm3 de la cellule [Bitzer 14, Birkenmaier 15].

À l’aide d’un capteur mécanique, Bitzer et al. [Bitzer 14] ont effectué des mesures
localisées de l’épaisseur d’une cellule poche NMC/C 20 Ah sous différentes charges à -5
°C. La RDLM a été détectée à partir de variations additionnelles observées après com-
paraison entre les mesures à -5 °C avec celles obtenues dans des conditions de référence
à 25 °C et C/4.

Bauer et al. [Bauer 16] ont utilisé un dispositif expérimental similaire à celui de
Bitzer et al. [Bitzer 14], avec une cellule poche NMC/C 16 Ah chargée à différentes
températures entre -5 °C et 27,5 °C. Durant la relaxation ayant suivie une charge à
-5 °C, une diminution remarquable de l’épaisseur de la cellule a été observée. Cette
diminution a été attribuée à la ré-intercalation de dépôt de Li métal sur le graphite
[Bauer 16].

Birkenmaier et al. [Birkenmaier 15] ont utilisé un montage avec la triangulation laser
avec une cellule NMC/C 20 Ah. Ils ont détecté la RDLM à 0 °C à partir des variations
irréversibles de l’épaisseur de la cellule poche étudiée. Ce dispositif expérimental leur a
permis de détecter des dépôts hétérogènes de lithium métal.

Grimsmann et al. [Grimsmann 17] ont utilisé des jauges de contraintes pour étudier
la RDLM au sein d’une cellule poche NMC/C de 20 Ah à différentes températures entre
0 °C et 25 °C. Les auteurs ont détecté la RDLM à partir d’augmentation irréversible de
l’épaisseur de la cellule avec le nombre de cycles de recharge. Grâce à cela, les auteurs
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ont pu déterminer les courants limites de charge de la cellule à différentes températures
[Grimsmann 17].

La détection de la RDLM par la variation d’épaisseur n’est limitée qu’à des cellules
poches. De plus, la nécessité d’un dispositif de mesure de précision accrue s’impose du
fait des variations d’épaisseur de l’ordre de quelques µm. Enfin, une mise en œuvre
expérimentale simple et aisée n’est pas garantie.

f. Analyse thermique d’une cellule

Très peu d’études se sont intéressées à la détection de la RDLM à partir de l’analyse
du comportement thermique d’une cellule. Une étude de Downie et al. [Downie 13] a
démontré qu’une baisse significative du flux thermique des cellules se produit juste avant
que la RDLM se déclenche au sein de la cellule. Cette baisse du flux thermique est due à la
saturation de l’électrode graphite en lithium. Ainsi, en mesurant le flux thermique d’une
cellule NMC/C à l’aide d’un micro-calorimètre isotherme, Downie et al. [Downie 13] ont
proposé cette baisse du flux thermique comme un indicateur de prédiction de la RDLM
en charge.

Il est à noter que la détection de la RDLM par l’analyse du comportement thermique
d’une cellule est limitée par les exigences d’un calorimètre isotherme de haute précision
et des conditions adiabatiques. De plus, la complexité des comportements thermiques
des batteries de tailles importantes rend donc cette méthode délicate.

g. Analyse impédancemétrique d’une cellule

De nombreux auteurs ont utilisé l’impédancemétrie pour étudier la RDLM [Petzl 15,
Schindler 16, Harting 18, Koleti 20].

Certains auteurs ont étudié les effets immédiats de la RDLM à l’aide de l’impé-
dancemétrie. En effet, Schindler et al. [Schindler 16] ont réalisé des mesures d’EIS le
long du plateau de la RDLM réversible lors de la relaxation d’une cellule cylindrique
LFP/C de 1,1 Ah entre -25 et 5 °C. Comme schématisé sur la figure 1.48a, les auteurs
ont démontré que la ré-intercalation de dépôt de Li métal conduit à (i) un rétrécissement
du demi-cercle apparent tout au long de ce plateau et (ii) une translation de la courbe
d’impédance.

Koleti et al. [Koleti 20] ont mesuré, entre de 10 et 30 °C, l’impédance d’une cellule
NCA/C 3,1 Ah en relaxation, après différents créneaux de courant de charge appliqués
sur toute la plage de SoC de la cellule. Comme montré la figure 1.48b, la baisse de
l’impédance vers des SoC élevés a été corrélée avec la RDLM réversible [Koleti 20].
L’analyse impédancemétrique semble prometteuse pour étudier la RDLM au sein des
batteries Li-on.

D’autres auteurs [Petzl 15, Harting 18] ont étudié les effets de la RDLM à long
terme à l’aide de l’impédancemétrie. En effet, l’étude Petzl et al. [Petzl 15] sur une
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Figure 1.48 – Schématisation de la détection de la RDLM par l’analyse impédance-
métrique en relaxation : (a) domaine fréquentiel [Schindler 16] et (b)
domaine temporel [Koleti 20].

cellule cylindrique LFP/C de 2,5 Ah à -22 °C a résulté d’une élévation de la résistance à
haute fréquence Rs, représentant l’intersection entre la courbe d’impédance et l’axe des
réels. Cela a été attribué à la dégradation de l’électrolyte sur le dépôt de lithium métal
sur l’électrode graphite.

Harting et al. [Harting 18] ont observé, avec des cellules expérimentales NMC/C à
-10 °C, une augmentation de la résistance Rs et du demi-cercle apparent en étudiant les
effets de la RDLM à long terme. De plus, en utilisant une spectroscopie d’impédance non
linéaire NFRA (« Nonlinear Frequency Response Analysis »), les auteurs ont démontré
que la RDLM s’identifie par une augmentation de la réponse en tension de la troisième
harmonique de la fréquence fondamentale relativement à celle de la deuxième harmonique
(entre 1 Hz et 720 Hz) [Harting 18].

h. Analyse de la capacité incrémentale/tension différentielle

L’analyse de la capacité incrémentale, appelée ICA (« Incremental Capacity Analysis
»), est un outil de diagnostic qualitatif et non invasif des batteries Li-ion. Elle s’obtient
en traçant la courbe donnée par l’équation ci-dessous (Éq. (1.50)). En générale, elle est
utilisée sur la tension mesurée à très faible courant constant, c’est-à-dire très proche de
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l’équilibre (à I ≤C/25, idéalement) [Dubarry 12, Han 14].

ICA [Ah/V ] = dQ

dVcell
= f(Vcell) (1.50)

Dans le cas d’une batterie LFP/C, la courbe d’ICA fait apparâıtre au moins trois
pics, lesquels correspondent tous aux plateaux de transition des phases observés sur une
courbe d’OCP du graphite. Cela est du au fait que la courbe d’OCP du LiFePO4 est
majoritairement constante.

L’inverse de l’ICA est appelé DVA (« Differential Voltage Analysis »). La DVA
s’obtient en traçant la courbe dVcell/dQ = f(Q). Les deux outils sont équivalents, à
cette différence près que, sur la courbe de DVA, les pics correspondent aux pentes qui
séparent successivement deux plateaux de transition des phases.

La RDLM, par sa caractéristique irréversible, entraine une perte de lithium cyclable
immédiate (LLI). Comme illustré sur la figure 1.49, en comparant les courbes d’ICA
d’une batterie LFP/C, la perte de lithium cyclable s’identifie par une baisse d’intensité
du pic P1 exclusivement.
Comme schématisé sur la figure 1.50, la baisse d’intensité du pic P1 est corrélée à un
décalage horizontal de la courbe d’OCP de l’électrode graphite.

Par ailleurs, une perte de lithium cyclable peut être quantifiée la relation suivante :

LLI[Ah] = Cbat(t0)− Cbat(t1)

LLI[%] = LLI[Ah]
Cbat(t0) ,

(1.51)

où t0 et t1 désignent respectivement l’état précédent et l’état actuel de la batterie.

Figure 1.49 – Illustration de la signature d’une perte de lithium cyclable avec l’analyse
de la capacité incrémentale d’une cellule LFP/C [Dubarry 12, Han 14].
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À long terme, la RDLM peut être à l’origine d’une perte de matière active à l’élec-
trode graphite (LAMNE). Cela est possible lorsque le dépôt de lithium métal conduit
à la formation d’une SEI qui obstrue les pores de l’électrode graphite en les rendant
inaccessibles [Yang 17, Ecker 17].

En cas d’une perte de matière active à l’électrode graphite, la courbe de la capacité
incrémentale d’une batterie LFP/C manifeste une baisse simultanée de tous les pics
[Dubarry 12, Anseán 17]. Derrière cela, il est associé une compression de la courbe d’OCP
de l’électrode graphite, et donc une réduction de la capacité de l’électrode graphite
[Birkl 17].

Une perte de matière active à l’électrode graphite (LAMNE) peut être quantifiée
par la relation ci-après :

LAMNE [Ah] = CNE(t0)− CNE(t1)

LLI[%] = LAMNE [Ah]
CNE(t0) ,

(1.52)

où t0 et t1 désignent respectivement l’état précédent et l’état actuel de la batterie.

Figure 1.50 – Illustration du décalage de la courbe d’OCP de l’électrode graphite suite
à une perte de lithium cyclable.

De nombreux auteurs ont utilisé l’ICA (la DVA) pour étudier la RDLM [Ouyang 15,
Petzl 15, Ecker 17, Legrand 14]. Ouyang et al. [Ouyang 15] ont utilisé l’ICA pour étudier
la RDLM au sein d’une cellule LFP/C 11,5 Ah à -10 °C. La perte de lithium cyclable a
été confirmée comme principale mode de dégradation [Ouyang 15]. Petzl et al. [Petzl 15]
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ont obtenu des résultats similaires en étudiant les effets à long terme de la RDLM au
sein d’une cellule LFP/C 2,5 Ah.

Ecker et al. [Ecker 17] ont étudié le vieillissement induit par la RDLM au sein d’une
cellule NMC/C 40 Ah à -10 °C. L’usage de la DVA a révélé la perte de lithium cyclable
comme conséquence de la RDLM, en plus de la perte de matière active à l’électrode
graphite [Ecker 17].

Legrand et al. [Legrand 14] ont utilisé la DVA pour évaluer les effets à long terme
des courants limites de la RDLM d’une cellule NCA/C 40 Ah. La RDLM a été évaluée à
partir de la perte de lithium cyclable et la perte de matière active à l’électrode graphite
[Legrand 14].

L’ICA/DVA offre une possibilité d’étudier la RDLM sans la moindre complexité de
mise en œuvre expérimentale. Cependant, la différentielle numérique apporte parfois des
bruits qui masquent la visualisation de différents pics. Cela peut être résolu en utilisant
un filtre de Kalman ou en effectuant une régression polynomiale sur les mesures [Han 19].

1.3.5 Résumé sur la RDLM et technique de détection de la RDLM utilisée
dans la thèse

La réaction de dépôt de lithium métal a lieu à l’électrode graphite dans des conditions
de charge rapide non contrôlées. Elle survient localement lorsque le potentiel d’interface
local de l’électrode graphite devient inférieure à 0 V par rapport au couple Li+/Li.
Les principales contributions qui rentrent en compte dans l’occurrence de cette réaction
indésirable sont : le potentiel d’équilibre, la SEI, le transfert de charge et la diffusion
solide de l’électrode graphite. Les conditions de fonctionnement telles que la charge à
fort courant, à basse température ou à état de charge élevé favorisent la présence de
cette réaction.

L’indésirabilité de la réaction de dépôt de lithium métal découle de son irréversi-
bilité, laquelle peut être totale ou partielle. De plus, elle est susceptible de poser des
problèmes sécuritaires : un court-circuit interne entre les deux électrodes ou un embal-
lement thermique au pire des cas. Ceci montre la nécessité de prendre les précautions et
moyens nécessaires pour éviter cette réaction au sein des cellules Li-ion.

Différentes techniques, invasives et non invasives, permettant la détection de la
RDLM au sein des batteries Li-ion ont été revues. Un intérêt particulier a été porté
sur les techniques non invasives, du fait de leurs potentialités d’usage in situ et de leur
adéquation au contexte de la thèse. Ces techniques sont résumées dans la table 1.3.
L’analyse de la capacité incrémentale (ICA) est donc la technique et l’outil de choix de
la thèse pour étudier la charge rapide au regard de la réaction de dépôt de lithium métal.

85
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Table 1.3 – Méthodes de détection de la RDLM non invasives de la batterie

Méthodes Principes physiques / critères de détection

Basé sur le suivi de l’électrode graphite.
- Potentiel local d’interface de l’électrode graphite

Modélisation (φs − φe) < 0 vs. Li+/Li [Arora 99, Legrand 14].
- Sursaturation de concentration locale de surface

d’un grain graphite : csurfs,NE > cmaxs,NEs [Purushothaman 06]

Rendement Basé sur l’irréversibilité de la RDLM (LLI)
coulométrique (CE) - Baisse du CE à forts courants [Burns 15, Petzl 14]
Diffraction des Basé sur la réversibilité de la RDLM [Zinth 14, Lüders 17].
neutrons in situ - En relaxation : augmentation de l’intensité de LiC6.

- En décharge : pas d’évolution des intensités de LiC6 et LiC12.
Plateau sur Basé sur la réversibilité de la RDLM.
Profil de tension - En relaxation : plateau de ré-intercalation
des batteries de dépôt de Li métal.

- En décharge : plateau d’oxydation de dépôt de Li métal
[Petzl 14, Waldmann 17b, Zinth 14, Lüders 17, Koleti 20]
Basé sur le fait que le dépôt de Li métal entraine

Mesure de l’épaisseur une expansion additionnelle des cellules poches
des cellule poches - Augmentation importante de l’épaisseur des cellules poches

[Bitzer 14, Birkenmaier 15, Bauer 16, Rieger 16].
[Grimsmann 17].

Analyse du compor- Basé sur la saturation de la concentration de NE graphite en Li
tement thermique - Baisse remarquable sur le profil du flux thermique
d’une cellule de la cellule en charge [Downie 13].

- EIS en relax après charge : Retrait et baisse du demi-cercle
de la cellule [Schindler 16].
- Domaine temporelle avec charge pulsée : baisse de

Analyse l’impédance (à 3 s de relax) à des SoC élevés [Koleti 19].
impédance- - NFRA (EIS non linéaire) : Augmentation de la réponse
métrique de l’harmonique 3 vs. harmonique 2 [Harting 18].

- Effets à long terme avec l’EIS : Augmentation du
demi-cercle et la résistance HF [Petzl 15, Harting 18].

Analyse Basé sur l’irréversibilité de la RDLM [Ouyang 15, Petzl 15]
de la capacité - LLI: baisse du pic de plateau de LiC6 et LiC6
Incrémentale (ICA) - LAMNE possible effets à long terme : baisse de tous les pics

[Legrand 14, Ecker 17, Yang 17, Anseán 17, Koleti 20].
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1.4 Résumé sur l’étude bibliographique

Les objectifs du présent chapitre étaient de décrire finement (i) les principaux phé-
nomènes physico-chimiques de fonctionnement des cellules Li-ion et (ii) la réaction de
dépôt de lithium métal.

Concernant les phénomènes physico-chimiques de fonctionnement des cellules Li-
ion, les points suivants peuvent être retenus. À l’équilibre (courant imposé nul), les
réactions d’oxydoréduction se font de manière équitable aux interfaces entre le matériau
actif et l’électrolyte dans chaque électrode, il y existe des courants d’échange. De plus,
la tension de la cellule est définie par les potentiels d’équilibre de l’électrode positive
et l’électrode négative. Chaque potentiel d’équilibre varie (i) non linéairement avec la
quantité d’atomes de lithium présente dans le matériau actif et (ii) linéairement avec la
température.
En charge/décharge (courant imposé non nul), les principaux phénomènes physico-chimiques
présents peuvent être résumés comme suit :

� la conduction électronique aux collecteurs de courant;

� les résistances de contact entre les collecteurs de courant et les matériaux actifs;

� la conduction électronique au sein de la phase solide des électrodes poreuses;

� la diffusion solide au sein de matériaux actifs de chaque électrodes;

� la diffusion liquide et conduction ionique dans l’électrolyte du séparateur et des
électrodes poreuses;

� le transfert de charge, le transport ionique à travers le film de surface et la double
couche électrique aux interfaces matériaux actifs/électrolyte.

Ces différents phénomènes sont intimement liés avec la température. Les liens avec la
température sont non linéaires pour la plupart. Leur limitation devient en générale très
marquée à basses températures, ce qui généralement explique la baisse des performances
des batteries Li-ion dans ces conditions de température. Par ailleurs, trois types de mo-
délisation de ces phénomènes ont été décrits. Il s’agit du modèle pseudo-2D de Newman,
des modèles à particule unique et des modèles à constantes localisées. Le choix de la thèse
est porté sur le dernier du fait de la simplicité de mise en œuvre et de la compatibilité
de son usage in situ sur les batteries Li-ion.

En ce qui concerne la réaction de dépôt de lithium métal, il peut être noté que
cette réaction survient sur l’électrode graphite lorsque le potentiel d’interface local de
l’électrode graphite devient inférieure à 0 V par rapport au couple Li+/Li. Elle entraine
une déclinaison rapide des performances des batteries Li-ion et peut même mettre en
défaut leur sécurité. Les conditions de fonctionnement telles que la charge à fort courant,
à basse température ou à état de charge élevé favorisent la survenance de cette réaction.
Une revue des techniques de détection invasive et non invasives de la réaction de dépôt
de lithium métal a été réalisée. L’analyse de la capacité incrémentale (ou analyse de la
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tension différentielle) est la technique choisie dans la thèse pour détecter cette réaction
(cf. chapitres 3 et 4).

Au final, l’étude synthétisée dans le présent chapitre nous a permis ce qui suit : (i)
l’enrichissement de connaissances sur les phénomènes de fonctionnement des batteries
Li-ion, (ii) la bonne compréhension de la réaction de dépôt de lithium métal et (iii) la
mise en place d’une méthodologie permettant la détermination de conditions opératoires
des batteries Li-ion à la limite de cette réaction. Le prochain chapitre traite de cette
méthodologie.
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2 Méthodologie de détermination du
courant de charge à la limite de la RDLM

Précédemment, il a été mentionné que la réaction de dépôt de lithium métal survient,
localement, à la jonction entre l’électrode graphite et le séparateur lors d’une charge
trop rapide. Étant donné la complexité d’accéder à ce potentiel local, nous proposons
une méthodologie qui se base sur l’usage d’un modèle macroscopique représentant le
comportement électrique de l’électrode graphite afin de prédire le courant de charge
d’une cellule à la limite de la réaction de dépôt de lithium métal. Pour paramétrer ce
modèle, nous proposons une démarche expérimentale non invasive, simple et utilisant
uniquement les relations entre le courant et la tension des batteries.

La méthodologie proposée dans ce chapitre permet donc de déterminer le courant de
charge de la cellule à la limite de la de la réaction de dépôt de lithium métal à différents
points de fonctionnement (SoC et température) d’une cellule. Elle peut être appliquée
à tout type des cellules Li-ion comportant une électrode négative en graphite.
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2.1 Positionnement de la démarche de l’étude par rapport à la
littérature

La détermination de l’ensemble des conditions opératoires des batteries Li-ion à
la limite de la RDLM a été abondamment traitée dans la littérature. La plupart
d’études existantes dans la littérature reposent sur des approches invasives de ca-
ractérisation des batteries. Les auteurs recourent à l’usage d’une électrode de réfé-
rence [Waldmann 15, Waldmann 16, Sieg 19] ou d’un modèle électrochimique impli-
quant préalablement des tests invasifs [Legrand 14, Klein 11, Perkins 12, Remmlinger 14,
Liu 15, Chu 17a, Chu 17b]. A notre connaissance, il existe très peu d’études qui re-
posent essentiellement sur des approches non invasives de caractérisation des batteries
[Burns 15, Grimsmann 17].

Concernant l’usage d’une électrode de référence, nous pouvons citer par exemple, les
études de Zhang et al. [Zhang 06a, Zhang 06b] dans lesquelles les auteurs ont élaboré
des cellules à trois électrodes avec une électrode de référence en lithium métallique pour
étudier la RDLM et mettre en place des protocoles de charges appropriés qui évitent cette
réaction. Waldmann et al. [Waldmann 15, Waldmann 16] ainsi que Sieg et al. [Sieg 19]
ont également utilisé des approches similaires pour parvenir à proposer des protocoles
de charge qui évitent la RDLM. En mesurant l’impédance des cellules expérimentales
graphite/Li, Liu et al. [Liu 17, Liu 18] ont proposé un modèle de prédiction du courant
limite de la RDLM basé sur la résistance d’interface de l’électrode graphite.

En ce qui concerne l’usage des modèles électrochimiques, nous pouvons citer par
exemple, l’étude de Legrand et al. [Legrand 14], où un modèle P2D a été utilisé pour
estimer les courants limites théoriques pour des sollicitations de durée d’une seconde. Ces
courants ont été validés avec une méthode de diagnostic de la RDLM non invasive (la
DVA). Le calibrage de ce modèle a impliqué des tests invasifs de la cellule [Legrand 14].
Par ailleurs, certains auteurs ont présenté des modèles SP dérivés de contrôle prédictif
de potentiel d’électrode graphite pendant la charge pour éviter la RDLM [Klein 11,
Perkins 12, Remmlinger 14, Liu 15, Chu 17a, Chu 17b]. L’usage de ces modèles sur une
cellule Li-ion différente de celles étudiées par les auteurs implique donc des tests invasifs
pour calibrer ces modèles.

À propos de l’usage des approches non invasives, il peut être cité l’étude de Grim-
smann et al. [Grimsmann 17], dans laquelle les auteurs ont procédé par des mesures de
variation d’épaisseur de la cellule et ont proposé un modèle empirique des courants li-
mites par rapport à la RDLM (Ilim RDLM ). Il peut être également cité l’étude de Burns
et al. [Burns 15], où les courants limites ont été déterminés à différentes températures à
partir de profil des mesures de rendement coulométrique en fonction du courant. L’ap-
proche développée dans cette étude repose sur une démarche de séparation non invasive
des contributions de l’électrode positive et de l’électrode négative.
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2.2 Modèle du courant de charge d’une cellule à la limite de la
RDLM

Comme mentionné auparavant, la présence de la RDLM au sein d’une batterie Li-ion
dépend du potentiel d’interface de l’électrode graphite. Ce potentiel d’interface locale-
ment comprend l’OCP local de l’électrode graphite et les surtensions locales de la SEI,
de transfert de charge et diffusion solide de l’électrode graphite (Figure 1.29). Dans cette
étude, un modèle représentant le potentiel macroscopique d’interface de l’électrode gra-
phite est proposé pour déterminer l’ensemble des courants opératoires à la limite de la
RDLM (Ilim RDLM ).

Le modèle proposé est schématisé sur la figure 2.1, où le courant Ilim RDLM est défini
comme le courant imposé auquel la somme des surtensions Vct,NE , Vsei et Vsd,NE annule
le potentiel d’équilibre de l’électrode graphite. En d’autres termes, le courant Ilim RDLM

permet de charger rapidement la cellule en maintenant le potentiel macroscopique d’in-
terface de l’électrode graphite à 0 V vs. Li+/Li. Il est à noter que la capacité de la
double couche électrique de l’électrode graphite n’est pas prise en compte.

Figure 2.1 – Modèle CEE de l’électrode graphite donnant le courant de charge de la
cellule à la limite de la RDLM.

La détermination du courant Ilim RDLM repose sur l’estimation du potentiel d’équi-
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libre OCPNE (vs. Li+/Li) et des surtensions Vct,NE , Vsei et Vsd,NE . Pour cela, l’approche
mise en place repose sur la séparation non invasive de ces contributions à la tension de la
batterie. Cette approche est décrite ci-dessous en commençant d’abord par la méthode
de séparation d’OCP de l’électrode graphite à la tension d’équilibre de la cellule et en
finissant par les méthodes de séparation de surtensions de Vct,NE , Vsei et Vsd,NE à la
tension de la cellule hors-équilibre (à courant imposé).
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2.3 Méthode de séparation des OCP de deux électrodes :
détermination de l’équilibrage des électrodes d’une cellule

2.3.1 Modèle d’OCV complet d’une cellule incluant ses paramètres
d’équilibrage

La tension d’équilibre d’une cellule (OCV) a été précédemment définie comme étant
la différence entre l’OCP de l’électrode positive et l’OCP de l’électrode négative. De plus,
les courbes d’OCV et d’OCP des électrodes ont été déjà représentées en les positionnant
entre elles. Afin de pouvoir établir des équations mathématiques entre ces trois grandeurs,
nous représentons à nouveau les trois courbes sur la figure 2.2. Sur cette figure, ybat100%
représente le taux de lithiation de l’électrode positive à la limite maximale d’OCV ou à
SoC égal à 100% et xbat0% représente le taux de lithiation de l’électrode graphite à la
limite minimale d’OCV ou à SoC égal à 0%. ybat100% et xbat0% sont généralement très
proches de zéro.

Figure 2.2 – Représentation d’une courbe d’OCV en fonction des courbes d’OCP des
électrodes.

Les liens entre l’état de charge de la batterie et le taux de lithiation de chaque
électrode peuvent être établis par des simples relations de mise en échelle. Cela donne
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l’équation (2.1) pour l’électrode graphite et l’équation (2.2) pour l’électrode positive.

SoC = (x− xbat,0%)× CNE (2.1)

Cbat − SoC = (y − ybat,100%)× CPE (2.2)

A partir des équations ci-dessus, en exprimant les taux de lithiation x et y en fonction
de SoC et des autres paramètres, on obtient les équations ci après :

x = xbat,0% + SoC

CNE
(2.3)

y = ybat,100% + Cbat − SoC
CPE

(2.4)

Enfin, le modèle d’OCV complet d’une cellule est donné par l’équation ci-après :

OCV (SoC) = OCPPE(y)−OCPNE(x)

= OCPPE

(
ybat,100% + Cbat − SoC

CPE

)
−OCPNE

(
xbat,0% + SoC

CNE

) (2.5)

Il est intéressant de remarquer qu’au-delà de définir l’OCV en fonction des OCP
de l’électrode positive et de l’électrode négative, l’équation (2.5) établit un lien entre
l’OCV d’une cellule et les capacités des électrodes (CPE et CNE) ainsi que leurs taux de
lithiation minimaux (ybat,100% et xbat,0%).

Nous avons, d’une part, Cbat, CPE , CNE , ybat,100% et xbat,0% qui sont des paramètres
liés à la conception d’une cellule Li-ion, et d’autre part, les courbes OCPPE vs. Li

+/Li =
f(y) et OCPNE vs. Li

+/Li = f(x) qui sont des caractéristiques intrinsèques des maté-
riaux actifs des électrodes. En identifiant donc ces cinq paramètres, il est possible d’ob-
tenir l’équilibrage de la cellule, c’est-à-dire les courbes d’OCP de l’électrode graphite
et l’électrode positive individuellement suivant la configuration de la cellule. De plus,
l’évolution d’OCP de chaque électrode pourrait être directement obtenu en fonction du
SoC de la cellule. Par ailleurs, le suivi des capacités CPE et CNE avec le vieillissement
de la cellule peut être utile pour quantifier les états de santé individuels des électrodes.

L’identification de paramètres déterminant l’équilibrage d’une cellule peut être faite
à l’aide d’une routine d’optimisation où on combine les courbes des OCP avec une courbe
d’OCV mesuré de la cellule. Une méthode permettant de réaliser cela est proposée dans
la sous-section suivante.

2.3.2 Proposition d’une méthode d’identification des paramètres
d’équilibrage des électrodes d’une cellule

Comme introduit ci-dessus, l’identification des paramètres d’équilibrage d’une cel-
lule (Cbat, CPE , CNE , ybat,100% et xbat,0%) nécessite de se disposer des courbes d’OCP
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des électrodes et d’une courbe d’OCV mesuré. Les courbes des OCP peuvent être ob-
tenues à partir de la littérature, en particulier celles du graphite et de LiFePO4 sont
données par Pradda et al. [Prada 12]. Quant à l’obtention de la courbe d’OCV mesuré,
plusieurs possibilités s’offrent au regard de la littérature. Trois possibilité sont presentées
ci-dessous.

Une courbe d’OCV peut être obtenue en chargeant ou déchargeant progressivement
la cellule avec un pas de SoC bien défini et ensuite mesurer la tension à chaque fois
après des heures de relaxation de la cellule [Forgez 10]. Une deuxième possibilité, qui
réduit la durée de tests et améliore la qualité de la resolution de la courbe, consiste
à réaliser quelques mesures d’OCV à des SoC spécifiques, puis de recaler ensuite une
courbe de tension obtenue à très faible courant sur ces points [Damay 15]. Une troisième
possibilité, encore plus économe en terme de durée de tests, consiste à simplement utiliser
une courbe de tension obtenue à très faible courant constant (≤ C/25) [Dubarry 07,
Dubarry 12]. Cette dernière nous intéresse particulièrement, car la plupart des méthodes
d’identification d’équilibrage de la littérature procèdent de cette manière pour obtenir
la courbe d’OCV mesuré [Dubarry 14, Han 14, Lu 17, Birkl 17].

La tension d’une batterie mesurée à très faible courant constant est parfois appelée
tension de pseudo-équilibre ou pseudo-OCV (pOCV). Une courbe de pOCV présente
des caractéristiques distinctes par rapport à l’OCV. Comme il peut être remarqué sur
la figure 2.3, la courbe de pOCV (C/50) est décalée verticalement et horizontalement
par rapport à la courbe d’OCV, notamment le décalage des plateaux et pentes séparant
plateaux. Or, dans le cas présent, les plateaux de la courbe d’OCV ainsi les pentes entre
ces plateaux donnent des informations pertinentes sur la capacité de l’électrode graphite,
laquelle est l’un des paramètres qu’on cherche à identifier. Le décalage de la courbe de

Figure 2.3 – Courbes de pOCV (C/50) et d’OCV de charge d’une cellule LiFePO4/C
50 Ah ayant été étudiée par Damay [Damay 15].
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pOCV est causé par la surtension de la cellule (∆V ) dont l’ordre de grandeur est des
dizaines de millivolts. Ainsi, en utilisant simplement une courbe de pOCV pour identifier
les paramètres liés à l’équilibrage d’une cellule, il est évident que la surtension apparait
comme une source de biais non négligeable. Une possibilité pour minimiser la surtension
consiste donc à travailler avec les courbes de pOCV de la décharge et de la charge de la
cellule.

2.3.2.1 Hypothèse de la méthode

En observant la courbe de pOCV moyen entre la décharge et la charge sur la figure
2.4, il peut être constaté que cette courbe est très proche de celle de l’OCV moyen. En
particulier les décalages horizontaux des plateaux de transition des phases du graphite
observé sur la figure 2.3 sont quasi inexistants. Cela s’explique par le fait que la surtension
incluse dans le pOCV de charge est presque symétrique à celle incluse dans le pOCV
de décharge. Par conséquent, la moyenne entre pOCVcha et pOCVdch comprend une
surtension ∆Vmoy considérablement négligeable. De ce fait, nous faisons donc l’hypothèse

que l’OCVmoy est égal à pOCVmoy afin d’obtenir la courbe d’OCV mesuré (Éq. (2.6)).

pOCVmoy = pOCVcha + pOCVdch
2

= OCVcha +OCVdch
2 + ∆Vcha + ∆Vdch

2

= OCVcha +OCVdch
2 + ∆Vcha + ∆Vdch

2
= OCVmoy + ∆Vmoy
≈ OCVmoy, (avec ∆Vmoy ' 0).

(2.6)

2.3.2.2 Algorithme d’identification des paramètres d’équilibrage des électrodes
d’une cellule

Les données d’entrée de la méthode d’identification des paramètres d’équilibrage des
électrodes proposée se présentent comme suit :

� les mesures de pOCV de la cellule de décharge et de charge, ce qui permet d’obtenir
la courbe d’OCV moyen (OCV mes

moy = pOCV mes
moy = f(SoC)),

� les courbes des OCP de charge et de décharge pour chaque électrode, ce qui permet
d’avoir les courbes d’OCP moyen des électrodes (OCPPE,moy vs. Li

+/Li = f(y)
et OCPNE,moy vs. Li

+/Li = f(x)). A partir de ces données, le modèle d’OCV est
défini comme suit :

OCV mod
moy(SoC) = OCPPE,moy(y)−OCPNE,moy(x)
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Figure 2.4 – Comparaison de différentes courbes de pOCV (C/50) et d’OCV, avec les
mesures d’une cellule LiFePO4/C issues de la thèse de Damay [Damay 15].

Le problème d’optimisation est posé de manière suivante :

min fχ = |OCV mes
moy (SoC)−OCV mod

moy(SoC)|
= |OCV mes

moy (SoC)− {OCPPE,moy(y)−OCPNE,moy(x)} |,
(2.7)

avec χ = [xbat,0%, ybat,100%, CNE , CPE ] sujet aux contraintes suivantes :

− x = xbat,0% + SoC
CNE

,

− y = ybat,100% + Cbat−SoC
CPE

,

− Cbat connu, c’est-à-dire, il est à mesurer lors de tests de pOCV de la cellule.

L’algorithme d’identification des paramètres d’équilibrage des électrodes a été implé-
menté sur Matlab. Le diagramme qui représente les principales étapes de l’algorithme est
schématisé sur la figure 2.5. La fonction d’optimisation non linéaire lsqnonlin de Matlab
est utilisée. Cette dernière utilise le principe des moindres carrés. Les paramètres xbat0%
et ybat100% sont initialisés à 0. Les capacités CNE et CPE sont respectivement initialisés
à 1, 4Cbat et Cbat.

Les bornes de contraintes de ces différents paramètres sont définies comme suit :

� 0 ≤ xbat0% ≤ 0.2,

� 0 ≤ ybat100% ≤ 0, 2,
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� Cbat < CNE ≤ 1, 4Cbat,
� Cbat < CPE ≤ 1, 1Cbat.

Une fois que les quatre paramètres sont identifiés, les courbes d’OCP de deux élec-
trodes peuvent donc être séparées. Les courbes d’OCP de charge et de décharge de chaque
électrode, notamment celles de l’électrode graphite, peuvent-être obtenues en fonction
du SoC de la cellule.

La prochaine sous-section est consacrée à la description des méthodes de
séparation non invasive des surtensions de la SEI, de transfert de charge
et de diffusion de l’électrode graphite à la surtension globale de la cellule.

Figure 2.5 – Diagramme de l’algorithme d’équilibrage d’une cellule.
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2.4 Méthode de séparation des contributions de la SEI, du
transfert de charge et de la diffusion solide de l’électrode
graphite à la surtension globale d’une cellule

2.4.1 Construction de la méthode

La démarche pour séparer les surtensions de transfert de charge, de la SEI et de la
diffusion solide de l’électrode graphite à la tension d’une cellule repose sur l’usage d’un
modèle électrique de la cellule qui émane de phénomènes physico-chimiques inhérents
à son fonctionnement. La figure 2.6 présente le modèle électrique complet décrivant la
surtension de la cellule (∆Vcell), où les différents composants ont été présentés bien avant
(voir Fig. 1.33).

Il peut être constaté que le modèle contient un nombre important de contributions,
dont notamment les surtensions Vct,NE , Vsei et Vsd,NE . Toutes ces contributions ne sont
pas simples à déterminer à partir de relations directes entre le courant imposé et la
tension mesurée aux bornes d’une cellule. Il est possible de simplifier le problème en
procédant par la combinaison des contributions en fonction de leur dynamique.

Figure 2.6 – Modèle électrique à deux électrodes représentant la surtension d’une cellule
Li-ion.

2.4.1.1 Combinaisons de dynamiques de deux électrodes

Les dynamiques de différents phénomènes physico-chimiques de fonctionnement des
batteries Li-ion sont variées. Elles vont de l’instantané à quelques heures [Jossen 06,
Krewer 18]. La figure 2.7.a représente les dynamiques de différents phénomènes physico-
chimiques de fonctionnement des batteries Li-ion avec leurs plages de fréquences et
constantes de temps caractéristiques.
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La combinaison de différentes contributions en fonction de leur dynamique donne
lieu au modèle de surtension globale représenté sur la figure 2.7b. Derrière ce modèle
global, trois simplifications sont mises en places.

Une première simplification conduit au regroupement de différents phénomènes ins-
tantanés. Ainsi, les différentes contributions ohmiques apparaissant sur la figure 2.6 sont
combinées dans la résistance Rs (Éq. (2.8)). Cette dernière représente l’intersection de
la courbe d’impédance de la cellule avec l’axe des réels (Fig. 2.7a).

Rs = Re +RCu +RCu/NE +RΩ,NE +RAl +RAl/PE +RΩ,PE (2.8)

Figure 2.7 – a) Dynamiques des processus physico-chimiques de fonctionnement des
batteries Li-ion avec leurs plages de constantes de temps et de fréquences
[Jossen 06, Krewer 18]. b) Modèle de surtension globale d’une cellule com-
binant les contributions de deux électrodes.

Les phénomènes d’interface, c’est-à-dire la capacité de la double couche électrique, le
transfert de charge et la SEI, se caractérisent par une dynamique rapide, dont la constante
de temps va de quelques millisecondes à quelques secondes [Jossen 06, Krewer 18].
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Sur le spectre d’impédance d’une batterie Li-ion, l’ensemble de ces processus d’interface
est associé au demi-cercle apparent (Fig. 2.7a). Dans certains cas (à basse température ou
suivant l’épaisseur de la SEI), la dynamique de la SEI se distingue en faisant apparaitre
un autre demi-cercle à haute fréquence [Mikhael 04, Yang 08]. Dans de nombreux cas,
comme sur la figure 2.7a, un seul demi-cercle est observé. Ceci fait appel à une deuxième
simplification, laquelle consiste à combiner le transfert de charge de deux électrodes ainsi
que la contribution de la SEI (Figure 2.7b).

La combinaison de transfert de charge de deux électrodes ainsi que la contribution
de la SEI représente le diamètre du demi-cercle apparent de la cellule dans le cas des
faibles courants (cas linéaire) (Figure 2.7b), soit la résistance Rct (Éq. (2.9)) [Prada 12].
Dans le cas des forts courants (cas non linéaire), la combinaison de ces contributions est
définie par la surtension de transfert de charge global, notée Vct (Éq. (2.10)).

Rct = Rct,NE +Rsei +Rct,PE (2.9)

Vct = Vct,NE + Vsei + Vct,PE (2.10)

La diffusion liquide et la diffusion solide se caractérisent par des dynamiques lentes
[Jossen 06, Huang 15]. Comme représenté sur la figure 2.7a, les dynamiques de ces phéno-
mènes vont de quelques secondes (ou Hz) à plusieurs heures (ou µHz). Par conséquent,
une troisième simplification consiste à combiner les surtensions Vsd,PE , Vsd,NE et Vld (Fig.
2.7b). La somme de ces surtensions est définie par Vd, laquelle désigne la surtension de
la diffusion globale de la cellule (Éq. (2.11)).

Vd = Vsd,PE + Vsd,NE + Vld (2.11)

2.4.1.2 Hypothèses de base de la méthode

Pour rappel, nous souhaitons séparer les contributions de SEI, transfert de charge
et diffusion solide de l’électrode en graphite de la tension batterie afin de déterminer les
courants de fonctionnement à la limite de la RDLM. Une reformulation des équations
(2.10) et (2.11) est adoptée pour y parvenir.

À partir de l’équation (2.10), les surtensions de la SEI et de transfert de charge de
l’électrode graphite peuvent uniquement être exprimées en fonction de la surtension Vct.
Cela en procédant tel qu’il est montré à partir de l’équation (2.12). La même procédure
peut s’appliquer pour la surtension de la diffusion solide de l’électrode graphite (Éq.
(2.13)). Le coefficient β1 détermine les contributions de la SEI et de transfert de charge
de l’électrode graphite dans la surtension de transfert de charge global. Le coefficient β2
détermine la part de la diffusion solide de l’électrode graphite à la surtension de diffusion
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globale. Les valeurs respectives de ces coefficients appartiennent donc à l’intervalle [0:1].

Vct,NE + Vsei = Vct − Vct,PE

=
(

1− Vct,PE
Vct

)
Vct

= β1Vct, avec β1 = 1− Vct,PE
Vct

.

(2.12)

Vsd,NE = Vd − Vsd,PE − Vld

=
(

1− Vsd,PE − Vld
Vd

)
Vd

= β2Vd, avec β2 = 1− Vsd,PE − Vld
Vd

.

(2.13)

Au final, en se basant sur la relation (2.12), il apparâıt donc nécessaire de connâıtre
la surtension Vct et le coefficient β1 afin de déterminer les contributions de la SEI et de
transfert de charge de l’électrode graphite. Sur la base de la relation (2.13), la connais-
sance de la surtension Vd et du coefficient β2 apparâıt nécessaire pour déterminer la
surtension de diffusion solide de l’électrode graphite. Le modèle de surtension globale de
la cellule donnant les expressions de surtensions Vct et Vd est décrit ci-dessous avant de
présenter les démarches d’identification des coefficients β1 et β2.

2.4.2 Modèle de surtension globale d’une cellule

Comme évoqué ci-avant, le schéma circuit électrique équivalent qui modélise la sur-
tension globale de la cellule est représenté sur la figure 2.7b. Les équations modélisant
les différentes surtensions qui y apparaissent sont décrites dans les paragraphes suivants
ainsi que leurs liens avec la température, le courant et le SoC.

2.4.2.1 Surtension de la chute ohmique

La surtension ohmique (Vs) est calculée à partir de la résistance série Rs avec la loi
d’ohm (Éq. (2.14)).

La résistance Rs est indépendante du SoC et dépendante de la température
[Pilatowicz 15, Merla 18, Mathieu 20]. De plus, la contribution de l’électrolyte est typi-
quement dominante dans Rs, avec une part qui peut aller jusqu’à environ 80% [Merla 18].
De ce fait et par choix, la dépendance en température de la résistance Rs est modélisée
avec la loi d’Arrhenius (Éq. (2.15)).

Vs = RsI (2.14)
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Rs(T ) = Rs(25◦C)× e
(
−E

Rs
a
R ( 1

293−
1

T+273 )
)

(2.15)

ERsa [kJ/mol] est l’énergie d’activation associée à la résistance série Rs.

2.4.2.2 Surtension de l’association transfert de charge global et double couche
globale

L’association de la capacité de double couche électrique globale (Cedl) avec la sur-
tension de transfert de charge global (Vct) est définie par la surtension Vct/edl, laquelle
est calculée de manière suivante :

Vct/edl = Vct

(
1− e

(
− t
τedl

))
, (2.16)

où τedl est la constante de temps associée à la combinaison de la capacité de double couche
électrique et de transfert de charge global de la cellule. τedl caractérise la dynamique
rapide de la cellule [Jossen 06]. Il est également probable qu’elle tient également compte
d’une dynamique liée à la SEI [Balbuena 04, Kranz 19].

La constante de temps τedl varie en fonction de la température [Damay 15,
Mathieu 20]. Elle est calculée comme suit :

τedl(T ) = τedl(25◦C)θτedl(T ), (2.17)

où le coefficient θτedl varie non linéairement avec la température. Pour une température
donnée, la valeur de θτedl est estimée par interpolation/extrapolation linéaire entre les
valeurs mesurées les plus proches.

L’expression de la surtension Vct est définie à partir de la loi de Butler-Volmer (Éq.
(2.18)). Avec les simplifications α égal à 0,5 et n égal à 1, la surtension Vct est donnée
par la relation (2.19) [Juang 14, Damay 18].

I = I0

[
exp

(
αnF

RT
Vct

)
− exp

(
−(1− α)nF

RT
Vct

)]
(2.18)

Vct = 2RT
F

sinh−1
(
I

2I0

)
(2.19)

Dans le cas particulier des faibles courants, comme les signaux d’excitation EIS par
exemple, la surtension Vct est donnée par la relation ci-après :

Vct ≈
RT

FI0
I = RctI (2.20)

Le courant d’échange global de la cellule I0 est dépendant de la température et du
SoC. Sa dépendance en température est particulièrement définie par une loi du type Ar-
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rhenius (Éq. (2.21)) [Ecker 15]. Son lien avec le SoC n’est pas direct, car à l’échelle locale,
le courant d’échange varie non linéairement avec la concentration d’atomes de lithium
dans le matériau actif [Ecker 15]. La valeur de I0 à un SoC donné peut être calculée par
interpolation/extrapolation linéaire du coefficient ΓI0 entre les valeurs mesurées les plus
proches.

I0(T, SoC) = I0(25◦C, SoC50%)× e
(
−E

ct
a
R ( 1

293−
1

T+273 )
)

︸ ︷︷ ︸
Arrhenuis

×ΓI0(SoC) (2.21)

Ecta [kJ/mol] est l’énergie d’activation associée au processus de transfert de charge global
de la cellule.

2.4.2.3 Surtension de diffusion globale Vd

La diffusion globale de la cellule est assimilée à une diffusion de Nersnt (diffusion
limitée). Dans le domaine temporel, cela suppose que la surtension de la cellule atteint un
régime stationnaire en appliquant un créneau de courant suffisamment long (≥ 3 fois sa
constante de temps de diffusion) (Fig. 2.8a) [Damay 15]. Autrement dit, le comportement
de la cellule devient quasi ou purement résistif dans ces conditions.

Dans le domaine de Laplace, la diffusion limitée est définie par l’impédance de Nernst,
laquelle peut être écrite comme suit :

Zd(s) = Rd
tanh(

√
τds)√

τds
, (2.22)

avec Rd la résistance de diffusion globale de la cellule et τd la constante de temps de la
diffusion globale de la cellule. La résistance Rd prend donc en compte les contributions
de diffusion liquide et solide de l’électrode positive et négative. La constante de temps
τd caractérise la dynamique lente de la cellule [Jossen 06, Huang 15].

En appliquant le théorème de Mittaf-Lefler dans un premier temps et ensuite en
procédant par des simplifications, l’équation (2.22) peut être approximée par une dé-
composition en série infinie de circuits RC parallèles, ce qui donne l’expression (2.23)
[Kuhn 06, Damay 15]. Dans la pratique, un nombre fini de circuits RC est utilisé suivant
le temps de calcul et la précision souhaitée [Kuhn 06]. Comme il est montré sur la figure
2.8b, la surtension de diffusion globale se représente comme la somme des surtensions de
N circuits R//C.

Zd(s) =
∞∑
k=1

Rd,k
1 + τd,ks

(2.23)
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Figure 2.8 – a) Réponse en surtension de la cellule d’un créneau de courant dans le cas
de diffusion limitée. b) Modélisation de la diffusion globale de la cellule.

La résistance Rd,k et la constante de temps τd,k sont respectivement reliées à la résis-
tance Rd et à la constante de temps τd par les relations respectives ci-après [Damay 15] :

Rd,k = 8Rd
π2(2k − 1)2 et τd,k = 4τd

π2(2k − 1)2 . (2.24)

La constante de temps τd varie avec la température (Éq. (2.25)) [Damay 15,
Mathieu 20].

τd(T ) = τd(25◦C)× θτd(T ) (2.25)

La résistance Rd varie avec la température et l’état de charge de la cellule (Éq. (2.26))
[Damay 15, Mathieu 20]. Des fonctions d’interpolation sont choisies pour calculer les
coefficients θτd , θRd et ΓRd à un point de fonctionnement différent de celles correspondant
aux conditions expérimentales.

Rd(T, SoC) = Rd(25◦C)× θRd(T )× ΓRd(SoC) (2.26)
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2.4.2.4 Résumé sur le modèle de surtension globale de la cellule

Le modèle de surtension globale de la cellule contient les principaux paramètres ci-
après : Rs, I0, τedl, Rd et τd. La table 2.1 répertorie les dépendances de chaque paramètre
par rapport à l’état de charge et la température de fonctionnement d’une batterie.

Par ailleurs, l’identification de différents paramètres est faite à partir de mesures de
GITT et d’EIS. Cette identification est décrite dans le prochain chapitre (voir section
3.3).

Table 2.1 – Principaux paramètres du modèle de surtension globale et dépendances
physiques a priori.

Paramètres Température État de charge

Rs Oui Non
I0 Oui Oui
τedl Oui Non
Rd Oui Oui
τd Oui Non

2.4.3 Démarche de séparation des contributions de SEI et transfert de
charge de l’électrode graphite à la surtension de la cellule

2.4.3.1 Littérature sur les contributions de SEI et transfert de charge de l’électrode
graphite

De nombreuses études de la littérature tendent à montrer que la contribution mixte
de la SEI et de transfert de charge de l’électrode graphite domine le transfert de charge
global des cellules Li-ion [Illig 13, Yamada 13, Li 12a, Smart 12, Jones 17, Yang 17,
Jow 12, Jow 18]. Ces études sont brièvement présentées ci-dessous.

En étudiant l’impédance d’une cellule cylindrique LiFePO4/C à 25°C et à différents
SoC avec une électrode de référence en lithium métallique, Illig et al. [Illig 13] ont observé
que l’impédance de transfert de charge de la cellule était dominée par la contribution
de SEI et transfert de charge de l’électrode graphite. Le rapport entre la résistance
d’interface de l’électrode graphite, (c’est-à-dire Rct,NE + Rsei), et celle de l’électrode
LiFePO4 donne un facteur d’environ 4. L’électrode graphite contribuait à environ 80 %
dans le transfert de charge globale de la cellule [Illig 13].

Yamada et al. [Yamada 13] ont comparé les performances des cellules de laboratoire
C/Li et LiFePO4/C dans un électrolyte fortement concentré à 25 °C et à des courants
allant de C/20 à 2C. Les resultats de l’étude ont montré que le transfert de charge
à l’électrode graphite était plus dominant par rapport à celle de l’électrode LiFePO4
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[Yamada 13] et, par conséquent, limitant le transfert de charge de l’ensemble de deux
électrodes.

Li et al. [Li 12a] ont étudié les facteurs limitant les performances à basse température
des cellules de laboratoires LFP/Li et C/Li comportant les sels d’électrolyte LiBF4 et
LiPF6 entre -40 °C et 25 °C. Dans le cas des cellules C/Li, les auteurs ont observé que
les contributions de SEI et transfert de charge ont été le facteur limitant, tandis que
dans le cas des cellules LFP/Li, la conductivité ionique a été observée comme le facteur
limitant [Li 12a].

Dans une étude de Smart et al. [Smart 12], l’impédance interfaciale des cellules de la-
boratoire LiNi0.8Co0.2O2/C comportant une électrode de référence en lithium métallique
ont été comparées. Il a été observé qu’avant la formation de la SEI, la résistance interfa-
ciale de l’électrode LiNi0.8Co0.2O2 dominait celle de l’électrode graphite, tandis qu’après
formation de la SEI, les résistances interfaciales de deux électrodes étaient presque équi-
valentes [Smart 12]. Cela démontre à quel point la SEI peut impacter sur l’interface du
graphite, car l’électrode lithium nickel oxyde de cobalt est connue pour avoir un film
interfacial très impédant [Vetter 05].

Jones et al. [Jones 17] ont étudié l’impédance d’interface des cellules NCA/C com-
portant une électrode de référence en lithium métallique, avec différents additifs de l’élec-
trolyte qui impactent sur la nature du film d’interface des électrodes. Dans tous les cas,
la résistance d’interface de l’électrode graphite a été plus élevée par rapport à celle de
l’électrode NCA, avec des facteurs d’environ 3 et 10 à 23 °C et -30 °C respectivement
[Jones 17].

Yang et al. [Yang 17] ont analysé les surtensions de différents phénomènes de deux
électrodes d’une cellule poche NMC/C à l’aide d’un modèle P2D intégrant la RDLM à
25 °C et 3C. Les données des auteurs montrent que la surtension de transfert de charge
l’électrode graphite représente quasiment la surtension de transfert de charge global de
la cellule sur toute la plage de SoC à l’état neuf et vieille de la cellule (3300 cycles)
[Yang 17].

À l’aide de mesures d’EIS, Jow et al. [Jow 12] ont étudié le transfert de charge
et le film d’interface des cellules NCA/graphite et LiFePO4/graphite comportant une
électrode de référence en lithium métallique. En comparant la résistance de transfert
de charge de l’électrode graphite par rapport à celles des électrodes LFP et NCA, la
contribution de l’électrode graphite était dominante à basse température (< 0 °C) et
presque similaire à des températures supérieures ou égales à 0 °C [Jow 12]. De plus,
l’énergie d’activation de transfert de charge de l’électrode graphite a été deux plus élevée
que celle de l’électrode LiFePO4 (∼ 67 kJ/mol vs. 33 kJ/mol) [Jow 12].

Dans leur récente revue portant sur l’étude des phénomènes limitant le transfert de
charge dans les batteries Li-ion, Jow et al. [Jow 18] ont conclu que le transfert de charge
dans les batteries Li-ion est principalement dominée par la SEI à l’électrode graphite.
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Les différentes études précitées montrent donc que l’interface graphite/électrolyte
apporte une part importante dans le transfert de charge global des batteries Li-ion.
Ces études laissent croire que les contributions de la SEI et de transfert de charge de
l’électrode graphite domineraient complètement le transfert de charge global des batteries
Li-ion à des températures inférieures ou égales à 25 °C, ce qui particulièrement cöıncide
aux conditions où la RDLM est plus marquée [Waldmann 14].

2.4.3.2 Hypothèse simplificatrice menant à l’estimation de la contribution mixte de
la SEI et du transfert de charge de l’électrode graphite

Sur la base de différentes études présentées ci-dessus, nous faisons donc l’hypothèse
que la limitation de transfert de charge global de la cellule résulte essentiellement de la
contribution mixte de la SEI et de transfert de charge à l’électrode graphite quelle que
soit la température de fonctionnement de la cellule. Cela revient donc à considérer le
coefficient β1 est égal à 1 (Éq. (2.27)).

Vct,NE + Vsei = β1Vct(SoC, T, I)
≈ Vct(SoC, T, I)

≈ 2RT
F

sinh−1
(

I

2× I0(SoC, T )

)
, avec β1 ' 1.

(2.27)

2.4.4 Récapitulatif des hypothèses de différentes méthodes proposées pour
séparer les contributions de l’électrode graphite à la tension de la
cellule

La table 2.2 récapitule les hypothèses de base adoptées pour séparer les différentes
contributions de l’électrode graphite à la tension de la cellule.

Comme résumé sur la table 2.2, la méthode pour estimer l’OCPNE repose sur l’iden-
tification des paramètres de conception de deux électrodes définies dans un modèle
d’OCV à deux électrodes. Le principe d’identification de ces paramètres repose sur la
combinaison d’une courbe d’OCV mesuré et des courbes des OCP de références des élec-
trodes. L’hypothèse de base de la méthode proposée est donc l’obtention de la courbe
d’OCV mesuré à partir de la courbe de pOCV moyen entre charge et décharge. Par
ailleurs, il est considéré que l’OCPNE varie uniquement en fonction de l’état de charge
de la cellule. Sa dépendance en température est négligée, ainsi que l’effet de l’hystérésis,
en raison de faibles variations observées a priori ([Prada 12, Reynier 04]).

La surtension de transfert de charge global de la cellule, (c’est-à-dire la somme
Vct,NE+Vsei+Vct,PE), est modélisée par la loi de Butler-Volmer. Nous avons considéré que
les contributions de SEI et transfert de charge de l’électrode graphite dans la surtension
de transfert de charge global de la cellule sont définies par le coefficient β1, dont la
valeur appartient à l’intervalle [0:1]. En se basant sur le fait que le transfert de charge de
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l’électrode graphite et la SEI tendent à représenter une part majoritaire du transfert de
charge de l’ensemble d’une cellule Li-ion [Illig 13, Yang 17, Jow 18], nous avons négligé
le transfert de charge de l’électrode positive avec l’hypothèse simplificatrice ci-après :
β1 ' 1, ∀ T et SoC (Table 2.2).

Il est à noter que la prédominance de la SEI et transfert de charge de l’électrode
graphite dans les batteries Li-ion semble se confirmer sur des cellules Li-ion comportant
du LFP [Illig 13, Yamada 13, Li 12a, Jow 18], NCA [Jow 12, Jow 18] ou NMC [Yang 17].
Pour d’autres types d’électrodes positives, cela reste à confirmer compte tenu du manque
de données dans la littérature. De plus, il est tout de même possible que cette tendance
puisse évoluer à des températures de fonctionnement supérieures ou égales à 25 °C.

La diffusion de l’ensemble d’une cellule, (c’est-à-dire la somme Vsd,NE + Vsd,PE +
Vld), est modélisée une impédance du type diffusion limitée. La contribution de diffusion
solide de l’électrode graphite dans l’impédance de diffusion globale est définie par le
coefficient β2, dont la valeur est considérée appartenir à l’intervalle [0:1] (Table 2.2).
Comme mentionné sur la table 2.2, nous considérons que ce coefficient est indépendant
de la température et l’état de charge de la cellule.

L’étude de Yang et al. [Yang 17] sur une cellule NMC/C a montré que la surtension
de diffusion solide de l’électrode graphite était dépendant du SoC de la cellule, ce qui
veut dire la non prise en compte de la dépendance en SoC du coefficient β2 semble être
une forte hypothèse. Il en est de même pour la non prise en compte de la dépendance
en température.

2.4.5 Démarche de séparation de la surtension de diffusion solide de
l’électrode graphite à la surtension de la cellule

Comme évoqué précédemment, la détermination de contribution de la diffusion solide
de l’électrode graphite repose sur l’identification du coefficient β2. De plus, la valeur de
ce dernier est définie dans l’intervalle [0:1]. Pour pour l’identifier, la méthode proposée
repose sur la recherche empirique de la plus petite valeur comprise entre 0 et 1, tel qu’en
chargeant la cellule avec le courant Ilim RDLM correspondant à cette valeur, la charge
n’entraine pas la réaction de dépôt de lithium métal.

La méthode expérimentale proposée pour identifier le coefficient β2 est représentée
sur la figure 2.9. Tout d’abord, on part du fait que les composantes du modèle de courant
Ilim RDLM ci-après, OCPNE , Vd, Vct,NE et Vsei (Vct,NE + Vsei = Vct) sont préalablement
déterminés. Ensuite, les opérations ci-après sont réalisées pour identifier la valeur mini-
male recherchée :

1. β2 est considérée égale à 0;

2. le courant Ilim RDLM est pré-calculé avec la valeur de β2 considérée;

3. la cellule est chargée avec le courant Ilim RDLM pré-calculé;
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Table 2.2 – Récapitulatif de l’ensemble des hypothèses des méthodes développées pour
estimer les grandeurs du modèle de courant limite proposé.

Grandeurs
du modèle Hypothèses/principes des méthodes
de IRDLM

Modélisation de l’OCV de la cellule

OCV (SoC) = OCPPE
(
ybat,100% + Cbat−SoC

CPE

)
−OCPNE

(
xbat,0% + SoC

CNE

)
Potentiel Identification de ybat,100%, xbat,0%, CPE , CNE en combinant la courbe
d’équilibre d’OCV mesuré avec les courbes de référence des OCP des électrodes
OCPNE -Hypothèse de base : Obtention de la courbe d’OCV mesuré via la courbe

de pOCV issue de la moyenne entre charge et décharge
-Autres hypothèses : Impacts de température et hystéresis sur OCPNE négligés

Modélisation de la surtension de transfert de charge global de la cellule

Vct = Vct,NE + Vsei + Vct,PE = 2RT
F sinh−1

(
I

2×I0(SoC,T )

)
(Butler-volmer)

Surtensions -Hypothèse de base : Vct,NE + Vsei = β1Vct avec β1 ∈ [0 : 1].
Vct,NE -Hypothèse simplificatrice: Contributions de SEI et transfert de charge
et Vsei du graphite dominent le transfert de charge global

=> β1 ' 1, ∀ T et SoC

Modélisation de l’impédance de diffusion globale de la cellule
Vd = Vsd,NE + Vsd,PE + Vld = IZd

Surtension (Zd: impédance diffusion limitée cf. Éq. 2.23)
Vsd,NE -Hypothèse de base : Vct,NE = β2Vd, avec β2 ∈ [0 : 1].

-Hypothèse simplificatrice : ∀ T et SoC, β2 = constante dont la valeur
est à identifier de manière expérimentale (cf. sous-section 2.4.5)

4. le test de pOCV est réalisé pour diagnostiquer la présence de la RDLM avec la
technique DVA ;

— si la RDLM est détectée, on incrémente la valeur de β2 d’un pas de 0,1 et on
retourne à l’étape 2.

— Au cas contraire, deux possibilités se présentent.

La première possibilité concerne le cas où β2 est égal à 0 ou 1. Dans ce cas, on tomberait
exactement sur la valeur minimale recherchée.

La deuxième possibilité correspond au cas où la valeur de β2 est différente de 0
ou 1. Comme indiqué sur la figure 2.9, dans ce cas, un nouvel intervalle, très réduit,
d’appartenance de la valeur minimale recherchée sera défini. Cet intervalle sera du type
]0, 1−β2 : β2], où β2 est différent de 0 et 1. Autrement dit, la valeur minimale recherchée
se trouve à -0,1 près de β2 considérée. Il est alors envisageable soit (i) de poursuivre les
différentes opérations présentées sur la figure 2.9 dans le nouvel intervalle (]0, 1−β2 : β2])
pour se rapprocher davantage de la valeur minimale recherchée, soit (ii) de considérer
la valeur maximale du nouvel intervalle comme étant la valeur minimale recherchée.
Cela dépend à quel point on souhaite être précis et de la prise en compte d’une marge
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d’incertitude possiblement liée à la méthode elle-même ou au dispositif expérimental
utilisé.

Afin de simplifier les calculs du courant Ilim RDLM , nous considérons que la surten-
sion Vsd,NE est statique (Éq. (2.28)). Par rapport au modèle du courant limite, cela se
traduit par une considération plus optimiste au regard de la survenance de la RDLM
dans le temps, c’est-à-dire, on néglige le retard apporté par l’effet capacitif de la diffusion
solide sur la présence de la RDLM à l’électrode graphite.

Vsd,NE(SoC, T ) = β2 ×Rd(SoC, T )× I = Rsd,NE(SoC, T )× I (2.28)

Figure 2.9 – Schéma de la démarche de détermination de la contribution de la diffusion
solide de l’électrode graphite à la résistance de diffusion globale de la
cellule.

Il est convenable de réaliser les tests d’identification du coefficient β2 à basse tem-
pérature (< 25 °C), puisque la RDLM est très favorisée dans ces conditions. De plus,
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2 Méthodologie de détermination du courant de charge à la limite de la RDLM

à basse température les effets des autres phénomènes indésirables dépendant de la tem-
pérature, comme par exemple la croissance de la SEI [Broussely 01, Broussely 05] ou
dégradation de la structure des matériaux actif [Koltypin 07, Waldmann 14, Li 17], sont
négligeables.

Comme évoqué précédemment, la technique ICA ou son inverse (la DVA) est donc
utilisée pour identifier la présence de la RDLM et cela à travers la perte de lithium
cyclable (LLI) [Legrand 14, Petzl 15, Ecker 17]. En cas d’une survenance de perte de
matière active, il sera considéré qu’une délamination de la matière active à l’électrode
graphite a lieu, car la RDLM est susceptible d’induire une LAMNE à long terme seule-
ment [Legrand 14, Yang 17].

112



2.5 Résumé de la méthodologie proposée

2.5 Résumé de la méthodologie proposée

Nous avons décrit la méthodologie proposée dans cette thèse pour déterminer les
conditions opératoires d’une batterie Li-ion à la limite de la RDLM. Cette méthodologie
repose sur la mise en place d’un modèle macroscopique représentant le comportement
électrique de l’électrode graphite. Le modèle comprend le potentiel d’équilibre de l’élec-
trode graphite, sa surtension de transfert de charge, sa surtension de diffusion solide et la
surtension de la SEI. Les méthodes proposées pour déterminer ces différents composants
sont basées sur la séparation non invasive de ces derniers à la tension de la cellule.

Dans un premier temps, il est proposé une méthode pour séparer les potentiels
d’équilibre de l’électrode graphite et de l’électrode positive d’une cellule Li-ion. La mé-
thode proposée utilise un modèle d’OCV à deux électrodes incluant les paramètres de
conception de chaque électrode. Ces paramètres sont identifiés en combinant les mesures
de tension d’une cellule Li-ion à très faible courant, en charge et décharge, avec les don-
nées de référence des électrodes (courbes d’OCP de deux électrodes en fonction de leurs
taux de lithiation respectifs).

Ensuite, un modèle électrique décrivant la surtension globale d’une cellule est proposé
et puis utilisé pour séparer les contributions de la SEI, de transfert de charge et de la
diffusion solide de l’électrode graphite. Avec ce modèle global, le transfert de charge
global d’une cellule Li-ion est modélisé par la loi de Butler-Volmer et la diffusion globale
d’une cellule Li-ion est modélisée par une impédance de diffusion limitée. De plus, il est
considéré que les contributions de transfert de charge de l’électrode graphite et de la
SEI dans le transfert de charge global sont définies par le coefficient β1, dont la valeur
appartient à l’intervalle [0:1]. La contribution de la diffusion solide de l’électrode graphite
dans la diffusion globale de l’ensemble d’une cellule est définie par le coefficient β2, lequel
est considéré appartenant à l’intervalle [0:1].

En se basant sur le fait que le transfert de charge de l’électrode graphite et la SEI
tendent à représenter une part majoritaire du transfert de charge de l’ensemble d’une
cellule Li-ion [Illig 13, Jow 18], le coefficient β1 est approximé par 1. Quant à l’identi-
fication du coefficient β2, le principe de la méthode proposée repose sur une recherche
empirique de la valeur minimale comprise entre 0 et 1 et dont la charge n’entraine pas
la réaction de dépôt de lithium métal.

Notre prochaine étape consiste à appliquer la méthodologie développée sur une cel-
lule Li-ion. Notre étude va s’intéresser à présent à une cellule Li-ion LiFePO4/graphite.
La justification de ce choix se décline en plusieurs points : la disponibilité commer-
ciale de cette chimie et la disponibilité en quantité suffisante des cellules cylindriques
LiFePO4/graphite 2,3 Ah au niveau du laboratoire Roberval pour bien mener notre
étude.
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3 Mise en application de la méthodologie
de détermination du courant de charge à
la limite de la RDLM

Le présent chapitre est consacré à l’application de la méthodologie de détermination
du courant de charge à la limite de la RDLM décrite dans le chapitre précédent. Cette
mise en application se décline en trois parties essentielles, à savoir (i) la séparation des
potentiels d’équilibre de l’électrode positive et de l’électrode négative en graphite (voir
section 3.2) (ii) l’identification des paramètres du modèle de surtension globale, dont
notamment les paramètres de transfert de charge global et de diffusion globale de la
cellule (voir section 3.3) et enfin (iii) la séparation non invasive de la contribution de
diffusion solide de l’électrode graphite à la part globale de diffusion de la cellule (voir
section 3.4).

A la suite de l’obtention de différentes contributions de l’électrode graphite, le cou-
rant de la cellule à la limite de la réaction de dépôt de lithium métal est prédit et discuté
dans la dernière section du chapitre (voir section 3.5).
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3.1 Présentation de la cellule étudiée et des matériels utilisés

Comme il a été évoqué auparavant, l’étude est réalisée sur les cellules LiFePO4/graphite
de format cylindrique (26650) de première génération de la firme A123Systems. Les spé-
cifications de ces cellules sont rapportées à la Table 3.1.

Table 3.1 – Spécifications de la cellule A123Systems cylindrique 26650 étudiée

Capacité nominale (Cnom) 2,3 Ah
Tension nominale 3,3 V
Résistance AC à 1 kHz 8 mΩ
Résistance DC à 10 A et 1s 10 mΩ
Charge standard (CC-CV) Phase CC 3 A (∼1,3C) à 3,6 V (45 min)
Charge rapide (CC-CV) Phase CC 10 A (∼4,3C) à 3,6 V (15 min)
Tension min - max 2,0 V - 3,6 V à 25 °C

0,5 V - 3,8 V en dessous de 0 °C
Température opératoire -30 °C à 60 °C
Température de stockage -50 °C à 60 °C
Durée de vie avec décharge 10 C et DoD100% 1000 cycles
Poids de la cellule 70 g

Les principaux matériels utilisés lors de différentes expérimentations décrites dans
ce chapitre sont présentés sur la figure 3.1. Un banc Bio-Logic VSP-300 a été utilisé.
Ce banc peut piloter cinq amplificateurs de courant parmi quatre de 20 A, deux de 2 A
et un de 100 A, avec un calibre en tension allant de -20 V à +20 V . La précision des
mesures de courant et de tension est autour de 0.1 % de la pleine échelle. Le système
Bio-Logic offre, entre autres, la possibilité de réaliser des mesures d’EIS.

Une enceinte climatique (Binder) a été utilisée pour contrôler la température des
cellules. Les mesures de température ont été réalisées avec des thermocouples du type
T, (d’une incertitude < 1 °C), et un data logger GL220 (Graphtec) ayant une résolution
de 0,1 °C (Fig 3.1).
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3.1 Présentation de la cellule étudiée et des matériels utilisés

Figure 3.1 – Photos montrant les principaux matériels utilisées pour les expérimenta-
tions : système Bio-Logic, Data logger et enceinte climatique.
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3.2 Séparation des OCP des électrodes des cellules
A123Systems

3.2.1 Tests de pOCV en charge et en décharge

Pour rappel, la séparation des OCP des électrodes de la cellule nécessite donc l’iden-
tification des paramètres xbat,0%, ybat,100%, CNE et CPE . Pour cela, avec la méthode
proposée (Section 2.3), nous avons besoin de la courbe moyenne d’OCV mesurée de la
cellule. Dans ce cadre, les mesures de pOCV en charge à C/25 et en décharge à C/25
ont été réalisés sur une cellule A123Systems placée dans l’enceinte climatique maintenue
à 25 °C. Les différentes étapes de ces mesures se présentent respectivement comme suit :

� une pause de 4 heures de mise en température de la cellule à 25 °C,

� la décharge résiduelle à C/25 jusqu’à 2,5 V,

� la relaxation de 3 heures,

� la charge à C/25 jusqu’à 3,6 V,

� la relaxation de 3 heures,

� et la décharge à C/25 jusqu’à 2,5 V.

La figure 3.2 montre les courbes de pOCV de la cellule obtenues en charge et en
décharge ainsi que la moyenne entre les deux. Cette dernière est donc assimilée à l’OCV
moyen mesuré, en rappel de l’hypothèse de la méthode proposée.

Figure 3.2 – pOCV de la cellule A123Systems de charge et de décharge ainsi que la
moyenne entre les deux, assimilée à l’OCV moyen mesuré.
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3.2.2 Résultats de l’équilibrage des électrodes des cellules A123Systems

3.2.2.1 Qualité de l’ajustement de la courbe d’OCV moyen estimé à la courbe
mesurée

La figure 3.3 montre les courbes d’OCV moyen estimé (OCV mod
moy ) et d’OCV moyen

mesuré (OCV mes
moy ) ainsi que les courbes d’OCP moyens de l’électrode LFP (OCPPE,moy)

et de l’électrode graphite (OCPNE,moy). La courbe d’OCV moyen estimé représente la
différence entre les OCP moyens de l’électrode LFP et de l’électrode graphite dans la
zone comprise entre les deux lignes verticales.
Le temps de calcul d’optimisation a été d’environ 2 s.

En comparant l’OCV moyen mesuré avec l’OCV moyen estimé, il peut être remar-
qué que l’OCV moyen estimé est légèrement surestimé dans la zone délimitée par le
rectangle (voir Fig. 3.3), avec un écart maximal correspondant à 11 mV. Dans cette
zone, l’hystérésis d’OCP du graphite atteint son niveau maximal, ce qui pourrait expli-
quer cette surestimation de l’OCV moyen estimé. D’une manière générale, la forme de
la courbe d’OCV moyen estimé est similaire à celle mesurée. De plus, les deux courbes
sont proches, avec une erreur quadratique moyenne (RMSE) de 6,6 mV essentiellement
dans la région comprenant les trois plateaux.

Figure 3.3 – Résultat de l’ajustement du modèle d’OCV moyen aux mesures d’OCV
moyen des cellules A123Systems 2,3 Ah.
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3.2.2.2 Qualité des paramètres d’équilibrage des électrodes

Les paramètres d’équilibrage des électrodes de la cellule A123Systems estimés sont
rapportées dans la table 3.2 ainsi que leurs initialisations. Il peut être constaté que les
valeurs estimées sont différentes des valeurs initiales. Sauf pour ybat,100%, une valeur
de 2,22×10−14 a été obtenue, laquelle est arrondie à 0. xbat,0%, (la concentration de
l’électrode graphite à 0 % de SoC), est très proche de 0 comme attendu.

Table 3.2 – Paramètres d’équilibrage des électrodes de la cellule A123Systems 2,3 Ah

Paramètres xbat,0% ybat,100% CNE [Ah] CPE [Ah]
Initialization 0 0 2,98 2,13
Estimation 0,0046 0 2,70 2,35

Il est à noter qu’avec l’algorithme d’optimisation, des pondérations ont été appliquées
afin d’obtenir le meilleur ajustement possible de OCV mod

moy sur la zone comprenant les
plateaux plutôt qu’aux points xbat,0% et ybat,100%. Comme il a été évoqué précédemment,
la zone comprenant les plateaux apporte des informations pertinentes sur l’ordre de
grandeur de la capacité de l’électrode graphite. En effet, comme indiqué sur la figure 3.4,
le milieu de la pente entre les plateaux P1 et P2 correspond avec la moitié de la capacité
théorique de l’électrode graphite [Legrand 14]. Pour information, à ce point, le matériau
actif graphite est sous la forme LiC12.

Figure 3.4 – Estimation de la capacité théorique de l’électrode graphite à partir de la
courbe d’OCV moyen mesuré.
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3.2 Séparation des OCP des électrodes des cellules A123Systems

À partir de la courbe d’OCV mes
moy de la cellule (Fig. 3.4), la capacité théorique de

l’électrode graphite peut être estimée à 2,6 Ah à xbat,0% ×CNE près. Cette valeur théo-
rique est proche de celle obtenue par ajustement (voir Table 3.2), soit un écart de 4%
seulement. Ceci veut dire que l’erreur sur la capacité de l’électrode graphite obtenue par
ajustement est supposée être faible.

Pour l’électrode LiFePO4, il est possible que l’erreur sur la capacité estimée soit
élevée. Cela à cause de sa courbe de potentiel d’équilibre qui est majoritairement plate,
ce qui ne permet pas d’avoir des informations sur sa capacité théorique. Cependant,
les règles de conception appliquées aux cellules commerciales limitent le rapport entre
la capacité de l’électrode graphite et celle d’une électrode positive [Arora 99, Berg 15,
Birkl 17]. Selon Berg [Berg 15], le ratio des capacités CNE/CPE est typiquement autour
de 1,2. Avec les capacités CNE et CPE estimées, le ratio obtenu est de 1,15, ce qui fait
écho à la valeur annoncée par Berg [Berg 15]. Par ailleurs, on s’attend à une meilleure
estimation de la capacité CPE avec les électrodes positives ayant des courbes de potentiel
d’équilibre moins plates que celle du LiFePO4.

Dans une étude précédente [Mergo 20], nous avons comparé les paramètres iden-
tifiés par la méthode proposée avec ceux obtenus par une méthode de la littérature
[Han 14, Feng 15, Ouyang 15]. Pour identifier les paramètres, la méthode de la littéra-
ture combinait la courbe de pOCV de charge avec les courbes des OCP de référence des
électrodes. De plus, un modèle de pOCV à deux électrodes a été utilisé pour compenser
le biais de la surtension incluse dans les mesures de pOCV de charge [Han 14].

Avec la méthode de littérature, la capacité du graphite CNE a été surestimée de 11
% par rapport à celle obtenue avec la méthode proposée. Il a été démontré que cette
surestimation était due à une prise en compte insuffisante de la surtension incluse dans
les mesures de pOCV de charge, nonobstant l’usage du modèle de pOCV [Mergo 20]. Les
capacités CPE obtenues avec les deux méthodes ont été très proches pour des raisons
particulières susmentionnées du matériau LiFePO4.

Il peut donc être conclu que la méthode proposée conduit à une meilleures estimation
des paramètres de conception des électrodes dont notamment les capacités des électrodes.
Par ailleurs, en réalisation le suivi des capacités de deux électrodes il est possible de
quantifier individuellement les états de santé capacitifs des électrodes avec la méthode
proposée.

3.2.3 OCP de charge et décharge des électrodes des cellules A123Systems

Grâce aux paramètres d’équilibrage des électrodes estimés (cf. Table 3.2), les poten-
tiels d’équilibre de chaque électrode des cellules A123Systems peuvent être déterminés
en fonction du SoC (Fig. 3.5a et c). De plus, leurs OCV peuvent être déduits à partir
de la différence entre les OCP de l’électrode LFP et l’électrode graphite (Fig. 3.5b).
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D’une manière particulière, nous nous intéressons aux OCP de charge de l’électrode
graphite pour la détermination du courant IRDLM . Par ailleurs, les OCV estimés sont
utilisés dans la section 3.3 pour obtenir les mesures de surtension globale de la cellule,
lesquelles sont exploitées pour identifier les paramètres du modèle de surtension globale
de la cellule, en particulier les parts globales du transfert de charge et diffusion de la
cellule.

Figure 3.5 – Courbes d’OCP des électrodes et d’OCV de la cellule A123Systems.
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3.3 Détermination des paramètres du modèle de surtension de
la cellule en vue d’en extraire les parts globales du
transfert de charge et de diffusion

Le modèle décrivant la surtension globale de la cellule en fonction du courant imposé
et de la température a été décrit dans le chapitre précédent (Sous-section 2.4.2). La
structure du schéma électrique équivalent de ce modèle est rappelée sur la figure 3.6.

Figure 3.6 – Schéma électrique équivalent modélisant la surtension de la cellule
A123Systems.

Les cinq principaux paramètres du modèle se présentent comme suit :

� la résistance Rs décrivant (i) la migration ionique à travers l’ensemble de l’électro-
lyte de la cellule, (ii) la migration électronique à travers la phase solide de chaque
électrode, (iii) la migration électronique à travers les collecteurs de courant et (iv)
les contacts collecteurs de courant/matière active;

� le courant d’échange I0, lequel est lié à la surtension de transfert de charge (Vct)
de l’ensemble de la cellule (cf. Éq. (2.19));

� la constante de temps τedl, laquelle caractérise la dynamique rapide de la cellule,
c’est-à-dire l’association entre la capacité de double électrique globale Cedl et le
transfert de charge global (Vct) (cf. Éq. (2.16));

� la constante de temps τd, laquelle est associée à la dynamique lente de la cellule,
c’est-à-dire à la diffusion solide de l’électrode positive et de l’électrode négative
ainsi que la diffusion liquide;

� la résistance Rd représentant la diffusion globale de la cellule.

L’objectif majeur de cette section est de déterminer les contributions globales du
transfert de charge (Vct) et de diffusion (Rd) de la batterie. Étant donné que ces dernières
sont combinées à d’autres contributions dans la surtension/impédance de la batterie, la
détermination de toutes les contributions est importante afin d’en extraire la surtension
Vct et la resistance Rd.

La détermination de l’ensemble des paramètres est faite en exploitant les mesures
couplées d’EIS (en fréquentiel) et de GITT (en temporel). Avant d’aborder cela, une
simplification visant à réduire le temps et le nombre de ces caractérisations est présentée.
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3.3.1 Simplification du modèle au regard de la dépendance en SoC en vue
de gagner en durée et nombre des tests à réaliser

La limitation de nombre des tests pour le paramétrage du modèle est essentielle pour
un usage optimal des ressources et de temps. Ainsi, en examinant les dépendances en
SoC des paramètres électriques obtenues par Do [Do 10], Damay [Damay 15] et Mathieu
[Mathieu 20], il apparait que ces dépendances sont faibles, voire inexistantes entre 10%
et 90% de SoC dans le cas des cellules LFP/C. Sur ce, nous avons fait le choix de
simplifier le modèle en négligeant les dépendances des paramètres en SoC (ΓRd(SoC) =
ΓI0(SoC) = 1). Il est noter que cette simplification implique donc que l’usage du modèle
en dehors de la plage de SoC comprise entre 10% à 90% devra tout de même se faire
avec beaucoup de réserve.

En négligeant les dépendances en SoC des paramètres du modèle de la surtension
globale de la cellule, un gain considérable du nombre et temps des essais est donc rendu
possible. Pour cela, il suffira donc de réaliser les tests de paramétrage du modèle à
différents points de fonctionnement en courant et température dans une plage de SoC
bien définie. D’une manière particulière, la plage de SoC devra être choisie de manière
à permettre que la cellule atteigne son régime pseudo-stationnaire lors des essais afin
d’aboutir à une détermination précise de l’impédance de diffusion limitée.

Dans une thèse précédente ayant eu lieu au sein de notre laboratoire, il a été démontré
que la caractérisation de l’impédance de diffusion limitée peut se faire de manière précise
sur une plage de SoC où l’OCV est quasi linéaire en GITT [Damay 15]. Ainsi, la plage
de SoC indiquée sur la figure 3.7 est choisie pour réaliser les caractérisations en GITT
et EIS. Le SoC initial (SoCini) de cette zone correspond à 35% et le SoC final (SoCfin)
correspond à 51%.

Figure 3.7 – Zone de caractérisations EIS et GITT, repérée sur l’OCV de la cellule.
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3.3.2 Caractérisations GITT et EIS de la cellule

3.3.3.1 Conditions et résultats de caractérisations EIS

Les caractérisations EIS ont été effectuées à SoCini (SoC = 35%) dans la gamme
de fréquences 10 kHz−100 mHz. Un courant d’amplitude C/10 a été appliqué à l’aide
de Bio-Logic VSP300 en utilisant un booster 2 A. Les tests ont été réalisés à 0 °C, 15 °C
et 25 °C. Les mesures d’EIS obtenues sont représentées sur la figure 3.8.

Figure 3.8 – Mesures d’EIS à 0, 15 et 25 °C et exemple d’extraction de Rs et I0.

Les tests d’EIS ont été réalisés pour extraire (i) la résistance Rs et (ii) le courant
d’échange I0 à très faible courant (I → 0). L’extraction de ces paramètres est illustrée
sur la figure 3.8 avec les mesures à 0 °C. Les données de Rs et I0 extraites à partir de
mesures d’EIS sont respectivement présentées sur les figures 3.9a et b.

Figure 3.9 – Résistance Rs (a) et courant d’échange I0 (b) identifiés à partir de mesures
d’impédance en fonction de la température.
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La résistance Rs étant identifiée, elle est donc fixée dans la suite de l’étude pour le
traitement des caractérisations GITT. Le courant d’échange I0 obtenu en fréquentiel est
considéré différent de celui en temporel, car le premier s’obtient dans un cas particulier
où le courant tend vers zéro (le transfert de charge est supposé linéaire), ce qui est tout
le contraire du second. Une brève étude comparative de I0 obtenue en fréquentiel et
temporel est présentée ultérieurement à la suite de l’identification de I0 en temporel
(voir paragraphe 3.3.3.4).

Par ailleurs, la fréquence de transition entre le demi-cercle et la droite (fct→d) vaut
1,05 Hz, 3,39 Hz et 4 Hz respectivement à 0 °C, 15 °C et 25 °C (Figure 3.8). Cela
correspondent à un temps tct→d de 0,95 s, 0,29 s et 0,25 s à 0 °C, 15 °C et 25 °C
respectivement. Ces temps sont utilisés comme des bornes de contrainte d’identification
des paramètres en temporel pour délimiter le transfert de charge et la diffusion (voir
sous-section 3.3.3).

3.3.3.2 Conditions, protocole et résultats de caractérisations GITT

a. Conditions expérimentales

Les caractérisations GITT ont été réalisées avec un booster de 20 A du banc Bio-
Logic VSP300. La cellule caractérisée a été placée dans l’enceinte climatique en l’équipant
d’un thermocouple permettant de mesurer sa température de surface.

Les créneaux de courant ont été appliqués dans le sens de la charge uniquement
pour différents points de fonctionnement de la cellule. Ces points de fonctionnement
sont rapportés sur la table 3.3. Cela correspond à un total de 12 conditions.

D’une manière particulière, à 0 °C la tension de la cellule atteint rapidement 3,8 V
en appliquant un courant supérieur à 10 A (courant maximal autorisé par le fabricant).
Cela explique particulièrement les manques de données à 15 A et à 20 A pour cette
température.

Table 3.3 – Conditions expérimentales de tests GITT

Courant
Température

0 °C 15 °C 25 °C

2 A (0,86C)

6 A (2,6C)

10 A (4,3C)

15 A (6,5C) 7

20 A (8,7C) 7 7

: Réalisé 7: Non réalisé
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b. Description du protocole expérimental

Le protocole de tests consiste, pour une température donnée, à appliquer un créneau
de courant de 2 A en charge entre SoCini et SoCfin (étape 1). Une fois le SoCfin atteint,
la cellule est relaxée pendant une demi-heure (étape 2). Après cela, une décharge est faite
jusqu’à 27% de SoC avec un courant de 1 A (étape 3).

Après une heure de relaxation (étape 4), un créneau de courant de charge de 6 A
est appliqué pour remettre l’état de charge de la cellule à SoCini (étape 5). L’intérêt
de décharger jusqu’à un état de charge inférieur à SoCini et puis de recharger jusqu’à
SoCini est de minimiser l’influence de l’hystérésis de décharge.

Après l’étape 5, la cellule est relaxée d’une demi-heure (étape 6) et par la suite la
boucle recommence avec le créneau de courant de 6 A (étape 1).
Les différentes étapes présentées ci-dessus ont été répétées en changeant uniquement le
niveau du courant des étapes 1 et 5, en commençant d’abord par le courant de 10 A,
puis de 15 A et enfin de 20 A dans la mesure du possible.

c. Qualité des mesures

Afin d’évaluer la qualité des tests GITT, seules les mesures obtenues à la température
de test de 15 °C sont présentées. Il est à noter que les observations présentées ci-dessous
sont également valides pour les mesures obtenues à des températures de test de 0 °C et
25 °C.

Les figures 3.10a et b représentent respectivement les réponses en tension et en
température des tests GITT à 15 °C.

- Tension de la cellule. Sur la figure 3.10a, la courbe d’OCV de charge est éga-
lement représentée. De plus, les tensions mesurées en relaxation (étape 6 du protocole)
apparaissent sous la forme de lignes verticales à cause de l’échelle en SoC. Les marqueurs
en cercle représentent les mesures de tension de relaxation initiale (juste avant les cré-
neaux) et finale (juste après 30 minutes de relaxation). Ces mesures sont légèrement en
dessous de la courbe d’OCV continu (en noir) et proches les unes des autres. Il peut donc
être considéré que le temps de relaxation appliquée dans le protocole est suffisant pour
considérer que la tension de la cellule s’approche suffisamment des valeurs de repos.

Par ailleurs, il peut être constaté que les profils de tension obtenus durant les
créneaux de courant font apparâıtre un régime pseudo stationnaire, en particulier avec
des courants élevés (20 A et 15 A) (figure 3.10a). De plus, à forts régimes de courant,
la surtension de la cellule est importante.
La surtension mesurée est déterminée à partir de l’équation (3.1). L’OCV utilisé dans
le calcul est obtenu en recalant la portion entre SoCini et SoCfin de la courbe d’OCV
continue (cf. figure 3.10a) sur l’OCV initial et l’OCV final du créneau (voir marqueurs
en cercle sur la figure 3.10a).

∆Vmes = Vcell −OCV (3.1)
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Figure 3.10 – Réponses des créneaux GITT à 15 °C en : (a) tension et (b) température.

Les mesures de surtension de différents créneaux sont utilisées pour extraire les para-
mètres ci-après :

� I0 à 25 °C et Ecta (en temporel);

� τedl à 25 °C et ses coefficients de dépendance en température θτedl(T );
� τd à 25 °C et ses coefficients de dépendance en température θτd(T );
� Rd à 25 °C et ses coefficients de dépendance en température θRd(T ).

- Température de la cellule durant les créneaux GITT. Sur la figure 3.10b, il
peut être noté que la température mesurée en surface de la cellule lors des créneaux GITT
varie de manière importante d’autant plus que le courant est élevé. L’impact de telles
variations de température sur les paramètres électriques que nous cherchons à identifier
est analysé ci-dessous.

En se basant sur les données de Forgez et al. [Forgez 10], la constante de temps
thermique de la cellule A123Systems est environ 16 minutes. Cette dernière plus élevée
que les durées de créneaux GITT réalisés, lesquelles sont comprises entre 1 et 10 minutes.
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Il peut donc être considéré que la cellule fonctionne en quasi adiabatique durant les
créneaux GITT, soit la montée linéaire de la température pour preuve (voir figure 3.10b).
Dans ce cas, Damay [Damay 15] a proposé l’équation thermique ci-dessous (Éq. (3.2))
pour obtenir une meilleure estimation de l’état d’une cellule.

Cth
dT

dt
= I∆Vmes + IT

∂OCV

∂T
(3.2)

Cth est la capacité thermique de la cellule, et ∂OCV /∂T est le coefficient d’entropie
de la cellule. Les données de Cth et ∂OCV /∂T de la cellule A123Systems sont fournies
par Forgez et al. [Forgez 10].

La température calculée à partir de l’Éq. (3.2) est représentée sur la figure 3.11, ainsi
que la température correspondante mesurée en surface de la cellule, afin d’appréhender
l’état « réel » de la cellule et son impact sur les paramètres de la surtension globale de
la cellule. Comme pressenti, la température calculée révèle un peu plus d’échauffement
de la cellule par rapport à la température mesurée, avec un écart final de 4 °C.

La température calculée donne une variation de 8 °C entre le début et la fin du
créneau pour le cas considéré (Figure 3.11). À titre d’illustration, une telle variation
de la température entrainerait une augmentation de 60% de la valeur du paramètre I0
obtenu en fréquentiel (cf. figure 3.9b). Ceci veut dire que, a priori, les paramètres I0, τedl,
Rd et τd que nous souhaitons identifier en temporel évoluent de manière non négligeable
avec la température entre le début et la fin des créneaux GITT.

Figure 3.11 – Température de la cellule calculée et mesurée en surface durant le créneau
de 15 A à Tini 15 °C.

L’analyse du comportement thermique de la cellule ci-dessus montre la nécessité
de prévenir, pour une détermination précise des paramètres du modèle de surtension,
les évolutions des paramètres avec la variation de la température durant le processus
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d’ajustement du modèle aux mesures de surtension. Autrement dit, la prise en compte
d’un fort couplage entre la température et les paramètres est nécessaire dans le processus
d’ajustement pour une meilleure détermination des paramètres du modèle de surtension.
Une méthode est proposée dans la sous-section ci-après pour parvenir à cela (sous-section
3.3.3).

3.3.3 Identification des paramètres avec une prise en compte de leurs
évolutions avec la température durant les créneaux GITT

3.3.3.1 Proposition d’une méthode d’ajustement du modèle aux mesures
combinant différents points de fonctionnement en courant et température

Pour identifier les paramètres du modèle de surtension de la cellule mentionnés ci-
dessus, nous proposons une méthode d’ajustement du modèle aux mesures en combinant
toutes les données des créneaux simultanément. Comme indiqué sur la figure 3.12, les
données d’entrée du modèle (le temps t, le courant I et la température T ) ainsi que la
surtension mesurée ont été respectivement et préalablement concaténées. La table 3.4
illustre la concaténation de ces données pour les 12 conditions de tests GITT (cf. Table
3.3). Il est à noter que la température utilisée comme entrée est calculée à partir de
l’équation (3.2).

Table 3.4 – Illustration de la concaténation de données d’entrée (temps, courant, tem-
pérature) et surtensions mesurées dans le but d’ajuster le modèle à l’en-
semble des données simultanément.

N° Créneau t I T Surtension

tini − tini Iini Tini ∆Vmes,ini
1 ... ... ... ...

tfin − tini Ifin Tfin ∆Vmes,fin
tini − tini Iini Tini ∆Vmes,ini

... ... ... ... ...
tfin − tini Ifin Tfin ∆Vmes,fin
tini − tini Iini Tini ∆Vmes,ini

12 ... ... ... ...
tfin − tini Ifin Tfin ∆Vmes,fin

Le processus d’ajustement est fait en simulant les données d’entrée concaténées à
chaque pas de temps. La température étant différente à chaque instant, les paramètres
évoluent donc avec la température durant le processus d’ajustement et suivant les diffé-
rentes lois de dépendance en température implémentées dans le modèle. Pour rappel, ces
lois de dépendance en température sont (i) la loi d’Arrhenius pour le courant d’échange
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Figure 3.12 – Diagramme schématisant l’identification des paramètres avec un ajuste-
ment du modèle aux mesures de tous les créneaux simultanément.

I0 et (ii) les fonctions d’interpolation/extrapolation pour les paramètres τedl, τd et Rd
avec des points de contrôle définis aux températures ci-après : 0 °C, 17 °C et 25 °C.

Comme montré sur la figure 3.12, en plus des paramètres Ecta , I0(25◦C), τedl(25◦C),
τd(25◦C) et Rd(25◦C), les six autres paramètres identifiés sont donc les coefficients :

� θτedl(17◦C) et θτedl(0◦C);
� θτd(17◦C) et θτd(0◦C);
� θRd(17◦C) et θRd(0◦C);

avec, θτedl(25◦C) = θτd(25◦C) = θRd(25◦C) = 1. Pour rappel, la résistance Rs a été
préalablement identifiée à partir de mesures d’EIS (cf. Figure 3.9a).

Les mesures d’EIS ont permis d’identifier le temps de transition tct→d à 0,95 s,
0,29 s et 0,25 s respectivement à 0 °C, 15 °C et 25 °C. Par conséquent, les bornes de
contrainte inférieure et supérieure de τedl ont été respectivement définies à 0 et tct→d
de sorte que les mesures de surtension correspondantes représentent essentiellement la
somme Vs + Vct/edl. La borne de contrainte inférieure de τd a été fixée à tct→d de telle
sorte que les mesures correspondent essentiellement à la surtension Vd au-delà de tct→d.
Par ailleurs, 50 blocs R//C ont été utilisés pour le calcul de l’impédance équivalente de
diffusion limitée (Zd).

Les résultats de l’ajustement du modèle aux mesures avec la méthode proposée sont
évalués dans les paragraphes suivants.
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3.3.3.2 Qualité de l’ajustement du modèle aux mesures

Les surtensions mesurées et simulées de différents créneaux sont représentées sur les
figures 3.13-3.15 ainsi que leurs températures respectives. Pour rappel, les surtensions
mesurées ont été obtenues à partir de l’équation (3.1) en considérant que l’OCV de
chaque créneau varie linéairement entre le début et la fin d’un créneau GITT.

Figure 3.13 – Surtensions mesurées et simulées de différentes créneaux à Tini égal à 0
°C ainsi que les températures correspondantes.

Figure 3.14 – Surtensions mesurées et simulées de différentes créneaux à Tini égal à 15
°C ainsi que les températures correspondantes.

En général, les simulations sont proches de mesures, avec une erreur quadratique
moyenne (RMSE) comprise entre 1 mV et 13 mV. La valeur maximale de RMSE (13
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Figure 3.15 – Surtensions mesurées et simulées de différentes créneaux à Tini égal à 25
°C ainsi que les températures correspondantes.

mV ) est observée avec les créneaux à Tini égal à 15 °C pour les courants de 10 A et 20
A (figures tout à droite sur figure. 3.14). Il est à noter qu’au-delà de RMSE, l’erreur
absolue entre les mesures et les simulations n’excède pas 34 mV, soit environ 7%.

Au vu de ces résultats, il peut être noté que les paramètres du modèle de surtension
globale de la cellule sont déterminés avec une bonne précision.

3.3.3.3 Qualité de paramètres obtenus

Les paramètres électriques obtenus sont représentés sur les figures 3.16a-d. Les co-
efficients θτedl et θτd diminuent respectivement à haute température (Fig 3.16b et d), ce
qui veut dire que les dynamiques des phénomènes qui leur sont respectivement associées
deviennent rapides avec l’élévation de la température. À 25 °C, les constantes de temps
τedl et τd valent respectivement 1,77 ms et 31,05 s. En particulier, cette valeur de τd est
proche de celle obtenue par Damay [Damay 15] (36 s ± 5 s).

La résistance Rd vaut 12,33 mΩ à 25 °C. Le coefficient θRd augmente à basse tem-
pérature. Relativement à 25 °C, θRd augmente d’un facteur 2,1 à 0 °C (figure 3.16c).
Comme mentionné auparavant, la diffusion liquide et la diffusion solide sont des proces-
sus thermiquement activés. Il pourrait être envisageable de considérer que le coefficient
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θRd(T ) suit la loi d’arrhenuis afin de minimiser le nombre des paramètres à déterminer.
D’ailleurs, cela est légèrement suggéré par la tendance observée sur la Fig. 3.16c.

Figure 3.16 – Paramètres du modèle de surtension de la cellule identifiés : (a) le courant
d’échange I0, (b) la constante de temps τedl, (c) la resistance Rd et (d)
la constante de temps τd.

Le courant d’échange I0 à 25 °C est égal à 5,5 A. Comme attendu, le courant
d’échange I0 est très sensible à la température. A 0 °C, I0 diminue d’un facteur d’environ
0,1 (Fig 3.16a).

Par ailleurs, les courants d’échange I0 obtenues sont utilisées pour calculer les carac-
téristiques de transfert de charge global de la cellule, c’est-à-dire les courbes I = f(Vct).
Ces caractéristiques sont représentées sur la figure 3.17 à pour 0 , 17 et 25 °C.

3.3.3.4 Comparaison entre les courants d’échange issus de GITT et EIS

Une comparaison de courants d’échange I0 issus de GITT et EIS est faite sur la
table 3.5. Le courant d’échange obtenu en fréquentiel est plus élevé que celui obtenu en
temporel, soit un facteur de 1,7 à 25 °C. Ce facteur augmente à température, soit un
facteur de 3 à °C (Table 3.5). Cela est dû au fait que l’énergie d’activation Ecta obtenue
à partir de mesures GITT (|64,63| kJ/mol) est plus élevée que celle issue de mesures
d’EIS (|51,49| kJ/mol).
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3.3 Détermination des paramètres du modèle de surtension de la cellule en vue d’en extraire les parts globales du transfert de charge et de diffusion

Figure 3.17 – Courbes caractéristiques de transfert de charge global de la cellule (I =
f(Vct)) à 0 °C, 17 °C et 25 °C.

Les différences observées entre les résultats de GITT et de EIS pourraient être liées
aux différences de niveau de courant de sollicitation de ces deux techniques. Dans le
cadre de l’étude, le courant d’échange I0 issus de GITT convient à une modélisation à
courant élevé, et donc est utilisé pour la suite de l’étude.

Table 3.5 – Comparaison entre les courants d’échange I0 obtenus en GITT et EIS

Température I0(EIS) [A] I0(GITT ) [A] I0(EIS)/I0(GITT )
[◦C] (Ecta =-51,49 kJ/mol) (Ecta =-64,63 kJ/mol)

0 1,5 0,50 3
15 5,12 2,22 2,3
25 9,38 5,50 1,7

3.3.4 Conclusion sur la détermination des paramètres du modèle de
surtension globale

Les différents paramètres du modèle de surtension globale ont été déterminés en
exploitant les mesures couplées d’EIS et de GITT de la batterie. La resistance série Rs
est déterminée à partir des mesures d’EIS. Les paramètres I0, τedl, Rd et τd sont identifiés
à partir des mesures de GITT. L’identification de ces paramètres est faite en considérant
un fort couplage de ces derniers avec la température. Cela est rendu possible en faisant
l’ajustement du modèle sur l’ensemble des mesures GITT simultanément, avec les lois
de dépendance en température des paramètres étant directement intégrées.

135



Enfin, les paramètres du modèle de surtension globale de la cellule, dont notamment
les paramètres du transfert de charge global et de la diffusion globale de la cellule sont
déterminés de manière précise.

La section suivante traite de la séparation de la résistance de diffusion solide de
l’électrode graphite à la résistance de diffusion globale déterminée.
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3.4 Séparation de la résistance de diffusion solide de l’électrode
graphite à la resistance de diffusion globale de la cellule

3.4.1 Rappels sur le modèle de courant de charge à la limite de la RDLM

A titre de rappel, le courant de charge de la cellule à la limite de la RDLM se définit
à partir du modèle de l’électrode graphite correspondant à l’équation suivante :

OCPNE − Vct,NE − Vsei − Vsd,NE = 0, (3.3)

où :

� OCPNE = f(SoC);

� Vct,NE + Vsei = β1 × Vct = β1 × 2RT
F sinh−1

(
Ilim RDLM

2I0

)
;

� Vsd,NE = Rsd,NE × Ilim RDLM = β2 ×Rd × Ilim RDLM.

En remplaçant les relations ci-dessus dans l’équation (3.3), on obtient l’expression
analytique permettant de calculer le courant Ilim RDLM à différents points de fonction-
nement de la cellule (Éq. (3.4)).

OCPNE(SoC)− β1 ×
2RT
F

sinh−1
(
Ilim RDLM

2I0(T )

)
− β2 ×Rd(T )× Ilim RDLM = 0 (3.4)

Le calcul du courant Ilim RDLM à partir de l’équation (3.4) repose essentiellement
sur la détermination des termes ci-après : OCPNE , I0, Rd, β1 et β2.

Le terme OCPNE a été déterminé dans la section 3.2. Pour rappel, le principe de la
méthode consiste à identifier les paramètres de conception des électrodes de la cellule,
inclus dans un modèle d’OCV à deux électrodes, en combinant la courbe moyenne de
pOCV mesuré avec les courbes moyennes d’OCP de référence des électrodes (Figure
3.18a).

Comme schématisé sur la figure 3.18b, un modèle de surtension globale de la cellule
a été utilisé pour extraire les paramètres I0 et Rd de mesures d’EIS et de GITT de la
cellule (cf. section 3.3).

La valeur du coefficient β1 est approximée à 1 grâce à l’hypothèse simplificatrice
consistant à négliger la contribution du transfert de charge de l’électrode positive (LFP)
devant les contributions du transfert de charge de l’électrode graphite et de la SEI (Figure
3.18c).

Enfin, le coefficient β2 s’obtient de manière empirique à l’aide de la procédure qui
est rappelée et mise en œuvre dans la sous-section suivante.
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Figure 3.18 – Procédure de détermination de : (a) OCPNE par séparation des OCP
des électrodes, (b) I0 et Rd à l’aide du modèle de surtension globale de
la cellule et (c) β1 en négligeant la contribution du transfert de charge à
l’électrode LFP.

3.4.2 Tests d’identification de la contribution de la diffusion solide de
l’électrode graphite

Pour rappel, le coefficient β2 détermine la contribution de la diffusion solide de
l’électrode graphite Rsd,NE dans la résistance de diffusion globale Rd. La valeur de β2 est
définie dans l’intervalle [0:1]. L’identification de β2 est faite expérimentalement en recher-
chant la plus petite valeur comprise dans l’intervalle [0:1] et dont le courant Ilim RDLM

n’entraine pas la RDLM.

Comme rappelé sur la figure 3.19, la recherche de β2 est faite empiriquement dans
l’intervalle [0:1]. Cela veut dire que, dans un premier temps, on charge la cellule avec un
courant Ilim RDLM correspondant à β2 égal à 0. Si cette charge entraine la RDLM, la
charge sera réalisée avec un courant Ilim RDLM , (plus petit), correspondant à β2 égal à
0,1. Si cette dernière entraine la RDLM, la charge sera faite avec un courant Ilim RDLM

correspondant à un β2 encore plus élevé jusqu’à ce que valeur minimale recherchée soit
identifiée.

Le courant Ilim RDLM dépend du SoC et de la température de la cellule. Ainsi, la
réalisation des tests d’identification du coefficient β2 sur une large plage de SoC nécessi-
terait un dispositif expérimental complexe pour la prise en compte de ces dépendances.
Afin de simplifier la réalisation de ces tests, le choix est fait de travailler sur une courte
plage de SoC où l’OCP de l’électrode graphite est quasi constant. Ainsi, la variation du
courant Ilim RDLM par rapport à la température et au SoC peut être négligée et, par
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Figure 3.19 – Synthèse de la procédure expérimentale pour identifier le coefficient β2.

conséquent, on peut travailler à courant Ilim RDLM constant. La figure 3.20 montre la
plage de SoC choisie. L’OCP de l’électrode graphite qui y correspond est quasiment égal
à 0,12 V vs. Li+/Li (figure 3.20).

Figure 3.20 – Représentation de la plage de SoC d’identification du coefficient β2 sur
la courbe d’OCP (vs. Li+/Li) de charge de l’électrode graphite.
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Par ailleurs, nous avons choisi d’effectuer ces tests à 0 °C étant donné que la RDLM
est le mécanisme de dégradation prépondérant qui peut induire la perte du lithium cy-
clable à cette température [Waldmann 14, Waldmann 18]. De plus, d’autres mécanismes
indésirables pouvant induire la perte du lithium cyclable, comme par exemple la crois-
sance de la SEI [Broussely 01, Broussely 05] ou la dissolution du fer de l’électrode LFP
[Koltypin 07, Li 17], sont négligeables à cette température [Waldmann 14].

Le protocole expérimental appliqué est schématisé sur la figure 3.21. Le courant de
charge est appliqué de SoCini à SoCfin. Une décharge à 1 A est réalisée ultérieurement
pour remettre l’état de charge de la cellule à SoCini. Des phases de pause d’une heure
sont insérées entre les étapes de charge et de décharge. Les différentes opérations ont été
répétées 22 fois dans l’éventualité d’avoir une quantité de RDLM détectable.

Avant et après l’application de ce protocole, la cellule a été chargée (à C/25) et
déchargée (à C/25) à la température du test (0 °C) afin de réaliser le diagnostic de
la RDLM à l’aide de la DVA. Pour rappel, en cas d’une présence de perte de matière
active, cette dernière sera attribuée à une délamination de la matière active à l’électrode
graphite, car une telle conséquence de la RDLM n’est susceptible de survenir qu’à long
terme en cas d’entrainement d’une SEI résultant de lithium mort et obstruant les sites
actifs du graphite [Legrand 14, Yang 17].

Figure 3.21 – Schématisation du protocole des tests permettant d’identifier β2.
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3.4.3 Résultats des tests d’identification de la contribution de la diffusion
solide de l’électrode graphite

Le protocole décrit précédemment a été appliqué en considérant β2 égal à 0 dans
un premier temps et 0,1 ensuite. Nous nous sommes limités à β2 égal à 0,1, car il a été
trouvé qu’en travaillant avec la valeur de 0, la charge a entrainé la RDLM tandis qu’avec
la valeur 0,1, la charge n’a pas entrainé la RDLM.

Les resultats obtenus avec les deux valeurs de β2 susmentionnées sont présentés et
discutés en détails dans les paragraphes suivants. Avant cela, il peut être noté que les
courants Ilim RDLM appliqués durant ces tests correspondaient respectivement à 6,5 A
(∼ 3 C) pour β2 = 0 et 5 A (∼ 2 C) pour β2 = 0, 1.

3.4.2.1 Avec le coefficient β2 égal à 0

En travaillant avec β2 égal à 0, au regard du modèle de courant Ilim RDLM (Éq.
(3.4)), il revient à considérer que la contribution de la diffusion solide de l’électrode
graphite est nulle et que la diffusion solide de la cellule est celle de l’électrode LFP. Dans
cette configuration, la RDLM a été détectée.

La figure 3.22 (au-dessus) montre les profils de la tension incrémentale obtenus avant
et après le test de recharge avec cette valeur de β2. Les différents profils de tension incré-
mentale ne montrent qu’un seul pic du fait que sur les profils de pOCV correspondant

Figure 3.22 – Profils de tension différentielle à C/25 et 0 °C obtenus avant et après
charge à β2 égal à 0 et profils de tension correspondant.
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(figure 3.22 en-dessous), les trois plateaux de transition de l’électrode graphite ne sont
pas tous clairement visibles à 0 °C. Seuls les plateaux P3 et P2 sont clairement visibles.
Ainsi donc, la transition entre les deux plateaux correspond au seul pic visible sur les
deux profils de tension incrémentale.

En comparant les deux profils de tension incrémentale, il peut être remarqué que :
(i) la remontée de la courbe vers les hauts SoC (>1,5 Ah) survient plus tôt avec le profil
obtenu après le test de charge et (ii) les deux profils sont identiques sur la plage de
SoC restante (≤1,5 Ah). Par conséquent, il peut être noté qu’il y a eu perte de lithium
cyclables et donc, la RDLM a eu lieu durant le test de charge avec la valeur de β2
considérée. La RDLM survenue a été estimée à environ 4 % de perte du lithium cyclable
ou de capacité de la cellule.

Il peut donc être conclu que la valeur β2 considérée (zéro) n’est donc pas la bonne
pour estimer la part de la diffusion solide de l’électrode graphite dans la résistance de
diffusion globale de la cellule (Rd).

3.4.2.2 Avec le coefficient β2 égal à 0,1

En travaillant avec β2 égal à 0,1, au regard du modèle de courant Ilim RDLM , il
revient à considérer que la contribution de la diffusion solide de l’électrode graphite
représente 10 % de la diffusion globale de la cellule. Dans cette configuration, la RDLM
n’a pas été détectée.

La figure 3.23 (au-dessus) montre les profils de la tension différentielle (DVA) obtenus
avant et après le test de recharge avec β2 égal à 0,1. Il peut être remarqué que les deux
profils sont identiques, ce qui veut dire qu’il n’y a pas eu perte du lithium cyclable. Ainsi
il peut donc être conclu qu’il n’y a pas eu survenance de la RDLM durant le test de
charge avec la valeur de β2 considérée.

Il peut donc être conclu que, pour la cellule étudiée, la valeur de β2 permettant
d’estimer la part de la diffusion solide de l’électrode graphite devrait plutôt particuliè-
rement être identifiée dans le petit intervalle ]0 : 0, 1] au lieu du grand intervalle [0 : 0, 1]
défini initialement. Nous avons donc fait le choix d’estimer la contribution de diffusion
solide de l’électrode graphite en considérant β2 égal à 0,1 (Éq. (3.5)) afin d’éventuelle-
ment préserver une marge adéquate par rapport aux diverses sources d’incertitude de la
méthode. Pour rappel, avec la valeur de β2 considérée, ça signifie que la résistance de
diffusion solide de l’électrode électrode graphite contribue à environ 10 % de la resistance
de diffusion globale de la cellule A123Systems.

La faible contribution de l’électrode graphite dans la résistance de diffusion globale
fait écho aux résultats obtenus par Illig et al. [Illig 13] sur une cellule LFP/graphite où la
contribution de diffusion solide du graphite était très faible face à celle du LFP. De plus,
il est souvent mentionné que la limitation de la diffusion solide est intrinsèquement très
marquée dans le LFP à cause de sa structure en dimension 1D [Park 10, Come 12]. Ainsi,
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il est donc probable que la résistance de diffusion globale de la cellule A123Systems soit
majoritairement dominée par la contribution de l’électrode LFP.

Rsd,NE(T ) = β2Rd(T )
' 0, 1Rd(T )

(3.5)

Figure 3.23 – Profils de la tension différentielle à C/25 et 0 °C obtenus avant et après
charge à β2 égal à 0,1 et profils de tension correspondant.
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3.5 Prédiction des courants des cellules A123Systems à la
limite de la RDLM

3.5.1 Qualité des courants limites prédits

Les différents paramètres du modèle de courant Ilim RDLM (cf. Éq. (3.4)) étant
déterminés, le courant Ilim RDLM peut être calculé à différents points de fonctionnement
de la batterie.

La figure 3.24 montre les courants Ilim RDLM isothermes calculés à 0 °C, 15 °C et 25
°C ainsi que le courant de la charge standard du fabricant. À des SoC inférieurs à 10%,
les courants Ilim RDLM ne sont pas pris en compte et représentés, car l’incertitude sur
Ilim RDLM est considérée trop importante dans cette zone. Cette incertitude provient
du fait de la non-prise en compte de dépendances en SoC du transfert charge et de la
diffusion solide, essentiellement dans le modèle de surtension globale et éventuellement
dans le modèle de courant limite.

Figure 3.24 – Courant calculés des cellules A123Systems à la limite de la RDLM à 0
°C, 15 °C et 25 °C et courant de la charge standard : (a) en Ampère et
(b) en Crate.

À partir de la figure 3.24, il peut être noté que les courants limites prédits par le
modèle (i) décroissent avec l’élévation du SoC et (ii) croissent avec l’élévation de la
température. De plus, les courants limites prédits sont plus élevés que le courant de la
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3.5 Prédiction des courants des cellules A123Systems à la limite de la RDLM

charge standard du fabricant (3 A = 1,3C), sauf pour la courbe à 0 °C, où les deux
courants deviennent comparables à partir de 70% de SoC. Dans la pratique, au cours
d’une charge initialement à 0 °C avec Ilim RDLM , on s’attend à avoir un courant plus élevé
que le courant de la charge standard sur toute la plage de SoC grâce à l’échauffement
de la batterie.

D’une manière particulière, les niveaux de courant Ilim RDLM prédits à 25 °C sug-
gèrent que la mise en application de ces courants pourrait être limitée par l’élévation
de la température pour des recharges à des températures initialement élevées. Pour ap-
préhender cela, il faudrait un modèle thermique permettant d’estimer un courant limite
relatif à une température maximale. Cet aspect est au-delà du cadre de la présente étude,
car ici nous travaillons avec des températures initiales inférieures à 25 °C.
D’une manière générale, au vu des niveaux de courants prédits par le modèle, la ten-
sion limite de charge de la batterie apparâıt comme une contrainte majeure à prendre
en compte pour la mise en application de ces courants. Cet aspect est abordé dans la
sous-section suivante.

3.5.2 Prise en compte de la limitation par la tension maximale de charge en
vue de la validation des courants limites prédits

Généralement, les batteries Li-ion sont chargées de manière à ne pas dépasser la
tension Vcell,max. D’après les réf. [Keil 15, Keil 16], la tension Vcell,max vise entre autres
à éviter la réaction d’oxydation de l’électrolyte au niveau de l’électrode positive. Cette
réaction survient lorsque le potentiel l’électrode positive fonctionne à un potentiel supé-
rieur à 4,5 V vs. Li+/Li pour la plupart des électrolytes des batteries Li-ion [Arora 98].
La présence d’une telle réaction se traduirait par une augmentation de la résistance Rs.

Pour valider les courants Ilim RDLM prédits, il serait nécessaire de définir une valeur
appropriée de Vcell,max. Pour cela, nous nous proposons de définir un courant limite
relatif à Vcell,max (Ilim Vcell,max), lequel est calculé en utilisant le modèle électrique global
en statique (voir relation (3.6)).

Vcell,max = OCPPE(SoC)−OCPNE(SoC) + (Rd(T ) +Rs(T ))× Ilim Vcell,max

+ 2RT
F

sinh−1
(
Ilim Vcell,max

2I0(T )

) (3.6)

Le courant Ilim Vcell,max est comparé au courant Ilim RDLM ci-dessous (Fig. 3.25),
avec les trois valeurs de Vcell,max ci-après : 3,6V, 3,9 V et 4,2 V. Le choix de 3,6 V est
fait par rapport à la spécification du fabricant et celui de 4,2 V est fait par rapport aux
réf. [Srinivasan 06, Come 12, PowerStream 19]. Pour information, dans [Srinivasan 06,
Come 12], il est montré qu’une électrode LiFePO4 peut être sollicitée jusqu’à 4,2 V vs.
Li+/Li et dans [PowerStream 19], il est mentionné qu’une cellule LiFePO4/graphite a
une tolérance de charge jusqu’à 4,2 V.
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Les différents courants Ilim Vcell,max calculés à 20 °C (à partir de l’Éq. (3.6)) ainsi
que le courant Ilim RDLM à la même température sont présentés sur la figure 3.25. Il
peut être constaté qu’avec une tension Vcell,max égale à 3,6 V, le courant Ilim Vcell,max est
en dessous du courant Ilim RDLM sur toute la plage de SoC, ce qui théoriquement veut
dire que le courant Ilim RDLM ne pourra donc pas être appliqué du fait que la tension
Vcell,max est limitant. En considérant Vcell,max égal à 3,9 V , le courant Ilim RDLM n’est
pas applicable à des SoC inférieurs à 35% contrairement à des SoC compris entre à
35% jusqu’à 97%. Avec une tension Vcell,max égale à 4,2 V , le courant Ilim RDLM est
applicable à des SoC supérieurs 20%.

Figure 3.25 – Simulations des courants Ilim RDLM et Ilim Vcell,max à 20 °C. Le courant
Ilim Vcell,max est calculé avec les trois valeurs de Vcell,max suivantes : 3,6

V, 3,9 V et 4,2 V.

Pour valider expérimentalement les courants Ilim RDLM , nous avons retenu la ten-
sion limite de charge de 3,9 V. La table 3.6 présente les plages de SoC où le courant
Ilim RDLM est théoriquement applicable sans dépasser cette tension limite pour diffé-
rentes températures.

Table 3.6 – Plages de SoC où le courant Ilim RDLM est théoriquement applicable sans
dépasser la tension limite de charge de 3,9 V pour différentes températures

Température [°C] Plage de SoC en %
d’application de Ilim RDLM

0 15-100
10 22-99
20 36-98
30 70-96
≥ 32 Non applicable : Pas de RDLM
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3.5 Prédiction des courants des cellules A123Systems à la limite de la RDLM

Il peut être noté que la plage de SoC où le courant Ilim RDLM est théoriquement ap-
plicable est réduite au fur et à mesure que la température augmente. À des températures
supérieures ou égales à 32 °C, le courant Ilim RDLM n’est pas applicable. Autrement dit,
le modèle proposé prédit qu’il ne peut pas y avoir de RDLM si la cellule est initialement
à au moins 32 °C et tant qu’une tension limite de charge de 3.9 V est respectée. La
figure 3.26 montre la délimitation entre la zone où la RDLM est limitante et la zone où
la tension maximale charge est limitante.

Figure 3.26 – Délimitation de zones de fonctionnement où la RDLM et la tension maxi-
male charge sont respectivement limitantes.

Comme montré sur la figure 3.27, le courant Ilim RDLM est écrêté à sa valeur d’in-
tersection avec le courant Ilim Vcell,max dans la plage de SoC où la tension maximale de
charge est limitante. La cartographie du courant limite, (en fonction de SoC et T ), qui
en découle est représentée sur la figure 3.28.

Figure 3.27 – Écrêtage du courant limite dans la plage de SoC où la tension maximale
de charge limite la charge rapide.
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Figure 3.28 – Cartographie du courant limite de la RDLM, en Ampère (a) et en Crate
(b), prenant en compte la contrainte liée à tension limite de charge.
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3.6 Conclusion

3.6 Conclusion

À l’aide d’un modèle électrique décrivant le comportement macroscopique de l’élec-
trode graphite, les courants opératoires d’une cellule cylindrique LiFePO4/graphite à la
limite de la RDLM ont été prédits. Le modèle comprend le potentiel d’équilibre de l’élec-
trode graphite, sa surtension de transfert de charge, sa surtension de diffusion solide et
la surtension de la SEI. Des méthodes non invasives de la cellule ont été mises en œuvre
pour séparer ces grandeurs à la tension de la cellule. Ces méthodes ont fait appel à une
triple identification des paramètres.

La première identification a permis de séparer les potentiels d’équilibre de l’électrode
LiFePO4 et de l’électrode graphite grâce à un modèle d’OCV à deux électrodes incluant
les paramètres de conception de chaque électrode. Ces paramètres ont été identifiés en
combinant les mesures de tension de la cellule de charge (à C/25) et de décharge (à C/25)
avec les données de référence de chaque électrode (courbes des OCP de deux électrodes
en fonction de leurs taux de lithiation respectifs).

Il est montré que la méthode proposée donne une bonne estimation des paramètres de
conception des électrodes. En particulier, la capacité de l’électrode graphite est estimée
à environ 4 % d’écart par rapport à la valeur théorique. Pour l’électrode LiFePO4, il est
estimé que la méthode n’apporte pas plus de précision sur l’estimation de sa capacité
à cause de la caractéristique intrinsèque (courbe d’OCP majoritairement plate). On
s’attend à une meilleure estimation pour les électrodes positives ayant des courbes de
potentiel d’équilibre moins plates que celle du LiFePO4.

La seconde identification a permis de déterminer les paramètres du modèle de sur-
tension globale de la cellule, lequel a été proposé et utilisé pour séparer les contributions
de la SEI, de transfert de charge et de la diffusion solide de l’électrode graphite. Avec
ce modèle global, le transfert de charge global d’une cellule Li-ion a été modélisé par la
loi de Butler-Volmer et la diffusion globale d’une cellule Li-ion a été modélisée par une
impédance de diffusion limitée.

La résistance dite série a été déterminée à partir de mesures de caractérisation EIS.
Les paramètres de transfert de charge global (courant d’échange global), d’impédance de
diffusion globale (résistance de diffusion globale et sa constante de temps) et la constante
de temps dite de double couche électrique globale ont été identifiés à partir de mesures
issues de caractérisation GITT. L’identification de ces paramètres est faite en considérant
un fort couplage de ces derniers avec la température. Cela est rendu possible en faisant
l’ajustement du modèle sur l’ensemble des mesures GITT simultanément, avec les lois de
dépendance en température des paramètres étant directement intégrées. La comparaison
entre simulations et mesures a montré que la méthode d’identification développée aboutit
à une détermination précise des paramètres. Une erreur maximale d’environ 7% a été
notée sur la surtension globale de la cellule.
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Les contributions de SEI et transfert de l’électrode graphite ont été obtenues à
l’aide d’une hypothèse simplificatrice consistant à attribuer le transfert de charge global
de l’ensemble de la cellule à ces contributions.

Par ailleurs, la troisième identification a permis de séparer la contribution de la
diffusion solide de l’électrode graphite à la diffusion globale de la cellule. Cela a été fait
avec la méthode expérimentale proposée, laquelle a consisté à réaliser différents tests de
charge de la cellule. Il a été estimé que cette contribution représente 10 % de la diffusion
globale de la cellule. Les résultats obtenus font écho à ceux obtenus par Illig et al.
[Illig 13] sur une cellule cylindrique LiFePO4/graphite où (i) la contribution de diffusion
du LiFePO4 dominait celle du graphite et (ii) les contributions de SEI et transfert du
graphite dominaient celle de transfert de charge du LiFePO4.

On notera que la méthode développée pourra être appliquée à d’autres types de
batteries Li-ion voire généralisée à tout accumulateur basé sur le principe d’intercalation.
Les valeurs des coefficients β1 et β2 seront bien entendu différentes, mais pourront être
estimées à partir de la méthodologie proposée.

Grâce à la détermination de différentes contributions de l’électrode graphite, les cou-
rants de charge de la cellule à la limite de la réaction de dépôt de lithium métal sont
prédits. Les courants limites prédits par le modèle dépendent de la température et de
l’état de charge de la cellule. Il est constaté que les courants limites prédits sont glo-
balement plus élevés que le courant de la charge standard. Par ailleurs, les différentes
conditions d’applicabilité de ces courants ont été étudiées en tenant compte de la limi-
tation par la tension maximale de la cellule. Des conditions de charge rapide limitées
par la RDLM et la tension maximale de charge ont été respectivement identifiées et,
ensuite, un profil du courant limite de charge prenant en compte ces deux limitations a
été proposé.

Le prochain chapitre traite de la validation expérimentale de ce courant tout en se
mettant le plus possible dans des conditions de limitation par la réaction de dépôt de
lithium métal.
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4 Validation expérimentale

Le présent chapitre termine cette étude par la mise en œuvre expérimentale et éva-
luation du courant limite obtenu du chapitre précédent. Derrière cela, trois principaux
objectifs sont poursuivis. Ces objectifs consistent à : (i) vérifier que différentes charges
avec le courant limite prédit n’entrainent pas la RDLM, (ii) valider que le courant limite
prédit permet de charger la batterie à la limite ou très proches de la limite « réelle »
de déclenchement de la RDLM et (iii) évaluer les conséquences à long terme qui advien-
draient en rechargeant constamment la batterie avec le courant limite prédit.

Le premier objectif amène à appliquer et évaluer le courant limite prédit dans dif-
férentes plages de fonctionnement de la cellule. Le second objectif conduit à étudier la
charge à courant limite prédit relativement aux différentes charges à des courants plus
grands que le courant limite prédit. Enfin, le troisième objectif appelle à comparer le
cyclage avec la charge à courant limite et celui avec la charge à 1C.

Par ailleurs, pour les différentes charges réalisées dans ce chapitre, la vérification
de la RDLM est basée sur l’identification d’une perte du lithium cyclable à l’aide de
la technique de diagnostic non invasif des batteries Li-ion appelée ICA (« Incremental
Capacty Analysis ») [Ecker 17, Legrand 14, Petzl 15].
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4 Validation expérimentale

4.1 Déscription expérimentale

4.1.1 Dispositif expérimental de validation des courants limites

Étant donné que le courant limite est fonction du SoC et de la température la
batterie (figure. 3.28), il a été nécessaire de recourir à un dispositif expérimental de mise
en application appropriée de ce courant. Pour cela, un dispositif permettant de faire du
temps réel a été développé et mis au point.

La photo du dispositif expérimental est montrée sur la figure 4.1. Ce dispositif est
principalement constitué (i) d’une carte de contrôle dSPACE, (ii) d’une alimentation de
puissance asservie en courant, (iii) d’un conditionneur de signal de température de la
cellule, (iv) d’un ordinateur de suivi et contrôle et (v) d’une enceinte thermique dans
laquelle est placée la cellule. En plus de ces appareils, il y a également un voltmètre de
précision et un oscilloscope, lesquels ont permis de réaliser la calibration du dispositif et
un suivi complémentaire de différentes grandeurs (courants et tensions).

Figure 4.1 – Photo du dispositif expérimental des tests à l’aide de dSPACE.

Le schéma synoptique simplifié du dispositif expérimental est présenté sur la fi-
gure 4.2. Ce schéma est subdivisé en deux principaux blocs. Le bloc du dessus illustre
la partie physique « Hardware » du dispositif. Ce bloc comprend les différents appa-
reils susmentionnés. Le bloc du dessous représente le script « Software » implémenté
sur Simulink/Matlab. Sa vue complète, telle qu’implémentée sur Simulink/Matlab, est
montrée sur la figure 4.3. Il comprend entre autres un sous-bloc de calcul du SoC par
comptage coulométrique (cf. Éq. (1.2)) et un autre de calcul du courant de charge, en
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fonction du SoC et de la température (de surface) de la cellule, à l’aide de « lookup table
».

Comme représenté de manière simplifiée sur la figure 4.2, le SoC et la température
de la cellule de l’instant k sont utilisés pour calculer la consigne du courant à l’instant
k + 1. La consigne du courant Ik+1 obtenue à la sortie du lookup table est injectée à
l’alimentation asservie en courant via la carte dSPACE.

Figure 4.2 – Schéma synoptique simplifié du dispositif expérimental.

4.1.2 Conditions et objets des tests

La table 4.1 résume les conditions et objectifs de différents tests réalisés. La plupart
de ces tests ont été réalisés en plaçant la cellule dans une enceinte climatique maintenue
à 0 °C, sauf pour un seul test qui a été réalisé à 20 °C (Table 4.1). Les différentes
conditions ont été choisies de manière à réaliser les charges dans la zone de SoC et de
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4 Validation expérimentale

Figure 4.3 – « Software » ou schéma synoptique de contrôle de charge implémenté sur
Simulink/Matlab.
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4.1 Déscription expérimentale

température où la RDLM est limitante. Pour appréhender cela, les profils du courant de
différentes charges réalisées sont ultérieurement représentés sur la cartographie 3D du
courant limite dans la section 4.2.

Suivant les objectifs, les différents tests réalisés sont regroupés en trois catégories
ci-après : (i) les essais préliminaires, (ii) les essais d’évaluation du modèle au regard de
la ”vraie” limite de la RDLM et (iii) les essais d’évaluation de l’impact des courants Ilim
à long terme.

Table 4.1 – Conditions et objets de différentes tests réalisés.

Courant appliqué SoCini et Tini Type ou objet du test

Ilim(Tini, SoC) 10 % et 0 °C
Ilim(T, SoC) 10 % et 0 °C Essais
Ilim(T, SoC) 20 % et 0 °C préliminaires
Ilim(T, SoC) 60 % et 20 °C

Ilim(T, SoC) 10 % et 0 °C Évaluation du modèle
1,1×Ilim(T, SoC) 10 % et 0 °C par rapport à la ”vraie”
1,2×Ilim(T, SoC) 10 % et 0 °C limite de la RDLM

Cyclage à Ilim(T, SoC) 10 % et 0 °C Évaluation de l’impact
Cyclage à 1C (2,3 A) 10 % et 0 °C de Ilim à long terme

Comme résumé sur la table 4.1, les différents essais préliminaires ont consisté à ce
qui suit :

� une charge à Tini égal à 0 °C et SoCini égal à 10 %, avec Ilim variant uniquement
en fonction du SoC;

� une charge à Tini égal à 0 °C et SoCini égal à 10 %, avec Ilim variant avec le SoC
et la température de la cellule;

� une charge à Tini égal à 0 °C et SoCini égal à 20 %, avec Ilim variant avec le SoC
et la température de la cellule;

� une charge à Tini égal à 20 °C et SoCini 60 %, avec Ilim variant avec le SoC et la
température de la cellule.

L’étude d’évaluation de la proximité des courants limites prédits vis-à-vis de la «
vraie » limite de déclenchement de la RDLM de la cellule consistent à comparer les
conditions de charge ci-après :

� une charge à Tini égal à 0 °C et SoCini égal à 10 %, avec Ilim(SoC, T );
� une charge à Tini égal à 0 °C et SoCini égal à 10 %, avec Ilim(SoC, T ) pondéré

d’un facteur 1,1;

� une charge à Tini égal à 0 °C et SoCini égal à 10 %, avec Ilim(SoC, T ) pondéré
d’un facteur 1,2.
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Avec ces tests, on s’attend à avoir la RDLM dans des conditions de charge où le courant
est supérieur à Ilim si les prédictions sont justes.

Sans mention spécifique, pour les deux premières catégories de tests, les conditions
d’arrêt d’une charge correspondent à 90 % SoC de la cellule (SoCcible=90 %) ou à 4 V
de tension maximale de la cellule. La tension limite de charge a été fixée à 4 V, au lieu
de 3,9 V, pour éviter que le bruit de mesure conduise à un arrêt anticipé d’une charge.

Par ailleurs, pour évaluer l’impact à long terme des courants limites prédits, les deux
cyclages ci-après ont été réalisés à 0 °C:

� cyclage avec charge à Ilim(SoC, T ), SoCini égal à 10 % et Vcell,max égal à 3,9 V ;

� cyclage avec charge courant continu à 1C, SoCini égal à 10 % et Vcell,max égal à
3,9 V.

Les deux cyclages sont comparés afin d’évaluer si les courants limites prédits peuvent ou
non entrainer un vieillissement additionnel de la cellule.

Il est à noter que les deux types de cyclage ont été réalisés sur Bio-Logic. En par-
ticulier, le cyclage avec les courants limites prédits a été réalisé en implémentant, sur
le « Software » de Bio-Logic (EC-Lab), le profil temporel du courant Ilim issu de test
en temps réel en boucle ouverte. Pour les deux types de cyclage, la tension maximale
de charge a été fixée à 3,9 V et celle de la décharge à 2 V. De plus, la remise à SoC a
été faite avec une décharge à C/3. Par ailleurs, afin de permettre que les cellules soient
à l’équilibre thermodynamique en début d’un cycle de charge, une pause d’une heure a
été insérée entre les phases de charge et de décharge pour le cyclage avec la charge à 1C,
tandis que pour le cyclage avec la charge à Ilim, une pause d’une heure et demie a été
insérée entre les phases de charge et de décharge.

4.1.3 Tests de caractérisation « check-up »

Avant et après réalisation chaque charge réalisée à l’aide du dispositif décrit ci-
dessus, une caractérisation « check-up » de la cellule a été réalisée à 25 °C sur le banc
Bio-Logic. Cette caractérisation comprend (i) un test de pOCV à C/25 en charge et
décharge entre 2 V et 3,6 V et (ii) un autre d’EIS à C/10 et 10 % (0,22 Ah) de SoC
dans la gamme de fréquences allant de 10 kHz à 100 mHz.

Les mesures du test de pOCV ont permis de diagnostiquer une éventuelle occurrence
de la RDLM à l’aide de la perte du lithium cyclable. Les mesures d’EIS ont principa-
lement permis de diagnostiquer une éventuelle dégradation de l’électrolyte à l’aide de
l’élévation de la résistance Rs. Cette dégradation est susceptible de survenir du fait que
les charges décrites ci-dessus ont été réalisées au-delà de la tension limite de charge fixée
par le fabricant (>3,6 V ).
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4.2 Résultats et discussions

4.2.1 Études préliminaires

4.1.2.1 Charge à Tini égal à 0 °C, SoCini égal à 10 % et courant limite variant
uniquement en fonction du SoC

À la suite du mis au point du dispositif expérimental, le test initial a consisté à
réaliser une charge à Tini égal à 0 °C, SoCini égal à 10 % et en maintenant le courant
limite invariant par rapport à l’élévation de la température de la cellule. La figure 4.4.a
montre le profil temporel du courant de charge appliqué. Sur la figure 4.4b, Il peut être
observé que le courant appliqué reste sur la caractéristique à 0 °C. Au début de la charge,
essentiellement là où la tension maximale de charge est limitant, le courant admet un
petit temps (∼ 12 s) avant de converger vers la consigne.

Dans les présentes conditions, la charge a été particulièrement arrêtée lorsque la
tension de la cellule a atteint 3,8 V. La durée de la charge a été de 18,3 minutes pour un
SoC final (SoCfin) et une température finale (Tfin) correspondant respectivement à 90
% et à 7,5 °C (Table 4.2).

Figure 4.4 – (a) Profil temporel du courant de charge appliqué et (b) représentation de
ce profil sur la cartographie 3D.

157



4 Validation expérimentale

D’une manière particulière, avant et après ce test, une simple mesure de capacité à
C/3 a été réalisée à 25 °C. Aucune perte de capacité de la cellule n’a été notée.

Table 4.2 – Charge à Tini égal à 0 °C, SoCini égal à 10 % et courant Ilim variant
uniquement avec le SoC.

Durée [min] SoCini-SoCfin [%] Tini-Tfin [°C]

18,3 10-90,1 0-7,5

4.1.2.2 Charge à Tini égal à 0 °C, SoCini égal à 10 % et courant limite évoluant
avec le SoC et la température

La figure 4.5 montre le profil du courant (Figures 4.5a et d) et les réponses de la
cellule en température (Figure 4.5b) et tension (Figure 4.5c) obtenues en chargeant une
cellule à Tini égal à 0 °C, SoCini égal à 10 % et courant limite évoluant avec le SoC et
la température de la cellule. En observant la figure 4.5d, il peut être noté que le courant
appliqué est majoritairement le courant Ilim RDLM .

Figure 4.5 – (a) Profil temporel du courant appliqué, les réponses de la cellule en (b)
température et (c) tension. (d) Représentation du courant appliqué sur la
cartographie 3D.
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Dans les conditions présentes, la cellule a été chargée de 10 à 87 % de SoC en 11
minutes. La température de la cellule à la fin de la charge a avoisiné 15 °C (Table 4.3).

En comparant ces résultats aux précédents (cf. Table 4.2), il peut être noté que la
prise en compte de la variation du courant avec la température de la cellule conduit à
des courants très élevés tout au long de la charge, ce qui contribue à échauffer d’autant
plus la batterie et par voie de conséquence réduit son impédance (sa surtension) et donc
les risques de RDLM. La durée de la charge est réduite à hauteur de 40%.

Table 4.3 – Charge à Tini égal à 0 °C, SoCini égal à 10 % et courant limite évoluant
avec le SoC et la température de la cellule.

Durée [min] SoCini-SoCfin [%] Tini-Tfin [°C]

10,9 10-87 0-15

La figure 4.6 montre les profils de la capacité incrémentale obtenus avant et après la
charge. Il peut être constaté que, sur le profil de la capacité incrémentale obtenu après la
charge, les intensités de différents pics restent constantes, en particulier celle du pic P1.
Cela veut dire qu’il n’y a pas eu perte de lithium cyclable ou RDLM durant la charge.

Figure 4.6 – Profils de la capacité incrémentale obtenus avant et après la charge à Tini
égal à 0 °C et SoCini égal à 10%.

Par ailleurs, les spectres d’impédance de la cellule obtenus avant et après la charge
sont représentes sur la figure 4.7. Il peut être noté qu’il n’y a pas de variation significative.
En particulier, la resistance Rs est quasiment la même, ce qui veut dire qu’il n’y a pas
dégradation de l’électrolyte, nonobstant le dépassement de la limite de tension de charge
du fabricant.

159



4 Validation expérimentale

Figure 4.7 – Spectres d’impédance avant et après la charge à Tini = 0 °C et SoCini =
10%.

4.1.2.3 Charge à Tini égal à 0 °C, SoCini égal à 20 % et courant limite évoluant
avec le SoC et la température

La figure 4.8 montre le profil du courant (Figures 4.8a et d) ainsi que les réponses de
la cellule en température (Figure 4.8b) et tension (Figure 4.8c) correspondant à la charge
à Tini égal à 0 °C et SoCini égal à 20 %, avec un courant limite dépendant du SoC et de
la température de la cellule. Dans ces conditions, la charge a été particulièrement arrêtée
lorsque la tension de la cellule a atteint 3,9 V. La durée de la charge a été d’environ 13
minutes. À la fin de la charge, le SoC et la température de la cellule ont respectivement
avoisiné 10 °C et 92 % (Table 4.4).

En comparant les présents résultats aux précédents (cf. Table 4.3), il peut être
noté qu’en débutant la charge à un SoC plus haut, les courants appliqués sont moins
importants, ce qui entraine (i) un échauffement moindre de la cellule et (ii) une butée
tardive en tension de la cellule. De plus, la durée de la charge est quasiment la même.

Table 4.4 – Charge à Tini égal à 0 °C et SoCini égal à 20 %, avec un courant limite
évoluant avec le SoC et la température de la cellule.

Durée [min] SoCini-SoCfin [%] Tini-Tfin [°C]

12,6 20-92 0-10

Les profils de la capacité incrémentale obtenus avant et après la charge montrent qu’il
y a eu pas RDLM durant la charge (Figure 4.6). Par ailleurs, les spectres d’impédance
de la cellule, représentés sur la figure 4.10, ne montrent aucune variation significative qui
être attribuée à la dégradation de l’électrolyte.
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Figure 4.8 – (a) Profil du courant appliqué et les réponses de la cellule en (b) tem-
pérature et (c) tension. (d) Représentation du courant appliqué sur la
cartographie 3D.

Figure 4.9 – Profils de la capacité incrémentale obtenus avant et après la charge à Tini
égal à 0 °C et SoCini égal à 20 % avec Ilim = f(SoC, T ).
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Figure 4.10 – Spectres d’impédance avant et après la charge à Tini égal à 0 °C et SoCini
égal à 20 % avec Ilim = f(SoC, T ).

4.1.2.4 Charge à Tini égal à 20 °C, SoCini égal à 60 % et courant évoluant avec le
SoC et la température

La figure 4.11 montre le profil du courant de charge (Figures 4.11a et d) ainsi que
les réponses de la cellule en température (Figure 4.11b) et tension (Figure 4.11c) durant
la charge à Tini égal à 20 °C et SoCini égal à 60 % avec le courant limite évoluant avec
le SoC et la température de la cellule. À partir de la figure 4.5d, il peut être noté que le
courant appliqué correspond bien au courant Ilim RDLM .

Dans les conditions présentes, la charge a été arrêtée à 3,8 V. Comme résumé sur
la table 4.5, la charge a duré environ deux minutes, le SoC final est de 93 % et la
température finale correspond à 28 °C.

Table 4.5 – Charge à Tini égal à 20 °C, SoCini égal à 60 % et le courant limite évoluant
avec le SoC et la température de la cellule.

Durée [min] SoCini − SoCfin [%] Tini − Tfin [°C]

1,97 60− 93 20− 28

Les profils de la capacité incrémentale obtenus avant et après la charge sont repré-
sentés sur la figure 4.12. L’analyse des profils de capacité incrémentale n’a pas révélé la
présence de la RDLM.

Par ailleurs, les spectres d’impédance de la cellule obtenus avant et après la charge
sont représentés sur la figure 4.13. Ces spectres ne montrent pas des changements signi-
ficatifs.
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Figure 4.11 – (a) Profil du courant de charge appliqué et les réponses de la cellule en
(b) température et (c) tension. (d) Représentation du courant appliqué
sur la cartographie 3D.

Figure 4.12 – Profils de la capacité incrémentale obtenus avant et après la charge à Tini
égal à 20 °C, SoCini égal à 60 % et avec Ilim = f(SoC, T ).
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Figure 4.13 – Spectres d’impédance obtenus avant et après la charge à Tini égal à 20
°C et SoCini égal à 60 % et Ilim RDLM = f(SoC, T ).

4.2.2 Évaluation des courants limites prédits au regard de la « vraie » de la
RDLM

Comme évoqué précédemment, trois différentes charges ont été étudiées afin d’éva-
luer la proximité des courants prédits par rapport à la « vraie » limite de déclenchement
de la RDLM. Il s’agit d’une seule charge (i) avec les courants limites (Ilim RDLM ), (ii)
avec les courants limites pondérés d’un facteur 1,1 et (iii) avec les courants limites pon-
dérés d’un facteur 1,2. Il est à noter que pour chaque condition respective, une seule
charge a été réalisée.

La figure 4.14 montre les profils des courants appliqués lors de différentes charges
(Fig. 4.14a) et les réponses de la cellule en température (Figure 4.14b). Il peut être
constaté que la température de la cellule évolue presque de manière similaire pour les
trois charges. Par conséquent, l’impact de la différence de température entre les trois
conditions de charge peut d’ores et déjà être écarté.

Figure 4.14 – (a) Courant appliqué en fonction du SoC durant les charges à Ilim RDLM ,
1, 1× Ilim RDLM et 1, 2× Ilim RDLM et (b) réponses en température.
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Les profils de la capacité incrémentale obtenus initialement et après chaque charge
sont montrés sur la figure 4.15. Il peut être observé que seule l’intensité du pic P1 a
diminué en réalisant une charge avec le courant limite pondéré de facteur 1,1 ou 1,2.
Cette diminution correspond à une perte de lithium cyclable, et donc à la présence de la
RDLM. Cela veut dire que le courant limite « réel » de déclenchement de la RDLM est
compris dans l’intervalle ]Ilim RDLM : 1, 1×Ilim RDLM [ (Figure 4.16). Autrement dit, les
prédictions du modèle sont très proches de la « vraie » limite de la RDLM.

Figure 4.15 – Profils de capacité incrémentale à l’état initial, après les charge avec
Ilim RDLM , 1, 1× Ilim RDLM et 1, 2× Ilim RDLM .

Les quantités de lithium cyclable perdues à cause de la RDLM sont présentées sur
la table 4.6 pour les différentes charges. Il est à noter que la perte de lithium cyclable est
calculée par la simple différence de capacité mesurée avant et après une charge (cf. Éq.
(1.51)). En réalisant une seule charge avec les courants limites, il n’y a pas de RDLM.
Avec une seule charge dépassant les courants limites de 10%, la RDLM a entrainé 0,26%
de perte de lithium cyclable. Au final, dans le cas d’une seule charge avec un dépassement
de courants limites de 20%, la RDLM a entrainé à 0,89% de perte de lithium cyclable
(Table 4.6).

Table 4.6 – Quantification de lithium cyclable perdu en appliquant une seule charge
pour chaque courant respectif ci-après : Ilim RDLM , 1, 1 × Ilim RDLM et
1, 2× Ilim RDLM .

Courants appliqués Quantité de LLI causée par la RDLM

Ilim RDLM (SoC, T ) Pas de LLI
1, 1× Ilim RDLM (SoC, T ) 0,26% de LLI
1, 2× Ilim RDLM (SoC, T ) 0,89% de LLI
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Figure 4.16 – Représentation de différents niveaux de courant par rapport à la limite
« réelle » de déclenchement de la RDLM.

4.2.3 Évaluation de l’impact des courants limites à long terme

Comme décrit auparavant, un cyclage avec la charge à courants limites et un autre
avec la charge à 1C sont comparés afin d’évaluer si les courants limites entrainent ou non
un vieillissement additionnel de la cellule. Pour information, une charge à 1C (courant
continu) est environ quatre fois plus lente que la charge à courants limites. Les profils du
courant, température et tension pour les deux types de cyclages sont montrés en annexe
du document (voir. Annexes 5.1 et 5.2).

Les spectres d’impédance, à l’état initial et après 110 cycles de recharge, de la cellule
chargée à 1C et de celle chargée à courants limites sont respectivement représentés sur
la figure 4.17. Pour les deux cyclages, il n’a y aucun changement significatif des spectres
d’impédance des cellules.

Figure 4.17 – Spectres d’impédance à l’état initial et après 110 cycles pour le cyclage
avec la charge à 1C (à gauche) et le à courants limites (à droite).
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La figure 4.18 représente la perte de capacité de la cellule chargée à 1C et de celle
chargée à Ilim. Il peut être noté que la perte de capacité est légèrement élevée avec la
charge à 1C au bout de 60 cycles. Au régard de la disparité entre les deux cellules, les
pertes de capacités notées sont comparables. Il peut donc être conclu que la charge avec
le courant limite prédit n’induit pas de vieillissement supplémentaire de la cellule dans
les conditions considérées.

Figure 4.18 – Capacité des cellules perdues en fonction de nombre de cycles cumulés.
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4.3 Conclusion

Les courants limites de charge prédits du modèle simplifié de l’électrode graphite ont
été mis en application et évalués expérimentalement grâce à un dispositif expérimental
a été mis au point et permettant de faire du temps réel.
La technique de diagnostic non invasif des batteries Li-ion appelée ICA (« Incremental
Capacty Analysis ») a été utilisée pour vérifier l’occurrence de la réaction de dépôt de
lithium métal. Cette vérification a été basée sur le critère de perte du lithium cyclable
après chaque test de charge réalisé avec les courants limites prédits.

Dans un premier temps, les courants limites prédits ont été appliqués à différentes
températures et plages de SoC de la cellule. Les résultats ont montré que ces courants
permettent de réaliser la charge ultra-rapide sans que la réaction de dépôt de lithium
métal ne soit déclenchée. Par exemple, (i) à 0 °C, la cellule a été chargée en seulement
onze minutes entre 10% et 87% de SoC et (ii) à 20 °C, elle a été chargée en seulement
deux minutes entre 60% et 93%.

Dans un second temps, les trois différentes charges ci-après ont été comparées dans
le but d’évaluer la proximité des courants limites prédits par rapport à la limite « réelle »
de déclenchement de la réaction de dépôt de lithium métal : (i) charge avec les courants
limites, (ii) charge avec les courants limites pondérés d’un facteur 1,1 et (iii) charge avec
le courants limites pondérés d’un facteur 1,2. Il en résulte que la limite « réelle » de
déclenchement de la réaction de dépôt de lithium métal se situe au-dessus des courants
limites prédits et cela, à moins de 10%. Cela démontre donc que les courants limites
prédits sont très proches de la limite « réelle » de la réaction de dépôt de lithium métal
de la cellule.

Enfin, une étude comparative entre le cyclage avec la charge à courants limites et
le cyclage avec la charge à 1C a été réalisée pour appréhender les effets à long terme
de la charge ultra-rapide avec les courants limites prédits. Il en résulte que la recharge
ultra-rapide avec les courants limites peut être régulièrement effectuée sans pourtant
entrainer un vieillissement additionnel de la cellule.

Ces différents resultats expérimentaux démontrent que l’approche développée pour
déterminer les courants limites de charge des batteries Li-ion aboutit à des prédictions
de qualité.
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L’objectif de la thèse était de proposer un modèle reposant sur l’usage des méthodes
de caractérisation in situ de la batterie et permettant de prédire les courants opératoires
d’une cellule Li-ion à la limite de déclenchement de la réaction de dépôt de lithium métal
(RDLM) de manière simple et précise. Cela a finalement permis de contrôler en temps
réel des courants injectés dans la batterie de manière à effectuer une charge « au plus
juste » réduisant le temps de charge sans compromettre la durée de vie et la sécurité de
la batterie.

Principales contributions

Il est démontré que la réaction de dépôt de lithium métal a lieu sur l’électrode
négative graphite et lorsque le potentiel d’interface de celle-ci devient inférieur à 0 V
par rapport au couple Li+/Li. Ainsi, un modèle donnant le comportement électrique
de l’électrode graphite a été proposé pour prédire les courants opératoires d’une cellule
Li-ion à la limite de la RDLM. Le modèle proposé comprend le potentiel d’équilibre de
l’électrode graphite, sa surtension de transfert de charge, sa surtension de diffusion solide
et la surtension de la SEI. Des méthodes non invasives de la batterie ont été proposées
pour séparer ces composants de la tension d’une batterie.

Pour séparer le potentiel d’équilibre de l’électrode graphite à la tension d’une bat-
terie, un modèle d’OCV à deux électrodes a été proposé. Ce modèle comprend les pa-
ramètres de conception de chaque électrode, dont nommant les capacités de l’électrode
graphite et de l’électrode positive. Une méthode d’identification de ces paramètres a été
proposée. Cette méthode consiste à combiner les mesures de tension à faible courant en
charge et de décharge avec les données de référence de chaque électrode (courbes des
potentiels d’équilibre de deux électrodes en fonction de leurs taux de lithiation respec-
tifs). L’application de la méthode proposée à la cellule Li-ion de l’étude a résulté en une
bonne estimation des paramètres de conception des électrodes. Par exemple, la capa-
cité de l’électrode graphite a été estimée à environ 4% d’écart par rapport à la valeur
théorique.

Pour séparer les surtensions de SEI, transfert de charge et diffusion solide de l’élec-
trode graphite à la tension d’une batterie, un modèle de surtension globale de la cellule
du type Randles a été proposé. Avec ce modèle global, le transfert de charge de l’en-
semble de la batterie a été modélisé par l’équation Butler-Volmer (surtension non linéaire
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au courant) et la diffusion de l’ensemble de la batterie a été modélisée par une impé-
dance de diffusion limitée. De plus, les hypothèses ci-après ont été formulées : (i) les
contributions de SEI et transfert de charge de l’électrode graphite dans la surtension
de transfert de charge global de la batterie ont été définies par un coefficient, noté β1,
dont la valeur appartient à l’intervalle [0:1] et (ii) la contribution de diffusion solide de
l’électrode graphite dans l’impédance de diffusion globale de la batterie a été définie par
un coefficient, noté β2, dont la valeur appartient à l’intervalle [0:1].

Une méthode précise et rapide a été proposée pour déterminer les paramètres du
modèle de surtension globale de la batterie à partir de mesures de caractérisation EIS
et GITT réalisées sur la cellule de l’étude. Cela a permis de déterminer les paramètres
avec une erreur maximale d’environ 7% sur les mesures de surtension de la cellule.

Pour l’estimation du coefficient β1, une étude bibliographique nous a permis de
faire l’hypothèse que les contributions de SEI et de transfert de l’électrode graphite
représentent majoritairement le transfert de charge global de la batterie. Ainsi, la valeur
de ce coefficient a été approximée par 1.

Quant à l’estimation du coefficient β2, une démarche expérimentale consistant à
rechercher empiriquement sa valeur dans son intervalle d’appartenance qui est [0:1]. La
valeur de ce coefficient a été estimée à 0,1. Les résultats obtenus ont fait écho à ceux de
Illig et al. [Illig 13] sur une cellule LiFePO4/graphite où (i) la contribution de diffusion
du graphite était plus faible que celle du LiFePO4 et (ii) les contributions de SEI et
transfert du graphite dominaient la contribution de transfert de charge du LiFePO4.

L’estimation de différentes contributions de l’électrode graphite ont donc permis
de prédire les courants opératoires de la cellule à la limite de la réaction de dépôt de
lithium métal. Les niveaux de ces courants ont été globalement plus élevés que le courant
de la charge standard. Avec les courants limites prédits, la charge de la cellule se fait
selon un protocole où le courant évolue avec l’état de charge et la température de la
cellule. Par ailleurs, la contrainte liée à la tension de coupure en charge de la cellule a été
prise en compte pour valider expérimentalement les prédictions de ces conditions limites
opératoires.

La validation expérimentale des courants limites prédits a montré que ces courants
permettent de charger ultra rapidement la cellule sans que la RDLM ne soit déclenchée.
Par exemple, la batterie a été chargée en seulement onze minutes entre 10% et 87%
de SoC dans une enceinte maintenue à 0 °C. De plus, il a été validé que les courants
limites prédits permettent de charger la cellule très proche de la limite « réelle » de
déclenchement de la RDLM. Laquelle limite a été identifiée à moins de 10% près des
courants limites prédits. Enfin, en comparant le cyclage avec la charge à courants limites
prédits et le cyclage avec la charge à 1C, il a été montré que les courants limites prédits
n’entrainent pas un vieillissement additionnel de la cellule.

Les différents resultats obtenus de l’étude de validation montrent que le modèle
développé pour déterminer les courants opératoires à la limite de la réaction de dépôt
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de lithium métal aboutit à des prédictions de qualité et permet d’effectuer une charge
au plus juste d’une cellule Li-ion.

Une méthodologie complète de détermination des courants de charge « au plus
juste » a été présentée en détail. Dans le cadre de la thèse, la démarche proposée a été
appliquée à une cellule Li-ion LiFePO4/graphite et il en est résulté d’importants gains
des performances de la charge. Elle peut être adaptée, dans son principe, à d’autres
chimies Li-ion et à d’autres technologies d’accumulateur, en l’occurrence le sodium ion.
D’ailleurs, cette dernière comporte une électrode négative en carbone dur (amorphe), la-
quelle peut être sujette à la réaction de dépôt de sodium métal. Dans ce cas, les valeurs
de β1 et β2 seront bien entendu différentes, mais pourront être estimées à partir de la
démarche proposée.

Perspectives

L’hypothèse ayant permis l’estimation du coefficient β1 semble être valide pour des
cellules Li-ion comportant les électrodes positives LFP [Illig 13, Jow 18], NCA [Jow 12,
Jow 18] ou NMC [Yang 17]. Pour des cellules Li-ion comportant du LCO ou LMO à
l’électrode positive, il serait nécessaire d’examiner les données de la littérature. À notre
niveau, nous n’avons pas identifié des études comparant par exemple le transfert de
charge du LCO ou LMO à celui du graphite.

La prise en compte des effets du vieillissement sur les paramètres des modèles d’OCV
à deux électrodes et de surtension globale ainsi que le coefficient β2 mériterait une étude.
Il est possible qu’avec le vieillissement de la cellule, la structure du matériau actif de
l’électrode graphite se dégrade ou conduise à une augmentation de l’impédance de dif-
fusion de l’électrode graphite, ce qui peut entrainer une évolution du coefficient β2. Une
piste pourrait consister à évaluer ce coefficient sur une cellule neuve et une cellule vieillie.
Pour l’état vieilli, différents modes de dégradation peuvent éventuellement être étudiés,
(une perte de matière active à l’électrode négative ou une perte du lithium cyclable),
pour appréhender les effets sur β2.

Pour le cas de la cellule étudiée, il a été proposé un protocole de charge « au plus
juste » prenant en compte la RDLM et la tension maximale de charge pour des tempéra-
tures inférieures à 30 °C. Pour mettre en place un protocole de charge « au plus juste »
applicable sur toute la gamme de températures opératoires de la cellule, il serait néces-
saire de s’intéresser aux mécanismes limitants de la charge rapide à des températures
élevées (>30 °C).

Pour une application de la méthodologie développée à un assemblage module ou pack
batterie, il est crucial de prendre en compte le comportement hétérogène de différentes
cellules de ce dernier. Dans ce cadre, une modélisation hétérogène « multibranche »
pourrait utiliser pour représenter le comportement du module ou pack batterie en plus
des modèles de la cellule et de l’électrode graphite proposés dans cette étude [Damay 17].
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5.1 Annexes 1 : Profils du courant, de la température et de la
tension durant le cyclage avec la charge à courants limites
à Tini 0 °C et SoCini 10%

Figure 5.1 – Profil du courant avec la charge à courants limites à Tini 0 °C et SoCini
10% correspondant à 10 cycles.

Figure 5.2 – Réponse en température de la cellule au courant de la figure 5.1 .

Figure 5.3 – Réponse en tension de la cellule au courant de la figure 5.1.
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5.2 Annexes 2 : Profils du courant, de la température et de la tension durant le cyclage avec la charge à 1C, Tini 0 °C et SoCini 10%

5.2 Annexes 2 : Profils du courant, de la température et de la
tension durant le cyclage avec la charge à 1C, Tini 0 °C et
SoCini 10%

Figure 5.4 – Profil du courant avec la charge à 1C, Tini 0 °C et SoCini 10% correspon-
dant à 10 cycles de charge.

Figure 5.5 – Réponse en température de la cellule au courant de la figure 5.4 .

Figure 5.6 – Réponse en tension de la cellule au courant de la figure 5.4.
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Presses Polytechniques et Universitaires Romandes, 1993. p. 135.
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