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Introduction générale

Les batteries électrochimiques sont des dispositifs réversibles et autonomes de stockage d’énergie qui
transforment le courant électrique en énergie potentielle chimique. Le marché des batteries est
composé d’un large panel de technologies qui répondent a des besoins techniques nombreux et
variés : batteries de démarrage capable de fournir un fort courant pendant peu de temps ou batteries
lithium ion a haute densité d’énergie pour alimenter nos dispositifs électroniques mobiles, les outils

électroportatifs ou des véhicules électriques.

Le plus grand volume de batteries actuellement en circulation reste celui des batteries de démarrage
et d’alimentation auxiliaires pour les véhicules a moteur, dont les électrodes sont composées de plomb
[1]. Mais les applications électroniques portables (téléphones, ordinateurs) ainsi qu’une variété
croissante d’objets du quotidien (vélos et trottinettes électriques) ont fait des batteries lithium ion un
moyen de stockage d’énergie indispensable, dont nous ne pourrions plus nous passer sans perdre
grandement en confort. Le développement du véhicule électrique en réponse aux pressions
environnementales et aux normes [2] qui en découlent participe a I'explosion de la demande de
batteries lithium ion que nous observons depuis ces vingt derniéres années [1]. Le marché des
batteries lithium ion ne se limite pas seulement aux applications portables et de mobilité mais
également au stockage stationnaire (de seconde vie ou non), en soutien au réseau électrique, et peut

également servir a I’hybridation d’'un moteur thermique en gommant leurs appels de puissance.

Le développement des batteries et leur production de masse pour les véhicules électriques sont une
solution qui est souvent mise en avant pour faire face aux enjeux environnementaux faisant pression
sur nos sociétés. Mais une solution technologique industrielle s"Taccompagne de contraintes au niveau
environnemental, économique et social. Par exemple, I’exploitations des mines de nickel, cobalt et
lithium se fait tres souvent dans des conditions inhumaines et dans des pays pas ou peu soucieux de
ces aspects [3,4]. Les batteries de stockage électrochimique présentent donc de grandes qualités mais
ne sont pas des solutions universelles que I'on peut mettre partout sans réfléchir. Chaque type de
batterie présente des limites techniques et théoriques : performances (densité d’énergie max, densité
de puissance), colt, durée de vie... Il existe divers leviers pour faire face a leurs limites. Par exemple
I'utilisation de nouvelles chimies des matériaux d’électrodes a permis de développer des batteries
lithium-ion avec de meilleures performances en puissance. Une meilleure compréhension des
mécanismes de dégradation a également permis d’améliorer leur fiabilité et la durée de vie. Il est aussi
possible d’utiliser les effets d’échelle comme levier pour réduire les colits des batteries dans la phase
d’industrialisation. Et finalement un dernier levier consiste a mieux gérer leurs usages (grace au BMS)

afin de ne pas les sur-solliciter et ne pas les faire vieillir prématurément.

C'est sur ce dernier point que se positionne cette étude, nous proposons de développer un outil
expérimental se basant sur la propagation d’ondes acoustiques dans les matériaux de batteries afin
d’en suivre I’évolution lors du fonctionnement (operando). Les débouchés de ce type de techniques

sont variés et vont de I'amélioration de la compréhension des mécanismes mis en jeu lors des charges



et décharges a I'implémentation d’indicateurs d’état dans les systémes de gestion (BMS) en passant

par la détection de défaut (lors de la fabrication ou du fonctionnement).

Ces travaux de these sont présentés en quatre parties. Dans un premier temps la partie « état de I'art »
donne quelques éléments sur les aspects généraux du fonctionnement des batteries et des clés de
compréhension de la propagation acoustique. Dans cette partie, nous détaillons également les
techniques et méthodes de caractérisation des batteries électrochimiques par acoustique qui ont fait
I'objets de publications et/ou de brevets. Dans le second chapitre, nous traitons la partie « matériel et
méthodes » qui est essentielle pour aborder les résultats trés expérimentaux qui sont proposés dans
les chapitres suivants. Le troisieme chapitre décrit le développement des méthodes acoustiques mise
en place dans nos travaux. Enfin, le quatrieme et dernier chapitre présente I'analyse des résultats

obtenus avec une de ces méthodes sur une série de cellules commerciales.
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Lexique

BMS : Systéme de gestion des batteries (Battery Management System)

C/N: Régime de charge/décharge en ampére ou C est la capacité et n le nombre d’heure.
CV: Tension Constante (Constant Voltage)

CC: Courant Constant

EIS: spectroscopie d’'impédance électrochimique (Electrochemical Impedance Spectroscopy)

GAIS : méthode de mesure de spectroscopie d'impédance électro-acoustique par interrogation

acoustique développée durant ces travaux de these (Galvano Acoustic Impedance Spectroscopy)

K: module d’élasticité isostatique qui caractérise I'élasticité des éléments sollicités par les ondes

ultrasonores en GPa

LiC: Systémes hybrides entre batteries lithium ion et supercapacités (Lithium ion Capacitor)

LMO: électrode positive a base d’oxydes de lithium manganese (Lithium Manganese Oxide) LiMn,04
LTO: électrode négative a base d’oxydes de Lithium Titanate (Lithium Titanate Oxide) LisTisO1,

NMC: électrode positive a base d’oxydes de Nickel Manganeése cobalt

RCN : Type de signal acoustique composé de N oscillations sinusoidales (Raised Cosine impulse)

TS : Signal transmis qui est le rapport entre le signal recu et le signal émis a travers la batterie lors d’un

essai d’interrogation acoustique (Transmitted Signal).

p : masse volumique des matériaux, notée en kg.m3






Chapitre 1 : Etat de I'art

Il existe un intérét grandissant des industriels et des chercheurs pour développer des méthodes de
caractérisations des batteries qui soient a la fois simples a mettre en place, peu onéreuses, non
intrusives et permettant une surveillance des batteries pendant leur fonctionnement. En effet, une
fois scellées, les cellules électrochimiques ne permettent pas ou peu de mesures de parameétres de
fonctionnement autres que la tension, le courant (et les variables associées : puissance électrique,
résistance etc...) et les échanges thermiques avec I’environnement (température de surface). Or, ces
qguelques variables s’avérent bien souvent insuffisantes pour une surveillance et une gestion optimale
des batteries. Disposer de nouveaux parametres de surveillance complémentaires a ceux-ci pourraient

permettre de répondre a ces besoins.

Depuis quelques années, des méthodes de caractérisation basées sur la propagation d’ondes
acoustiques (interrogation acoustique) dans les batteries ont été proposées par plusieurs groupes de
recherche. L'étude du transport des ondes acoustiques a travers les matériaux qui les constituent
pourrait permettre de réaliser un sondage durant le fonctionnement qui nous donnerait des
informations sur les variations de la matiere. En se basant sur I'évolution des propriétés physiques des
matériaux ces indicateurs pourraient ainsi permettre une meilleure gestion et une meilleure

compréhension des phénomenes mis en jeu dans les cellules.

Ce chapitre présente tout d’abord les principales caractéristiques des cellules qui ont fait I'objet de
cette étude, a savoir deux types de batteries lithium — ion et un dispositif hybride entre batterie et
supercondensateur. Sujet d’un intérét croissant par la multiplication des publications et des brevets,
nous présentons |'état de l'art actuel du développement des méthodes de caractérisation par

interrogation acoustique.
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1. Propriétés des batteries a ion lithium

Nos travaux s’orientent autour de différentes chimies et technologies de batteries fonctionnant sur le
transport des ions lithium. Une description du principe de fonctionnement et des matériaux de ces

systémes est proposée ci-dessous.

1.1. Généralités

Les accumulateurs lithium ions, comme la plupart des systémes de stockage électrochimique, sont
composés de deux électrodes, d’un séparateur isolant électrique et d’un électrolyte conducteur

ionique.

- L’électrode positive est le lieu d’'une réaction de réduction durant la décharge (cathode) avec
insertion d’ions lithium au sein de sa structure cristalline. Inversement, au cours de la charge,

I’électrode positive devient le lieu d’une réaction d’oxydation (anode).

- L’électrode négative est le lieu d’'une oxydation durant la décharge (anode) avec désinsertion des ions

lithium. Elle est le siége d’une réaction de réduction (cathode) au cours de la recharge.

- L’électrolyte est composé d’un solvant, généralement un mélange de carbonates (par exemple de
carbonate d’éthyléne, carbonate de propyléne et diméthyle carbonate: EC/PC/DMC). Dans ce
mélange, un porteur de charges, généralement un sel de lithium LiPFs, est dissout avec une

concentration de 'ordre de 1 mol.L™}[9].

- Le séparateur qui isole électriquement les deux électrodes, est imbibé d’électrolyte qui transporte

les porteurs de charge ionique.

Lors du fonctionnement de la cellule, le transport des ions lithium solvatés s’accompagne d’un
déplacement d’électrons dans le circuit électrique. La Figure 1 montre les différents éléments d’un

accumulateur lithium ion et le sens de parcours des électrons suivant la charge ou la décharge.

14
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Figure 1 : Composition d’un accumulateur type Lithium-ion d’aprés [10]

Les mécanismes électrochimiques a I'ceuvre lors d’un cycle de charge/décharge théorique paraissent

simples. Cependant de nombreux mécanismes secondaires influent le fonctionnement normal. Ils sont

a l'origine de différents mécanismes de dégradation [11] qui ne seront cependant pas étudiés dans le

cadre de ce travail. Nous ne considérons dans ce qui suit, que le transport de matiére, les transferts de

charge, les réactions chimiques réversibles et les échanges de chaleur (réversibles et irréversibles).

Les réactions ont principalement lieu a la surface des électrodes. Pour cette raison, celles-ci sont

structurées a I'échelle microscopique, la taille des particules est de I'ordre du micrometre voir

submicronique. Il faut rechercher une grande surface développée et un acces facilité aux électrons et

aux ions pour tous les matériaux d’électrodes. Deux parameétres physiques essentiels pour les

performances des batteries sont la porosité et la tortuosité des électrodes qui favorisent la percolation

ionique et électronique au travers des matériaux actifs [12,13].
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1.2. Matériaux et propriétés d’électrodes

Les matériaux d’électrodes positives et négatives peuvent présenter des compositions chimiques et
des géométries (taille de particule, épaisseur des couches) trés différentes [12]. En pratique ces aspects
ont des influences notables sur les performances ; par exemple sur leurs capacités spécifiques, sur les
courants nominaux admissibles et en terme de variation de volume au cours de la lithiation —

délithiation des matériaux d’électrodes.

1.2.1.Les technologies d’électrodes positives
Il existe plusieurs familles de matériaux utilisés pour I’électrode positive. Chacune présente des

avantages et des inconvénients :

e |’oxyde de cobalt (LiCoO,, noté LCO) a été développé pour les premiers accumulateurs lithium
ion commercialisés par Sony dans les années 1990 [14]. Sa forte densité d’énergie, environ
274 mAh.g? théorique, et 140 mAh.g? en pratique, en ont fait un matériau phare du
développement des batteries Li-ion. L'oxyde de cobalt devient cependant instable a haute
température, ce qui peut engendrer des problemes de sécurité. En outre, les conditions
d’extraction du cobalt sont sujets a de grandes questions a la fois éthiques et
environnementales® et le cours du cobalt sur les marchés internationaux est trés volatile et
rend ces batteries sujettes a d'importantes variations de prix [15,16].

e L’oxyde de manganeése lithié, et en particulier sa forme cristalline de type spinelle (LiMn,0,,
noté LMO[17]) a été développé pour répondre aux problématiques que posait I'électrode de
LiCo0,. Le cobalt est remplacé par du manganese, moins cher et moins toxique, mais la durée
de vie des batteries est généralement plus réduite notamment a température élevée. La
capacité théorique de ces matériaux est de 148 mAh.g? et 128 mAh.g* en pratique.

o Les oxydes de nickel-cobalt-manganese (LiNixMn,Co,0, avec x+y+z=1, notés NMC) ont
également été développés pour contrebalancer les défauts des accumulateurs a électrodes
positives LCO, plus stable thermiquement et avec une durée de vie plus importante. Leurs
densités d’énergie sont légérement inférieures a celle du LCO avec 270 mAh.g* théorique. En
pratique, il est cependant possible d’atteindre 190 & 200 mAh.g?, avec des valeurs de
160 mAh.g* autour de 4 V. Les proportions de nickel, manganése et cobalt peuvent étre
ajustées pour optimiser les performances.

e Le nickel cobalt aluminium (LiNixCo,Al,O; avec x+y+z=1, noté NCA) : Cette technologie a été
développée pour apporter une densité d’énergie maximale (jusqu’a 180 mAh.g! autour de
4 V[18]) on la retrouve dans les véhicules électriques. Le NCA est extrémement réactif et peut

poser des problématiques de sécurité.

https://amnestyfr.cdn.prismic.io/amnestyfr/4db89ef9-168e-458f-9ff4-
02d4fb280a03 time+to+recharge+report.pdf.
bhttps://www.amnesty.org/fr/documents/afr62/3183/2016/en/
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e Le lithium fer phosphate (LiFePQ4, noté LFP) : C'est la technologie de batterie qui présente les

meilleurs atouts en termes de sécurité et de vieillissement (calendaire et cyclage). Son défaut

est sa densité d’énergie plus faible que les autres. Sa capacité théorique est de 170 mAh.g*.

Le Tableau 1 rassemble les caractéristiques de ces différents matériaux actifs positifs.

Composition chimique LiCoO2 LiMn204 LiNixMnyCoz02 LiNixCoyAl;:02 LiFePO4
Structure cristalline Lamellaire Spinelle Lamellaire Spinelle Olivine
Potentiel moyen vs. 3.9 4.1 3.8 3.8 3.45
Li*/Li(V)

Capacité spécifique 274 -140 148 - 128 270 -190a 200 279 - 200 170 - 137
théorique -pratique

(mAh.g?)

Variation de volume au 6.5% (811) 7.8% 6-7%
cours de la lithiation (111) 3.5%

(%)

Avantage-défaut

Forte densité

Moins chére que

Plus stable et

Meilleure densité

Meilleure gestion

d’énergie mais LCO mais fort moins de d’énergie mais de la sécurité mais
utilisation de vieillissement vieillissement que utilisation de densité d’énergie
cobalt calendaire, LCO cobalt et plus faible
bonne puissance problemes de
sécurité
Références [16,19,20] [16,20] [16,19-22] [16,20,23] [16,19,20]

Tableau 1 : Caractéristiques d'électrodes positives selon [16,19-23].

La Figure 2 illustre les types de structures cristallines que I'on retrouve dans les différentes

technologies d’électrodes : a savoir structure cristallines lamellaire, spinelle et olivine.

(b)

Figure 2 : Structures cristallines (a) LiCoO; lamellaire, (b) LiMn;04 spinelle, (c) LiFePQO4 olivine selon [24].
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Un point d’importance pour notre étude est I'évolution des propriétés physiques des matériaux au

cours du fonctionnement. Ces propriétés sont :

e Les modules d’élasticité isostatique qui caractérisent |’élasticité des éléments sollicités par les
ondes ultrasonores, notés K (en GPa)

e La masse volumique des matériaux, notée p (en kg.m?3)

e La porosité de chacune des électrodes qui change en fonction de I'état de lithiation de celles-

Ci.

1.2.2.Les technologies d’électrodes négatives
La densité d’énergie des accumulateurs Li-ion dépend de la tension de cellule, c’est a dire de la
différence de potentiel entre électrode positive et électrode négative. Pour augmenter la densité
d’énergie des batteries I'électrode négative doit avoir un potentiel le plus proche possible de celui du

lithium métallique.

Dans les batteries a électrolyte liquide, les électrodes négatives a base de lithium métal présentent des
problématiques de cyclabilité et de sécurité avec la formation de dendrites de lithium métallique [25].
La société Sony a commercialisé des cellules avec des électrodes a base de carbone deés les années
1990. Ces électrodes ont un potentiel minimum de 0,02 V par rapport au couple Li*/Li, ce qui permet
d’atteindre des densités d’énergie légérement plus faibles que les électrodes en lithium métal mais au
profit d’une cyclabilité bien plus grande. Ces électrodes permettent une insertion réversible des ions

lithium entre les feuillets du graphite.
La réaction qui a lieu a I'électrode négative est la suivante : LiCs & 6C+e +Li*

Les ions Li* ont la capacité de s’insérer dans la structure cristallographique du graphite jusqu’a
atteindre la stoechiométrie LiCs. Un calcul simple permet de montrer la densité maximale d’énergie

contenue dans cette structure cristallographique.

LiCe=» M= 6x12 = 72 g.mol? (le lithium est déja comptabilisé dans la batterie)
1 mol (e’) = 96500 C
1C=1A.s=0.278 mAh

Donc 1 g(LiCe¢) =96500%0.278/72 =372 mAh

Les caractéristiques physiques du graphite peuvent dépendre de plusieurs facteurs tels que le procédé
d’extraction et de purification pour le graphite naturel ou de fabrication pour le graphite de synthése

(voir Tableau 2).

Le prix du graphite naturel est un avantage qui fait qu’il est encore présent dans prés de 40 % de

cellules commercialisées [26,27].
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Tableau 2 : Propriétés physiques des graphites utilisés dans les batteries Lithium-ion d’aprés [26].

Graphite de synthése Graphite naturel
Reference GCC7 GCC20 GCX20
Surface spécifique <37 <2.0 <39
(m2.g?) - - -
Capacité réversible 350 350 365
(mAh.gh)
Taille moyenne des 6.9 19.3 20.4
particules (dso, pm)

Nous pouvons noter sur ce tableau que la capacité spécifique réversible mesurée en pratique est trés

proche de celle calculée en théorie de 372 mAh.g™.

La variation du volume des électrodes est une conséquence directe de I'insertion des ions lithium dans
les sites cristallographiques vacants. La Figure 3 illustre les différents stades d’intercalation du lithium
dans le graphite qui suivent un modele par étape dit de « Daumas-Herold ». La réorganisation des ions

dans la structure du graphite est visible a travers 4 étapes principales : LiCy;, LiCss, LiC1; et LiCe.

Graphite Stage 4 Stage 3 Stage 2 Stage 1
C, (LiC;,) (LiCy4 ) (LiC,; ) (LiC;)

o — —se— 6666666
Sa—— B2 208  Sessesss
——8% W3 055 e sesesess
N_——— —n_ ©666 6066
—00—"" 90 %e s 0=="" F660660660
——80= TR 20800 Sieess
2 "% o 20 Seeseese
T B8 205505 Sesesses
| | — —, g
E“t” !.!_:”-—-.Q.! EMII 9060 00 00
T80 3e—00 e e
———38 205—8¢ 22559055 esseses

Figure 3 : Modéle d’intercalation du lithium dans les sites interstitiels du graphite d’apres [28] et [29].

Le gonflement lié a l'insertion du lithium n’est cependant pas linéaire avec I'avancement de
I'intercalation. La Figure 4 montre I’évolution du volume d’une électrode graphite et de sa déformation
en fonction de I'état de charge. Un plateau apparait pour des états de charge entre 20 et 70 %. Le
volume calculé a partir des paramétres de maille montre au maximum une augmentation de I'ordre
10 % [30,31].
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Figure 4 :Evolution du volume calculé & partir du paramétre de maille du graphite d’aprés [30] et des déformations mesurées
par dilatometrie d’aprés [32] et [33].

Les électrodes négatives a base de lithium oxyde de titane (LisTisO12) ont un excellent comportement
en puissance car I'insertion du lithium dans sa structure cristallographique est grandement privilégiée
et ne géneére pas, ou trés peu de variation de volume (ce matériau est souvent qualifié de « zero stress
material ») [34]. Le potentiel du LTO totalement lithié par rapport au lithium métal est de 1,55 V ce qui
permet d’éviter le dépot de lithium métallique qui intervient dans certains cas sur le graphite lorsque
le potentiel de I'électrode négative devient inférieur a 0V vs. Li*/Li [10]. Ces caractéristiques lui
conferent une bonne durée de vie mais une densité d’énergie réduite due a sa faible tension de

fonctionnement maximale de 2,7 V.

Le Tableau 3, ci-apres, rassemble les caractéristiques de ces différents matériaux d’électrode

négatives.
Electrode négative Graphite LisTisO12 Lithium
Potentiel totalement
. o 0,02 1,55 0
lithié vs Li/Li* (V)
Capacité spécifique
. 372 175 3860
théorique (mAh.g )
Variation de volume au
10 0,2 100

cours de la lithiation (%)

Grande capacité

Grande densité d’énergie Bonne durée de vie spécifique.

Avantage-défaut . R . e .
Problémes de sécurité Faible densité d’énergie

Croissance de dendrites.

Tableau 3 : Caractéristiques d'électrodes négatives selon [16].
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Nous pouvons constater que le comportement des matériaux d’électrodes négatives avec I'état de
charge peut étre trés différent au cours du cyclage. En outre, le gonflement de I'électrode négative a

base de graphite est plus important que celles des électrodes positives (Cf. Tableau 1).

1.3. Cas particulier : lithium - ion capacitor (LiC)

Les systémes hybrides entre batteries lithium ion et supercapacités aussi appelés lithium-ion capacitor
(ou LiC) sont des systemes de stockage tres particuliers (voir Figure 5) qui combinent une électrode
négative a base graphite (stockage électrochimique de type faradique) et une électrode positive a base
de carbone a grande surface spécifique (stockage électrostatique non faradique) [35,36]. La différence
avec un accumulateur lithium ion réside donc principalement dans son électrode positive a la surface
de laquelle auront lieu des mécanismes d’adsorptions-désorptions (chimisorption) des ions lithium.
Les cellules LIC permettent des charges/décharges plus rapides que les accumulateurs
électrochimiques et des densités d’énergie supérieures a celle des supercapacités. Les variations de

volume ne peuvent avoir lieu que dans I'électrode négative a base de graphite.

Electric Double Layer Capacitor

Lithium-ion Battery

Graphite Electrolyte LiMO, Activaied Electrolyte Activated
Carbon Carboa

Power
Life

Energy

(S} 3%
O e

Li-doped Electrolyte Activated
Carbon Carbon

Figure 5 : Schéma de fonctionnement d’un systéme hybride LiC d’apreés [37].
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2. Propagation des ondes acoustique dans les matériaux et hypotheses

L'objet de ce travail est de contribuer au développement d’'une méthode de caractérisation des
batteries en fonctionnement basée sur I'’étude de la propagation des ondes acoustiques a travers les
matériaux qui les constituent. Dans cette partie nous présentons les principes de base du transport

des ondes acoustiques a travers des milieux denses et des matériaux poreux.

2.1. Acoustique dans les milieux isotropes

Considérons tout d’abord la propagation d’ondes élastiques dans des milieux homogénes isotropes et
infinis. Un milieu est qualifié d’élastique quand il se déforme sous I'effet d’une sollicitation et lorsqu’il
reprend son état initial a la fin de la sollicitation. En considérant que la propagation de I'onde s’effectue
sans perte d’énergie on choisit de négliger les phénomenes dissipatifs comme la viscosité ou la

conduction thermique.

Une onde sonore consiste en une mise en mouvement de proche en proche des composants du milieu
de propagation (compressible et élastique). Les ondes sonores sont qualifiées d’ondes de pression
quand elles sont purement longitudinales (propagation normale avec un front d’onde perpendiculaire

a la direction de propagation) et qu’elles nécessitent un milieu matériel pour se propager (pas de son

|

Direction de la
sollicitation

.

Figure 6 : Onde longitudinale et onde transversale.

dans le vide), voir Figure 6.

Onde transversale

Onde longitudinale
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Il existe deux vitesses caractéristiques du phénomene :

e Lavitesse particulaire qui est la dérivée du déplacement de la matiere au moment du passage
de I'onde,
e La vitesse de propagation de I'onde qui dépend des caractéristiques du milieu et de son

module d'Young.

L'onde est définie par sa période qui caractérise le temps que met une particule a revenir a sa position

initiale et sa vitesse dans le milieu considéré (équation 1) :

A=C,T Equation 1
Ou A est lalongueur d’onde (m), T la période (s) et Co la vitesse de propagation de I'onde dans ce milieu
(m.s?).

Pour un fluide newtonien incompressible, la loi de la dynamique des fluides visqueux permet d’obtenir

une équation de Navier-Stokes pour la propagation de I'onde (équation 2) :
a—) > 9\ - g —_— 5 ]
H [6_: + (v ) V)v] = —Vp + fyext + ndV Equation 2
Dans laquelle :

fv,ext €st la résultante de forces volumiques extérieures

—|7_p) est la résultante des forces de pression.

—

-

S . . . . , dF,
NAv est la résultante des forces visqueuse dépendant de la vitesse d’écoulement : d—;’: nAv

et n est la viscosité dynamique du fluide (en Pa.s).

En considérant un probléeme a une dimension et en négligeant la viscosité et la pesanteur on obtient,
a partir de I’équation 2, une équation de type d’Alembert (équation 3) :

v 1 9% _

P 207t 0 Equation 3

Avecv = \E ou E (Pa) est le module d’élasticité du matériau et p (kg.m) la densité du milieu .

Dans le cadre d’un projet commun entre le CEA-Liten et le CEA-List de Saclay, un modele de
propagation acoustique dans les matériaux de batterie a été développé sur la base d’un modele de
Thomson Haskell [38]. En se basant sur celui-ci et sur les résultats expérimentaux obtenus au Liten, le
stage de Master 2 de Louis Genieys a tenté de simuler les variations obtenues lors du fonctionnement

d’une cellule.
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2.2. Acoustique dans les milieux isotropes multicouches : Modéle de Thomson Haskell

Le modéle de Thomson Haskell [38] est un modele de propagation acoustique multicouche. Pour
simplifier le probleme, seules les ondes incidentes normales sont considérées. La batterie est donc
considérée comme un empilement de n couches caractérisées par leurs masses volumiques pn, leurs

épaisseurs Ly, leurs modules d’Young En et leurs coefficients de Poisson vj.

Dans chaque couche n, les ondes longitudinales sont décrites par :

. g L E(1-v) z ;
Leurs vitesses longitudinales : v; = ’—p(1+v)(1—2v) Equation 4

Avec A, = e'“t[A' e~ FimZ + A" e~klnZ]  Equation 5

Ou 4',, est 'amplitude de I'onde se propageant vers les z positifs (ondes descendantes) et 4",

I"amplitude de I'onde montante dans la couche.

A Vinterface n-1, la relation entre la vitesse particulaire @,,_; et la contrainte g,,_;est donnée par :

W1 _ A,n + AHn) , _
<0n_1) =Ey (Afn -4", Equation 6

Et E,,est une matrice qui dépend des caractéristiques physiques de la couche n :

E—( 0 _VL“)E' tion 7
=, 2 0 quation

Lorsque I'on généralise cette expression aux n couches on obtient alors I’expression suivante :

Equation 8

Go)-(Ta )6

vy, sin b, —v, cos P,

Avec A, = D, E;1 6uD, = < ) eth, =k, d,

pnV?, cosP, —ip,v?, sinP,

wpet gy sont les conditions aux limites.

L’Equation 8 et les conditions aux limites permettent de connaitre les valeurs des vitesses particulaires

et des contraintes aux interfaces.

Ce modele considere les éléments constituants la batterie (électrodes, électrolyte, collecteurs de
courant et séparateur) comme des matériaux homogenes avec des paramétres physiques (élasticité)
équivalents. Ce modele et ses améliorations possibles (matrices de raideur et Thomson Haskell [39])

ne prennent pas en compte les effets d’atténuation ultrasonore au sein des couches des batteries.
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En modélisant les résultats expérimentaux a partir de grandeurs obtenues dans la littérature et en
effectuant une étude de sensibilité sur les parameétres physiques (élasticité et épaisseur) utilisés il n’a
pas été possible de reproduire des variations qui sont constatées expérimentalement. L’hypothese que
nous retenons est que la variation de porosité pendant la charge (non pris en compte dans ce modeéle)
a une influence importante sur les variations du signal acoustique, notamment pour les effets

d’atténuation qu’elle induit.

2.3. Acoustique dans les milieux poreux

Les batteries sont composées de matériaux denses (séparateur, collecteurs de courant) mais les
électrodes en elles-mémes sont poreuses, ce qui permet a I'électrolyte d’accéder a plus de surface

spécifique.
L'atténuation acoustique est le résultat de deux phénomenes :

e L’absorption qui est une forme de perte d’énergie par frottements, sous forme de chaleur.
e La diffusion qui est la perte d’énergie lorsqu’une partie des ondes est déviée dans d’autres

directions par la structure.

Dans le cas de propagation acoustique dans des matériaux de batterie il est important de ne pas

négliger les phénomenes d’atténuation car la structure poreuse induit des pertes d’énergie.

2.3.1.Modele de Biot a structure élastique
Les travaux de référence sur la propagation acoustique dans les milieux poreux sont ceux de Biot
[40,41] développés a partir des années 1950. Ces travaux permettent d’obtenir le coefficient

d’absorption d’un milieu poreux saturé en fluide (gaz ou liquide).

Un des éléments clefs de son travail est d’avoir montré la coexistence de trois ondes, deux
longitudinales (ou de compression) et une transversale (ou de cisaillement). On appelle généralement
P1 et P2 respectivement les ondes rapides et lentes de compression, I'onde de cisaillement elle sera
appelée onde S. Cette théorie nécessite d’avoir des conditions d’écoulement de Poiseuille (écoulement

. . . ;g . ; \ , v . ez
laminaire) qui peut se vérifier si la fréquence du systéme calculée par f; = 2q2 vecv la viscosité
dynamique de I’électrolyte et d le diametre du pore, est inférieure a cette limite.

Les travaux de Jocker et Smeulders [42] completent les travaux de Biot en cherchant a déterminer les
coefficients de transmission et réflexion sur des systemes multicouches et leurs influences sur les

parametres de Biot. La prise en compte de ces phénomenes de transmission et réflexion pourrait

amener a développer un modele qui prenne en compte I'atténuation par diffusion.
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2.3.2.Les modeles de propagation dans les milieux poreux

Il existe trois types de modeles qui décrivent la propagation acoustique dans les milieux poreux :

- Les modeles diphasiques qui prennent en compte les deux milieux, solide et liquide dans laquelle

I'onde peut se propager.

- Les modeles dits « fluide équivalent » : Lorsque la structure reste immobile et indéformable vis-a-vis
de I'excitation acoustique on parle alors de matériau poreux a structure rigide, on utilise alors le

modele du fluide équivalent. Dans ce cas, les ondes ne se propagent pas dans le squelette.
- Les modeles dits « solide équivalent » ou I'on ne considére la propagation que dans le solide.

Lors de la propagation d’'une onde dans un milieu diphasique constitué d’un squelette solide et d’'une
partie fluide, les mouvements des deux milieux peuvent interagir. La limite des hautes fréquences

acoustiques est définie par Zwikker et Kosten (1949) [43].

_ 99’ : quati
fa= 2p (Equation 9)

Ou:
fq est la fréquence de découplage ou fréquence critique, qui délimite le domaine d’influence des effets
inertiels du solide et des effets visqueux du fluide,

p est la masse volumique,

® est la porosité du milieu = le ratio de volume de fluide occupé par le réseau de pores / volume total

du matériau poreux,

o est la résistivité statique de flux en Nsm™,

Dans le cas des batteries, les calculs effectués nous poussent a nous positionner vers I’hypothese des

fluides équivalents.

Le comportement acoustique des matériaux a structure rigide a été décrit par les modeles de Johnson
et de Champoud et Allard [44] puis complétés par les extensions de Pride et Lafarge [45]. Les modeles
dit « des susceptibilités dynamiques » permettent de résoudre les équations de propagation et de
réaliser des simulations qui sont utilisés actuellement dans de nombreux domaines tels que la

médecine (transmission acoustique dans les o0s).
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3. Méthodes de caractérisation acoustique

Lorsqu’on génére un signal acoustique a la surface d’une structure, les ondes sonores interagissent

avec le milieu en le traversant. Les propriétés du signal acoustique sont ainsi modifiées.
Dans le cas particulier d’un accumulateur électrochimique, on distingue différents éléments, ceux qui :

e ne subissent pas de modification lors des charges/décharges: emballage, collecteur de courant,
séparateur, électrolyte ;
e subissent des modifications réversibles liées a I'insertion et la désinsertion des ions lithium

(électrode positive, électrode négative et les interfaces avec les éléments précédents).

Le développement des méthodes acoustiques appliquées aux batteries vise a répondre a des enjeux
majeurs pour leur gestion et leur étude. En effet, peu de techniques de caractérisations présentent la
possibilité de mesurer des grandeurs physiques relatives aux matériaux de batteries en cours de

fonctionnement.

L'objet de cette partie est de faire un état des développements récents utilisant ces techniques
d’interrogation acoustique. Une sélection de travaux d’'importance sur le sujet est présentée pour

comparer les approches de différentes équipes pour I'étude des batteries lithium-ion.

L'interrogation acoustique est utilisée pour essayer de répondre a des problématiques importantes
comme la gestion de I'état de charge et de I'état de santé et/ou plus fondamentales pour améliorer la

compréhension du fonctionnement des accumulateurs.

3.1. Estimation de I'état de charge

De nombreuses études et brevets déposés proposent d’utiliser la technique d’interrogation acoustique
pour estimer I'état de charge d’une batterie et ainsi améliorer sa gestion par le BMS (Battery

Management System).

Les équipes de recherche de I'université de Princeton autour de Daniel Steingart, Andrew Hsieh et
Shaurjo Biswas ont travaillé sur le développement de techniques de détermination de I’état de charge
[30,46-48] a partir de la propagation de signaux ultrasonores trés courts (impulsion de courant) a
haute fréquence (2,25 MHz). Leurs travaux ont permis de mettre en évidence une évolution
significative et répétable du temps de vol du signal acoustique (I'intervalle de temps entre émission et
réception de I'onde acoustique) et de la variation d’amplitude du signal transmis avec I'état de charge
de la batterie. Un exemple de résultats obtenus est présenté en Figure 7. Au cours de la charge, le
temps de vol (ToF : Time of Flight) diminue, puis ré-augmente pendant la décharge. La célérité des
ondes acoustique au sein des matériaux évolue donc notablement et de maniéere tres répétable avec

I’état de charge.
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[47].
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Au niveau des variations d’amplitude du signal transmis, le comportement est plus complexe mais est
trés répétable de cycle en cycle. A partir de tels résultats, les auteurs de ces travaux ont montré qu’il
est alors possible d’estimer I'état de charge de la batterie directement a partir du temps de vol et de
I"amplitude du signal transmis. Pour cela, ils ont utilisé des algorithmes d’apprentissage autonome de
type SVR (Support Vector Regression) sur quelques cycles, puis appliqué leur modeéle aux cycles
suivants pour calculer un état de charge estimé a partir des données acoustiques. Les résultats de leur
étude montrent également que le modéle obtenu avec un apprentissage effectué sur une cellule neuve

s’avere encore valable sur une cellule détériorée.

Les travaux de I'équipe de Purim Ladpli a la Stanford University [49-52] ont cherché a développer une
méthode basée sur le transport d’ondes de surface pour estimer |’état de charge a partir du temps de
vol et de I'amplitude du signal acoustique transporté sur la surface de la batterie. Ils ont utilisé pour
cela des signaux de type sinusoidale avec 3 oscillations (RC3 : Raised Cosine impulse) avec des

fréquences fixes comprises entre 100 et 200 kHz.

Le dispositif expérimental de [49] est illustré Figure 8, et un exemple de résultat est présenté Figure 9.

Battery Substrate

Battery
Cycler

Actuation Waveform Guided Waves Sensing Waveform
Sighal Amplitude . Siggal Amplitude
I X Piezo-Sensor
L

Piezo-Actuator

Time Ay Time
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Figure 8 : Schéma du montage expérimental utilisé par [49].
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Figure 9 : Exemples de montages utilisé par [49] et de résultats obtenus (a) illustration des formes d’ondes en entrée et
sortie (b) résultats obtenus en amplitude du signal et temps de vol sur une cellule en sachet souple de 3650 mAh (c) résultats
obtenus en amplitude du signal et temps de vol sur une cellule en sachet souple

Les auteurs de ces travaux ont eux aussi pu constater que le temps de vol et 'amplitude du signal
transporté évolue significativement avec I’état de charge. Les évolutions réversibles observées en
fonction de I'état de charge sont attribuées aux variations de densité et de module d’élasticité des

électrodes. Des modeles, développés avec le logiciel DISPERSE® [53,54] et basés sur I'évolution de la

densité (kg.m3) et le module d’Young (Pa) des matériaux d’électrodes positive (NMC) et négative
(graphite), ont été utilisés pour expliquer I’évolution du temps de vol et de I'amplitude du signal
transporté avec |'état de charge. Les résultats indiquent que I'électrode négative a une influence
dominante sur ces variations. Cette méthode pourrait ainsi étre utilisée pour fournir des informations
pertinentes sur I'évolution des propriétés physiques des batteries telles que le module d’Young, la

porosité et la densité.

La méme équipe a poursuivi ce travail et a présenté un modéle [50] permettant de calculer une
estimation de I'état de charge a partir de trois variables calculées en utilisant un filtre de type Gabor.
lIs concluent qu’il serait nécessaire de comprendre I'influence de facteurs comme la température et le

régime de fonctionnement.

Les résultats présentés dans la these de Doctorat de Tobias Bach [55] de I’équipe du Fraunhofer ISC et
de l'université de Wiirzburg [55-57] indiquent également une corrélation intéressante entre certains
parametres du signal acoustique transmis et I'état de charge de la batterie. Dans ce cas, une onde
acoustique composée de cing oscillations sinusoidales (RC5) a une fréquence de 200 kHz est transmise
a travers la batterie. Comme illustré sur la Figure 10, pour une unique sollicitation, ils identifient deux

ondes qui se distinguent par la vitesse de déplacement au sein des matériaux.

¢ https://www.imperial.ac.uk/non-destructive-evaluation/products-and-services/disperse/
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Figure 10 : Gauche :Exemple de signal transmis indiquant la vague dite rapide puis la lente et leur différence entre I'état
chargé et déchargé lors de I’émission d’un signal RCN (Raised Cosine impulse with N oscillations, N=5) et droite : Evolution
de I'onde lente en fonction de I’état de charge d’aprés [56].

La Figure 11 présente |'évolution des parametres calculés et mesurés de I'onde rapide et de I'onde
lente. La premiére vague dite « rapide », est invariante en fonction de I'état de charge, tandis que

I'amplitude de la seconde, dite « lente » dépend de I'état de charge.
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Figure 11: Evolution des paramétres des signaux transmis (vague rapide et vague lente) avec I’état de charge selon [56].

Les auteurs expliquent ce comportement de I'onde dite lente par le fait que son amplitude et sa vitesse
dépendent de la tortuosité et de la perméabilité du milieu [42], et en particulier des électrodes dont
les propriétés physiques subissent des variations réversibles observées au cours des phases
successives de charge et de décharge. En se basant sur la théorie de Biot sur la propagation des ondes
dans les milieux poreux, les modélisations indiquent que les variations de temps de vol de I'onde lente

correspondraient a une variation de porosité de 20 a 30 %, ce qui semble en accord avec la littérature.
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L’exploitation des différents parameétres mesurés sur cette onde lente (temps de vol, amplitude du

pic...) permet d’estimer |'état de charge de la batterie avec une certaine précision.

3.2. Estimation de I'état de santé

Comme nous I'avons évoqué dans la premiéere partie de ce chapitre, les modes de dégradation des
batteries sont multiples, méme si leurs conséquences sur les performances des cellules sont
globalement les mémes : diminution de capacité de stockage, augmentation de la résistance interne.

La Figure 12 illustre la complexité des modes de dégradations dans une batterie lithium-ion.

Cause Degradation Mechanism Degradation Mode Effact

SE| decomposition

Graphite exfoliation \

Structural disordering

High temperature

Current load Loss of active anode

material
Low temperature Lithium plating/dendrite
/ formation WA

Loss of active cathode
material

Corrosion of current

Figure 12 : Mécanismes de dégradations, leurs causes, leurs conséquences et les effets observables associés d’apres [11].

L’estimation de I'état de santé est donc un sujet important dont il n’est pas simple de trouver un
indicateur unique a I'ensemble des mécanismes de dégradation. Les techniques acoustiques, en se
basant sur les variations de propriétés physiques des matériaux, doivent cependant pouvoir donner

des indications sur certains mécanismes de dégradation des matériaux au sein de batteries.

Dés 2013, les travaux de I'université du Maryland menés par Sood et al., ainsi que Pecht et al. [58,59]
[60,61] ont permis d’établir des corrélation entre des indicateurs acoustiques comme le temps de vol
et la perte de performance des batteries. La possibilité de suivre I’évolution instantanée des propriétés
physique des matériaux permet de détecter les premiers signes des conséquences des mécanismes de

dégradation.

Les travaux de I'université Stanford menés par Ladpli et al. montrent I’évolution du temps de vol et de
I'amplitude du signal transmis au cours du vieillissement de batteries NMC/G de 3650 mAh sur 200

cycles [52] comme illustré Figure 13.
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Figure 13 : Evolution du temps de vol et de 'amplitude du signal transmis au cours du vieillissement de la cellule d’aprés
[49].

Il apparait que le temps de vol du signal acoustique traversant la batterie a tendance a diminuer au
cours du vieillissement et que I'amplitude du signal augmente. Ces changements sont attribués a
I’évolution des propriétés mécaniques des matériaux (module d’Young et densité) au cours du
vieillissement. Les tendances observées semblent indiquer qu’au cours du vieillissement, les matériaux
perdent leur élasticité ou que la densité de la batterie diminue. Le comportement au cours du
vieillissement n’est cependant pas aussi simple car la dégradation des composants de |'électrolyte
conduit généralement a des dégagements gazeux et au gonflement des cellules en sachet souple [62],
qui devraient logiquement se traduire par une augmentation du temps de vol au cours du

vieillissement.

Bommier et al. [63], de I'équipe de Daniel A. Steingart de Princeton University ont également utilisé la
technique d’interrogation acoustique pour suivre le comportement de batteries avec une électrode

positive a base de NMC et une électrode négative a base de graphite et silicium (NMC/Si-Gr).

La Figure 14 présente |’évolution du temps de vol au cours du temps lors de cycles successifs
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Figure 14 : Evolution du temps de vol par rapport a la référence au cours de cycles successifs de charge — décharge d C/2,5
(haut) et en début de charge au cours de cycles successifs a 1C (bas) d’apres [63].

La encore, le temps de vol mesuré a tendance a augmenter lors du vieillissement des batteries. Cette
augmentation est essentiellement attribuée a la lithiation de I'électrode négative : a chaque recharge,
lorsque le lithium s’insére dans les plans cristallographiques du graphite, le module d’Young s’accroit
[64], donnant lieu a un temps de vol plus faible. L’augmentation du temps de vol en début de charge
(électrode négative peu lithiée) au cours des cycles serait attribuée a une perte progressive de lithium

cyclable et une passivation du silicium.

La société Titan Advanced Energy Solutions a également développé un dispositif transportable sur la
base des travaux de I'université du Maryland [65], qui utilise les brevets associés [60,61]. Ce dispositif
est donné pour permettre d’estimer trés rapidement (quelques secondes) et avec une grande précision
|’état de santé de batteries Li-ion pour identifier les batteries qui peuvent étre réutilisées en seconde

vie de celles qui doivent étre envoyées vers une filiere de recyclage des matériaux.
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3.3. Formation des batteries

Knehr et al. [30] ont, quant a eux, étudié les mécanismes de formation de batteries Li-ion
(LiCoO2/Graphite, 210 mAh). Les auteurs observent une augmentation sensible du temps de vol au
cours des 15 premiers cycles. Cette augmentation du temps de vol est concomitante a la diminution
de la résistance de transfert de charge de la cellule, constatée par des mesures par spectroscopie

d’impédance comme illustré Figure 15.
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Figure 15 : Résistance de transfert de charge et variation de temps de vol d'aprés [30].

Les auteurs notent également une augmentation sensible de I'épaisseur de la cellule au cours de ces
15 premiers cycles (passant de 5,82 a 6,00 mm d’épaisseur a I'état déchargé et de 6,01 a 6,10 mm
d’épaisseur a I'état chargé). Toutefois les modeéles proposés indiquent que le gonflement de la cellule
ne peut pas expliquer I'intégralité de I’évolution du temps de vol. lIs concluent que le module d’Young

de la cellule diminue pendant la phase de formation.

Le gonflement au cours de la formation serait essentiellement localisé a I’électrode de graphite par les
mécanismes de formation de la couche de passivation et d’exfoliation [66]. Ces mécanismes donnent
lieu a une perte irréversible de lithium cyclable qui conduit a des dép6ts de surface et au dégagement
de gaz qui accroissent la porosité des électrodes. Le résultat pour le transport des ondes ultrasonores
est une diminution de la vitesse de déplacement. L'accroissement de la porosité des électrodes de
graphite au cours des premiers cycles d’'une batterie permet d’augmenter la surface électroactive de
contact entre les matériaux d’électrode et I'électrolyte. L'augmentation de pression interne de la
cellule peut également avoir des conséquences sur I'augmentation de la surface électroactive de
I’électrode positive en for¢ant le déplacement de I’électrolyte dans la structure poreuse des électrodes

positives.
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Le dispositif EchoStat développé par la société américaine « Feasible, Inc.» est susceptible de
permettre un suivi rapide des cellules défectueuses durant les processus de fabrication des cellules. La

Figure 16 illustre le principe de détection des défauts.
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Figure 16 : Principe de détection des défauts par le dispositif Echostat d’aprés le site de la société « Feasible Inc. »¢

La méthode se concentre sur la minimisation des co(its de productions en détectant au plus t6t les
cellules défectueuses apreés le processus de trempage. L'entreprise annonce une diminution par deux
du temps nécessaire a la détection des cellules présentant des défauts qui permettrait une réduction
des co(ts jusqu’a 3.5 M€/an sur une ligne de production de 1 GWhe.

dhttps://www.feasible.io/use-cases
ehttps://www.feasible.io/use-cases
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3.4. Les autres applications de méthodes acoustiques par transmission pour les batteries

En choisissant divers supports de propagation pour les ondes, I'interrogation acoustique a également
pu faire I'objet d’études s’intéressant a d’autres applications :

e Une des premieéres utilisations de I'acoustique pour le suivi des batteries fut réalisée en 1983
par Carl Swoboda et Al. [67] qui proposait de suivre I'évolution de la densité de I’électrolyte

d’une batterie plomb acide comme représenté sur la Figure 17.
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Figure 17: Suivi de la densité de I'électrolyte d'une batterie plomb acide par acoustique durant son fonctionnement

La densité de I'électrolyte variant durant la charge de la batterie, I'auteur conclut que la

méthode est tres intéressante pour en estimer I’état de charge.

e Une application dont les débouchés pourraient étre prometteur serait d’utiliser la
transmission acoustique dans les batteries pour détecter les signaux avant-coureurs de la
détérioration des matériaux. Zappen et al. [68] ont ainsi testé des accumulateurs lithium-ion
équipés de transducteurs acoustiques dans des conditions de température supérieures a celles
recommandées. Lorsque la température de la cellule atteint le stade critique de température
d’emballement une succession de réactions chimiques exothermiques se produit au sein des
batteries et, dans certains cas, peut conduire a la destruction totale de la batterie. La Figure

18 illustre les mécanismes qui peuvent mener a des conditions d’emballement thermique.
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Figure 18 :Mécanismes de décomposition a I'origine de I'emballement thermique d’apreés [69].

L'augmentation de température accélere la réaction qui conduit a la dégradation de la couche
de passivation (notée SEl). Cette réaction chimique étant exothermique, elle génére de la
chaleur et la température interne de la cellule tend lors a augmenter. Si cette température
augmente suffisamment, une réaction chimique de décomposition de I'électrolyte peut
s’initier. Cette réaction étant également exothermique, la température augmente d’autant
plus et cela peut initier une réaction chimique de décomposition de I'électrode négative,
encore plus exothermique. Enfin, au-dela d’une température comprise entre 160 et 200 °C,
I’oxyde métallique qui constitue I'électrode positive de la batterie peut étre déstabilisé, avec
comme conséquence I'émission d’oxygene au sein méme de ce milieu composé de matériaux
combustibles (électrode négative, solvants organiques de I'électrolyte). La présence conjointe
de combustibles, comburant et énergie thermique (réactions chimiques exothermique) et

électrique (court-circuit interne) dans un milieu confiné peut mener a des conséquences

facheuses.

La détection précoce des conséquences de I’échauffement au sein des cellules de batteries est
donc un paramétre important pour garantir la sécurité des batteries Li-ion. La Figure 19 donne
I’évolution de deux parametres acoustiques lorsque la température de la cellule testée

augmente.
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Figure 19 : Evolution de l'intensité et du temps caractéristique (us) du signal acoustique en fonction de la température
d’apreés [68].
Les résultats montrent que la température a bien une influence significative sur les parameétres
acoustiques obtenus. Les auteurs concluent que la méthode pourrait étre appliquée pour détecter

une variation soudaine de température et ainsi prévenir de la dégradation fatale de la cellule.

e QOca et al. [36] ont utilisé I'interrogation acoustique au cours d’essais abusifs sur des cellules

Lithium ion Capacitor (LiC) pour étudier les conséquences de la surcharge. La Figure 20 donne

un apercu des résultats obtenus au cours de ces travaux.
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Figure 20: Evolution et cartographie des paramétres mesurés par [36] durant des essais impliquant des surcharges sur des
cellules Lithium ion capacitor (LiC).

Il apparait que des la premiere surcharge modérée, la signature du signal acoustique transmis
change radicalement, méme si la capacité de la cellule n’est pas significativement altérée. |
est alors possible de détecter le fait que les matériaux au sein de la batterie ont subi des
dégradations irréversibles alors méme que les conséquences de ces dégradations ne sont pas

encore détectables sur les performances électriques de la cellule.
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4. Conclusions

Ce chapitre fait le point sur les principes permettant d’utiliser des techniques d’interrogation
acoustique et ses utilisations actuelles pour le suivi des batteries. Les méthodes sont variées car il
existe plusieurs supports de propagation pour les ondes (matériaux actifs, électrolyte seul, ondes de

surface). Les conditions d’essais peuvent aussi avoir des conséquences sur les résultats obtenus.

Sur la base d’une partie de ces travaux scientifiques, plusieurs entreprises ont développé et
commercialisent des dispositifs qui permettent I'’étude des batteries par les méthodes basées sur la
propagation acoustique. La société américaine « Feasible, Inc.», issue du laboratoire de I’Université de
Princeton dirigée par Daniel A. Steingart [30,46—48,70] qui a fait I'objet de plusieurs brevets [71-77],
propose un dispositif du nom d’EchoStat qui permet d’étudier les batteries en fonctionnement. C’est
également ce que propose la société américaine Titan Advanced Energy Solutions grace a son systeme
lonView'. Enfin, la société allemande Safion GmbHE a développé une solution sur la base des travaux
de Alexander Gitis et Dirk Uwe Sauer de RWTH Aachen University [58,71] sur les mesures par ondes

de surface ultrasonores.

La majorité des méthodes se basent sur la mesure du paramétre temps de vol, I'exploitation de celui-
ci montre des résultats intéressants pour les indicateurs recherchés (état de charge : SoC ou état de
santé: SoH). Les méthodes employées ne s’attardent pas ou peu a d’autres parameétres

caractéristiques telles que I'atténuation du signal par exemple.

f https://www.titanaes.com/ionview
& http://www.safion.de/
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Chapitre 2 : Partie expérimentale

Les travaux visant a l'utilisation de parameétres acoustiques comme outil de caractérisation des
batteries en fonctionnement, que ce soient ceux décrits dans la littérature ou ceux développés dans
ce manuscrit, sont essentiellement des travaux exploratoires. Si la technique semble trés prometteuse,
il n’en reste pas moins qu’une grande diversité d’approches est possible et peut donner lieu a des
résultats et a des interprétations trés différents. Ce chapitre décrit les systemes électrochimiques

utilisés ainsi que les appareils et moyens de mesure employés

1. Présentation du matériel utilisé

Le matériel utilisé au cours de ce travail a été, en partie, imposé par différentes contraintes. Parmi ces
contraintes, nous pouvons citer par exemple celles liées aux équipements disponibles dans les
laboratoires impliqués (CEA-Liten et LEPMI). Cependant, la technique proposée offre de trés nombreux

degrés de liberté. Nous allons ci-dessous justifier les choix effectués pour la réalisation de notre étude.

1.1. Choix des batteries considérées au cours de ce travail

Le principe de l'interrogation acoustique, développée dans notre étude, est de générer un signal
acoustique connu a la surface d’une batterie et d’étudier I'évolution de ses caractéristiques apres
propagation dans les différents matériaux constituant la batterie. Les caractéristiques fréquentielles
et temporelles du signal acoustique émis sont en effet modifiées lors du transport de I'onde dans la
batterie. Ces modifications vont ainsi dépendre des propriétés physiques des matériaux traversés par
I'onde et de leurs évolutions, qu’elles soient réversibles au cours des cycles de charge — décharge de
la batterie ou irréversibles, au cours de son vieillissement. Au cours de ce travail, nous nous sommes
uniquement focalisés sur les évolutions réversibles observées au cours de cyclages successifs, en
négligeant les évolutions irréversibles attribuées aux mécanismes de vieillissement qui pourraient

complexifier les analyses.

Lors de la sollicitation de la batterie, les variations du signal acoustique transmis mesurées peuvent
étre reliées aux modifications des propriétés physiques des matériaux d’électrodes positives ou
négatives avec I'évolution de leur degré de lithiation respectifs. Le critére de choix pour sélectionner
les batteries étudiées est uniquement basé sur la différence entre les matériaux qui composent leurs

électrodes.
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Ainsi, dans le cadre de ce travail, trois types de cellules commerciales lithium-ion ont été choisies :

e La premiére cellule est une cellule de batterie Li-ion produite par la société Samsung". Elle est
constituée d’'un mélange d’oxydes métalliques NMC-NCA-LMO a I'électrode positive et de
graphite a I'électrode négative. Cette cellule est de format prismatique (175 mm x 85 mm x
20 mm), elle possede une capacité de 20,6 Ah et une énergie de 76 Wh. Sa masse est de 670 g
soit une densité d’énergie de 113 Wh.kg™. Cette cellule sera notée par la suite NMC-Graphite.

e Ladeuxiéme cellule est une cellule de référence SCiB, produite par la société Toshiba. Elle est
constituée d’'un mélange d’oxydes métalliques LMO a I’électrode positive et d’oxydes de Titane
(LTO) a I'électrode négative. Cette cellule est également de format prismatique avec des
caractéristiques géométriques identiques a la cellule précédente (175 mm x 85 mm x 20 mm).
Elle posséde une capacité de 25 Ah, une énergie de 56 Wh, pour une masse de 790 g, soit une
densité d’énergie de 71 Wh.kg™. Elle sera notée LMO-LTO dans la suite du manuscrit.

e Enfin, la troisieme cellule sélectionnée est une cellule hybride entre batterie Li-ion et
supercondensateur, commercialisées par la société JSR sous le nom d'ULTIMO® et de
référence 3300F produite par JSR. Cette cellule est composée d’une électrode positive a base
de carbone a grande surface spécifique et de graphite a I'électrode négative. De format
prismatique (150 mm x 93 mmx16 mm), elle présente une capacité de 1,5 Ah, une énergie de

4,5 Wh. Avec un masse de 350 g, sa densité d’énergie n’est que de 13 Wh.kg*.

P https://www.samsungsdi.com/automotive-battery/products/prismatic-lithium-ion-battery-cell.html
" https://www.global.toshiba/ww/products-solutions/battery/scib/product/cell.html#tindex2-1
I https://www.musashi-es.co.jp/en/product/cell/
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Tableau 4 : Cellules sélectionnées pour le plan expérimental des travaux.

Référence Samsung PHEV Toshiba SCiB JSR Ultimo 3300F
. NMC-NCA- .
Type de chimie . LMO/LTO Carbone/Graphite
LMO/graphite
Capacité 20.6 Ah 23 Ah 1.5 Ah
Plage de tension 2.7-4.1 1.5-2.7 2.2-3.8

Nous disposons ainsi de trois types de cellules lithium ion aux propriétés différentes mais dont les
caractéristiques géométriques sont similaires et dont les matériaux actifs présentent une
complémentarité pour notre étude: oxyde métallique/graphite pour la premiére, oxyde

métallique/LTO pour la seconde et carbone a haute surface spécifique/graphite pour la troisieme.

Le choix de sélectionner des cellules commerciales permet de disposer de cellules de qualité pour
lesquelles les procédés de fabrication sont suffisamment standardisés pour éviter de trop fortes
dispersions d’une cellule a I'autre et qui peuvent supporter un grand nombre de cycles de charge -
décharge sans montrer de perte notable de performance et donc de s’affranchir de phénomeénes de

vieillissement trop marqués.

Le choix d’un format de cellule prismatique se justifie pour des raisons pratiques. Cette géométrie
permet de mettre facilement en vis-a-vis deux transducteurs plans. Les transducteurs sont ainsi
disposés de part et d’autre de la cellule sur la surface la plus grande des cellules et séparés par sa plus
faible épaisseur. Dans la zone sondée, I'enroulement de matiere active se présente comme un
empilement de plans horizontaux semi-infinis, permettant de négliger, ou tout au moins, de limiter les
effets de bords. Il est alors possible de considérer que le déplacement des ondes se fait dans la
direction normale au plan des électrodes et que I'onde traverse suffisamment de matiéres actives pour
subir des modifications notables. Enfin, la géométrie plane favorise également un bon couplage entre

les transducteurs et I'objet de I'’étude comme illustré par le schéma Figure 21.

Figure 21 : Schéma du montage des transducteurs acoustiques sur les cellules prismatiques



1.2. Banc de test et instrumentations des batteries

Les différentes cellules sont connectées a un banc de cyclage de type multipotentiostat VSP 300
(Biologic SAS) avec un booster 8 A/5 V. Ce banc permet des cyclages charge - décharge sur les trois
types de cellules avec des régimes représentatifs d’une utilisation réelle. Ce potentiostat permet de
réaliser d’autres types de caractérisations électrochimiques telles que la voltampérométrie cyclique

ou la spectroscopie d'impédance électrochimique.

Au niveau des conditions expérimentales, les cellules ont systématiquement été placées en conditions
isothermes a l'intérieur d’'une enceinte thermique IPP 55 (Memmert GmbH). Cette enceinte utilise un
systéme a effet Peltier qui permet une bonne maitrise de la température (précision de 0,1 °C) entre
10 °C et 45 °C. Une sonde de température Pt100 est placée a la surface de la cellule pour en mesurer
la température de peau pendant le fonctionnement. Pour mieux analyser les échanges thermiques
entre les batteries et leur environnement, des capteurs de flux de chaleurs ont également été installés

a la surface des cellules.

1.3. Génération et enregistrement des signaux acoustiques

Pour générer un signal acoustique, un signal électrique (variation de tension en fonction du temps) est
envoyé a un transducteur piézo-électrique qui convertit ce signal électrique en onde acoustique
(variation de déformation mécanique en fonction du temps). Cette onde acoustique est transportée
par les matériaux constituant la batterie et transmise a un second transducteur piézo-électrique qui
convertit la déformation mécanique recue en signal électrique. Ce signal électrique est alors filtré,
amplifié et enregistré avant analyse. La Figure 22 illustre les différentes étapes entre la génération de

I’onde et son analyse aprés transport a travers la batterie.



Signal généré

par le banc
— Amplification » Tran(de.Jct_eur Interface )
en emission transducteur/batterie
Batterie Interface Transducteur
transducteur/batterie en réception

Amplification —

Figure 22 : Schéma bloc des éléments qui ont une influence sur le signal au cours de sa transmission a travers la batterie
jusqu’a sa mesure.

La conversion du signal électrique en onde acoustique par le transducteur utilisé pour I'’émission
dépend tres fortement de la fonction de transfert propre au transducteur et de la qualité du couplage
de ce transducteur avec l'objet étudié. Il en est de méme pour le transducteur utilisé pour
I’enregistrement du signal transmis. Pour assurer un couplage optimal et répétable, les transducteurs

sont contraints a I'aide d’un montage qui les maintient en position et en pression.

L'utilisation de couplant (graisses silicones) est généralement recommandé pour améliorer la
transmission du signal. Cependant a l'usage, nous avons pu constater que I'absence de graisse de
couplage ne génait pas nos mesures et facilitait les manipulations. Il a méme été constaté que la

présence de graisse pouvait, dans certains cas, générer du bruit dans les mesures.

Deux transducteurs piézo-électrique a base de céramique PZT (PbxZryTiyzO,) produits et
commercialisés par la société Mistras® sous la référence R150! sont placés de part et d’autre de la
cellule sur les faces les plus larges. Les transducteurs R15a sont des transducteurs piézo-électriques
haute sensibilité fait pour fonctionner entre 50 et 400 kHz avec une fréquence de résonnance a
150 kHz. La sensibilité des transducteurs utilisés en fonction de la fréquence est illustrée sur la Figure
23 qui présente la signature spectrale du transducteur R15a. La surface en contact avec I'emballage

métallique de la batterie est d’environ 6 cm?.

K https://mistrasgroup.fr/
"'https://www.physicalacoustics.com/by-product/sensors/R15a-150-kHz-General-Purpose-AE-Sensor
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Figure 23 : Spectre (dB) de sensibilité du transducteur R15a selon™

Un des transducteurs est utilisé comme émetteur d’un signal acoustique sonde a intervalle régulier.
Ce signal sonde est généré via |'utilisation du logiciel WaveGen 1410 et d’une carte de génération de
signal arbitraire ARB1410%. Ce matériel permet de générer des signaux a fréquences fixes ou a
fréquences variable (continu ou par palier) avec une amplitude de 0 a 10 V sur I'ensemble de la gamme

de fréquence du transducteur.

Le second transducteur convertit 'onde sonore transmise a travers la cellule en un signal électrique.
Un dispositif de pré amplification" réglé sur 40 dB a été utilisé avant de le numériser avec une carte
d’acquisition PCI 2° (Mistras) avec un taux d’échantillonnage de 2 millions d’échantillons par seconde
(2 MSPS). Un échantillonnage de 2 MSPS est suffisant pour respecter les conditions du théoreme de
Shannon pour une plage de fréquence comprise entre 100-300 kHz. Ainsi chaque mesure d’une durée

de 1 ms donne lieu a deux signaux (émis ou recus) décrit chacun par 2000 points.

L’optimisation des parameétres (fréquence, durée, amplitude) du signal émis, ou signal sonde, est
proposée dans le chapitre 3 pour détecter les variations et évolutions du signal transmis avec la plus

grande précision.

1.4. Analyse des signaux acoustiques transmis

Les formes d’onde des signaux émis et regus se présentent sous la forme de données de tension en
fonction du temps dont on peut extraire différents parameétres temporels et fréquentiels qui seraient
pertinents pour I'analyse. La Figure 24 présente un exemple de signal acoustique transmis et de sa

densité spectrale de puissance (DSP) calculée.

™ https://www.physicalacoustics.com/by-product/sensors/R15a-150-kHz-General-Purpose-AE-Sensor
" https://www.physicalacoustics.com/by-product/2-4-6/
° https://mistrasgroup.fr/media/2584/pci_2.pdf
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Figure 24 : Exemple de signal transmis lors d’un balayage en fréquence (continu entre 200 et 240 kHz) de 1000 us et d’une
amplitude de 2 V créte a créte sur une cellule NMC/G. A gauche la forme d’onde et a droite la représentation de la densité

Force du signal émis (V)

spectrale de puissance.

Les principaux parameétres temporels d’intérét pour le signal transmis sont les suivants :

O

O
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Temps de vol : intervalle de temps entre I'émission et la réception (us),

Déphasage : mesure en radian de la différence de phase entre 'onde émise et I'onde
transmise. Elle est mesurée lorsque les signaux sondes utilisés pour les essais sont
longs. Le calcul d’'un déphasage du signal recu par rapport au signal émis permet

d’estimer la valeur du temps de vol modulo 27. (voir Figure 25),

Il

O

O

A
i ‘“1H‘
. rHtmmnnm L

Force du signgl émis (V)
Force du signal transmis (V)

Force du signal

mps (s) o ’ Temps (s)
Signal Emis Signal Transmis ——Signal Emis ——Signal Transmis

Figure 25 : Exemple de formes d'onde émis/regue et détail sur déphasage

Forme d’onde : évolution de I'amplitude du signal numérisé, en volt, en fonction du
temps (voir exemple Figure 24 gauche),

Signal transmis : Le signal transmis est défini comme le rapport d’amplitude du signal
regu sur le signal émis (%),

Pression acoustique : Valeur efficace de I'amplitude de la variation de pression qui
cause un signal sonore.

Force du signal : Il s’agit de la pression acoustique multipliée par sa surface (pV.s),
Energie : Intégrale du carré du signal en joule I'unité usuelle est I'attojoule (1078) ou
al);

Les parametres fréquentiels d’intérét sont les suivants :

Densité Spectrale de Puissance (DSP) : Répartition fréquentielle de la puissance d'un
signal suivant les fréquences qui le composent (V2.Hz!) (voir exemple Figure 24
droite),

Fréquence de résonance : fréquence d’amplitude maximum (Hz).



Les données sont extraites et traitées par un algorithme développé en langage de programmation
Python afin de filtrer le bruit, d’effectuer I'analyse temporelle et fréquentielle et de coupler ces

analyses aux données électriques et thermiques.

En s’appuyant sur le matériel présenté et sur les paramétres mesurables en acoustique, la suite de ce

chapitre va présenter les méthodes de caractérisation qui seront utilisées pour tester les cellules et

étudier leur comportement acoustique, thermique et électrochimique.



2. Méthodes de caractérisation des batteries (hors acoustique)

Les méthodes électrochimiques et thermiques qui sont mises en ceuvre dans ces travaux sont

présentées dans cette partie.

2.1. Caractérisation électrochimique

2.1.1.Charge et décharge galvanostatique ou potentiostatique

Les courants de charges et de décharges galvanostatique sont définis en régimes, noté C/n ou C est la
capacité de la cellule en Ah et n est le nombre d’heure théorique de la charge ou de la décharge. En
fonction de leurs caractéristiques physiques (matériaux d’électrodes, dimensionnement des
collecteurs de courant, résistance interne) les cellules peuvent admettre des régimes de
fonctionnement trés différents. Ainsi, une cellule LMO-LTO de 20 Ah pourra étre chargée a des régimes
allant de C a 10 C, ce qui correspond a des courants compris entre 20 et 200 A. Une cellule NMC-G de
23 Ah devra étre chargée a des régimes compris entre C/5 et 2 C ce qui correspond a des courants de
4,6 a46A.

Le protocole de charge classique d’une cellule lithium ion consiste a réaliser une charge a courant
constant puis a tension constante appelée « CC-CV » (Constant Current — Constant Voltage). La charge
a courant constant est définie en ampére ou en régime. Elle doit s’arréter lorsque la tension de cellule
atteint une tension consigne Viim-charge donnée par la fiche technique du fournisseur. Apres I'étape a
courant constant, une charge a tension constante permet de compléter la charge. La charge a tension
constante consiste a imposer une tension a Vim-charge pendant une durée définie par la fiche technique
ou jusgu’a atteindre un courant défini en régime, toujours donné par le constructeur. La Figure 26

montre un exemple de fin de décharge suivie d’'un protocole de charge en CC-CV sur la cellule NMC-G.

La fin de charge a tension constante est importante afin de s’approcher le plus possible de I'état
totalement chargé de la cellule, défini par le constructeur par Viim charge- En effet, lors de la charge a
courant constant la tension mesurée aux bornes de la cellule n’est pas seulement fonction de I'état de
charge mais aussi de la résistance. La tension mesurée en fin de charge galvanostatique lorsque le
courant est coupé va diminuer pour se stabiliser autour d’une valeur d’équilibre « Ugcy » de la fagon

suivante :

Ucettute (S0C) = Ugcy (SoC) + R(SoC).1 Equation 10
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Figure 26 : Exemple de charge/décharge galvanostatique suivi d'une charge potentiostatique en CC-CV sur la cellule NMC-G.
A gauche : fin de décharge suivi d’une charge compléte & droite : zoom sur la fin de charge en potentiostatique. Le courant
est tracé en bleu et la tension en orange.

Un exemple est donné sur la Figure 26, pour la cellule NMC- G. La charge est effectuée avec un courant
constant de 1 A jusqu’a atteindre la tension seuil de 4,1 V. Ensuite, la tension est imposée a 4,1V

jusqu’a un courant de coupure de 250 mA (C/100).

Ces résultats permettent bien de constater qu’en fin de décharge lorsque la consigne en tension est
atteinte a 2,8 V (vers 120 000 s) le courant de décharge s’arréte mais la tension remonte jusqu’a Vstab
la tension remonte d’environ 0.1 V. Cette variation de tension correspond a un rééquilibrage de

charges par diffusion causé par le gradient de concentration.

Il faut donc laisser se stabiliser la tension afin de retrouver un équilibre thermodynamique/chimique
ou alors réaliser une CV en fin de charge qui vient compléter la charge en réduisant la surtension liée

a la résistance de la cellule.
Capacité incrémentale :

Lors d’une charge/décharge galvanostatique la tension n’évolue pas linéairement, sur I'exemple en
Figure 26 nous pouvons tout d’abord observer une forte augmentation de la tension de cellule, suivie
d’une croissance monotone plus faible qui présente plusieurs ruptures de pente. Ces épaulements

marquent les étapes des réactions d’oxydo-réduction, par exemple lors de I'insertion des ions lithiums

dans les matériaux d’électrode négative en graphite et de désinsertion des ions lithium de I'électrode
positive au cours de la charge de la batterie. Afin d’étudier ces variations de courant qui
s’accompagnent de peu de variation de potentiel, il est possible de calculer une grandeur a laquelle a

été attribué le terme de capacité incrémentale. Cette grandeur est définie comme la dérivée de la

s . . d
guantité de charges en fonction de tension de cellule : ﬁ

Lorsque I'on calcule la capacité incrémentale, les zones pour lesquelles la variation de tension de
cellule est faible se présentent sous la formes de pics. La Figure 27 montre un exemple d’analyse de
capacité incrémental pour la batterie LMO-LTO obtenue avec un courant de charge et de décharge de

5 A. Deux pics apparaissent en charge a 2,20 et 2,37 V et deux en décharge a 2,17 et 2,33 V.

Si I’'on veut représenter I'évolution de la capacité incrémentale lorsque I'échantillonnage des données

se fait a pas de temps constant 30 s (ce qui équivaut a un pas de courant constant car le courant est




constant) on remarque que les moments ou la tension évolue rapidement créent un espacement plus
marqué entre les points comme on peut le voir sur la Figure 27 au-dessus de 2,3 V. Pour cette raison
I'utilisation de capacité incrémentale pour I'exploitation des hauteurs de pic n’est donc pas adaptée

car il est difficile voire impossible de I'extrapoler a partir des données.
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Figure 27 : Exemple de capacité incrémentale sur une cellule LMO-LTO en charge/décharge a 5 A a 25°C

Le temps d’échantillonnage (30s) ne se voit que par la distance entre les points successifs. Nous
pouvons constater qu’entre 2,10 et 2,30 V la capacité incrémentale calculée présente une plus grande
densité de points qu’entre 2,30 et 2,50 V. A partir des 7 points visibles sur le pic en charge a 2,35 Vil
est impossible de dire avec précision jusqu’a quelle valeur évolue le pic avant de retomber car il

faudrait augmenter le temps d’échantillonnage dans ces zones d’intérét.



2.1.2.Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique de caractérisation fréquemment utilisée pour étudier
les mécanismes d’oxydo-réduction qui ont lieu dans les systémes électrochimiques. La méthode
consiste a appliquer une vitesse constante de balayage en tension aux bornes de 'objet a étudier
(en V.s1) et & mesurer la réponse en courant (A). Elle est usuellement tracée sous la forme d’une

courbe donnant le courant ou le courant normalisé (dQ/dV) en fonction de la tension.

La voltampérométrie cyclique permet, quand les hypothéses de pseudo-stationnarité sont respectées,
de se placer dans des conditions spéciales, ou il n’y a pas accumulation des intermédiaires réactionnels.

Ces conditions permettent d’éliminer les phénoménes dynamiques.

La Figure 28 ci-dessous présente un exemple de voltampérométrie cyclique en courant normalisé

réalisé sur une cellule LMO-LTO obtenue avec une vitesse de balayage de 10 pV.s™.
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Figure 28 : Voltampérométrie cyclique sur une cellule LMO/LTO a 10 uV.s et 25 °C. La fléche indique le sens du balayage.

Cette représentation permet d’obtenir la capacité chargée/déchargée en intégrant l'aire sous la
courbe en courant normalisé (ou une quantité proportionnelle a la capacité chargée/déchargée

lorsque la courbe est en courant).

Lorsque la vitesse de balayage est suffisamment lente, il est possible de vérifier les hypotheses de
pseudo-stationnarité sur le systéme considéré quand les valeurs de courant normalisé mesurées sont
indépendantes de la vitesse de balayage. Dans ces conditions, il est possible de calculer les coefficients

de diffusion des ions dans les électrodes a I'aide des courants des pics correspondants [79].



Les tensions moyennes des pics de courant sont calculées a partir des tensions auxquelles le maximum

de courant normalisé est obtenu en charge et en décharge :
E1/2picn =(Epicn charge + Epicn décharge)/z Equation 11

avec Epic n charge 13 tension du maximum de courant du pic n en charge, et Egic n décharge 1a tension du

minimum de courant du pic n en charge.

L’écart de tension entre les pics obtenus en charge et ceux obtenus en décharge, AE est aussi un

parameétre d’intérét :
AEpicn :(EPic n charge = Epicn de’charge)/z Elquation 12

En effet, dans le cas d’un mécanisme réversible, les valeurs absolues des pics de courant en charge et

Ipic charge

en décharges sont identiques ( = 1) et dans des conditions pseudo stationnaires ou le

Ipic décharge
transfert électronique est suffisamment lent pour éviter I'accumulation de charges a la surface des

électrodes, le potentiel de pic Eyicn est indépendant de la vitesse de balayage (v en V.s) et I’écart AE
entre les pics en charge et en décharge est théoriquement de va a 25°C (n étant le nombre

d’électrons échangés) [80].

En revanche, dans le cas de processus quasi-réversibles étudiés a faible vitesse de balayage, pour
lesquels la cinétique est imitée par le transfert d'électrons, la tension des pics évolue avec la vitesse
de balayage. L’écart de potentiel entre les pics augmente sensiblement avec la vitesse de balayage. Le

courant des pics est également directement proportionnel a la vitesse de balayage

2.1.3.Spectroscopie d'impédance électrochimique (galvanostatique ou potentiostatique)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est une technique de caractérisation permettant
de distinguer différentes contributions: résistive, capacitive, voire inductive d'un systeme
électrochimique. On parle soit de spectroscopie d’impédance électrochimique galvanostatique
(G.E.LS.) ou potentiostatique (P.E.LS.). Ce type de technique permet de se placer dans des conditions
de quasi-stationnarité, qui sont différentes des conditions de pseudo-stationnarité car, dans le cas de

cette technique, les grandeurs oscillent autour d’une valeur d’équilibre.

La technique consiste a appliquer au systeme électrochimique un signal électrique sinusoidal et d’en
mesurer la réponse. Par exemple pour la G.E.l.S., une consigne en courant sinusoidal est appliquée
autour d’une valeur de courant constant (zéro ampére) et la réponse en tension est analysée. La
tension mesurée aux bornes du systeme oscille alors de maniére sinusoidale a la méme fréquence que
la consigne. La fonction de transfert entre courant-appliqué et tension mesurée permet de calculer
I'impédance électrochimique du systéme qui est sous la forme Z=|Z|e!?. Ou |Z|est le module

d’impédance et @ le déphasage.

Une erreur que I'on retrouve classiquement lors d’'une mesure expérimentale est d’oublier de vérifier

la validité des hypotheses qui font qu’au cours d’un essai, une variable peut servir a caractériser |'état



d’un systeme. Dans le cas présent, les mesures sont exploitables pour I'interprétation, si la variable
(tension) respecte deux hypotheses essentielles : la linéarité et I'invariabilité dans le temps. La Figure
29 illustre les résultats obtenus a différentes fréquences et différentes intensités de courant en

consigne pour la cellule LMO - LTO a 0 % d’état de charge.
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Figure 29 : Exemples de réponses en tension pour de la mesure d'impédance électrochimique galvanostatique pour de
gauche a droite des consigne de 2, 20 et 100 mHz a SoC 0 % et évolution de I'amplitude de la réponse en tension en fonction
de la consigne pour les différentes fréquences.

L'amplitude de la réponse en tension est bien linéaire avec 'amplitude du courant en consigne, mais
il existe une limite en fréquence a son domaine d’application. Comme nous pouvons le voir dans la
Figure 29 du bas, a basse fréquence (2 mHz), la linéarité est moins bien respectée. Ceci s’explique par
le fait que la quantité de charge échangée entre deux oscillations est trop importante pour que le

systeme reste dans un état stationnaire ou quasi stationnaire.

L'analyse de ces signaux permet d’estimer I'impédance électrique de la cellule et peut servir a en
caractériser les effets capacitifs/inductifs (déphasage pur) et résistifs (rapport d’amplitude modifié
sans déphasage). Les caractéristiques de ces effets peuvent étre interprétées a partir du diagramme
de Nyquist traduisant des effets comme la conductivité, le transfert de charge et effets double couches
ou les phénomenes de transports ioniques. La Figure 30 montre I'exploitation des résultats d’une
mesure par spectroscopie d'impédance électrochimique sur la cellule LMO-LTO a 100 % d’état de

charge sous la forme d’un diagramme de Nyquist.
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Figure 30 : Diagramme de Nyquist obtenu lors d’une GEIS sur la cellule LMO-LTO a 100 % d’état de charge.

L'interprétation de spectroscopies d’'impédance n’est pas le sujet de notre travail mais les hypothéses
et la méthode derriere cette technique de caractérisation, souvent ignorées dans les travaux, a été

structurante afin que nous puissions développer la technique de GAIS (Galvano Acoustic Impedance

Spectroscopy) présentée dans le chapitre 3.



2.2. Analyse thermique

L'étude de I"évolution du comportement thermique des batteries au cours de la charge et de la
décharge passe par la mise en place de différentes moyens expérimentaux spécifiques. En effet, en se
plagant dans des conditions isothermes une sonde de température positionnée en surface de la
batterie ne permet pas facilement d’avoir acces aux quantités de chaleur qui sont échangées par la
batterie avec son environnement. Or certaines propriétés physiques des matériaux peuvent étre
grandement influencées par les phénomenes thermiques qui se produisent au niveau des électrodes
et qui vont ensuite conduire a des échanges de chaleur avec I'environnement des batteries au cours
de leur fonctionnement. Pour mieux analyser les échanges thermiques des batteries, des capteurs de

flux de chaleurs ont été installés a la surface des cellules.

2.2.1.Mesures de flux de chaleur

Un capteur de flux de chaleur est un transducteur qui produit un signal proportionnel au flux

thermique traversant sa surface.

Les cellules ont ainsi été équipées de capteurs de flux de chaleur produit par la société Captec®. Un
capteur de 50x50 mm? et de 0,6 mm d’épaisseur, avec une sensibilité de 45 uV.W=21.m2. Ces capteurs

sont disposés sur I'une des plus grandes faces des cellules.

Pour illustrer l'intérét d’'un capteur de flux de chaleur la Figure 31 compare I'évolution de la
température de peau, mesurée a l'aide de la sonde Pt100 et I’évolution du flux de chaleur lors d’une
décharge a 1 A en condition isotherme (25 °C) d’'une cellule NMC-Graphite.
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Figure 31 : Exemple de de I’évolution de la température de surface (gauche) et du flux de chaleur (droite) mesurés au cours
de la décharge d’une cellule NMC/G a 1 A ( ~C/2) et 25 °C.

L'exemple présenté sur la Figure 31 illustre le fait que I'évolution de la température de surface est tres
faible au cours de la décharge (entre 25,62 °C a 25,68 °C) alors que les variations de flux de chaleur

échangé par la batterie avec son environnement sont significatives (échanges de I'ordre de 100 mW).

P http://www.captecenterprise.com/



A I'aide de ce type de capteur, nous pouvons mesurer un flux de chaleur négatif qu’il aurait été

impossible de détecter a partir du capteur de température.

2.2.2.Détermination de la fonction de transfert du capteur de flux de chaleur

Le capteur de flux génere une tension proportionnelle au flux de chaleur échangé entre la batterie et
son environnement sur la surface du capteur. Cette tension (en uV) doit donc étre converti en
puissance thermique (W).

Pour cela, le protocole suivant a été utilisé :

e Enregistrement de la tension et du courant au niveau de la batterie et du signal du capteur de
flux (noté Fw en uV) en fonction du temps au cours d’un cycle complet de charge et de —
décharge ;

e Correction de la ligne de base du capteur de flux. Lorsque la cellule est stabilisée a courant nul
et dans des conditions isothermes, le signal du capteur de flux est également stabilisé, autour
d’une valeur moyenne non nulle. La correction de la ligne de base consiste a soustraire le signal
enregistré a cette valeur pour définir une valeur de signal de capteur corrigée, notée Fy* en
UV (voir Figure 32),
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Figure 32 : Evolution de la tension de cellule, de la réponse du capteur (Fu) de flux de chaleur et de la réponse corrigée du
capteur (Fen*) pour la cellule NMC en décharge
e Intégration de ce signal corrigé sur le cycle complet de charge/décharge en prenant en compte
les phases de stabilisation. Le résultat obtenu est une valeur en pV.s notée « Q*w(capteur) »
qui est proportionnelle a I'énergie thermique échangée sur la surface du capteur (Qu(capteur)
en J) au cours d‘un cycle complet de charge - décharge,
e Mesure de I'énergie électrique (en J) qui a été fournie au systeme pendant la charge (Echarge) €t

de celle qui est disponible au cours de la décharge (Eaecharge)-

Si I'on considere que la différence d’énergie entre charge et décharge est perdue sous forme de

chaleur, nous pouvons considérer que :



Quh (batterie) = Echarge‘ Edécharge Equation 13

En prenant I’hypothese que le flux de chaleur échangé par la surface de la cellule est homogéene nous

pouvons dire que :
Qun(batterie) = a Qun(capteur) = B Q*w(capteur) Equation 14

Ou a représente le rapport entre la surface totale de la batterie et la surface du capteur et p =o..B ou

B est la fonction de transfert du capteur qui a pour unité J.(V.s)* ou W.V1%,
Ainsi :

B= (Echarge' Edecharge)/Q*th(capteur) Equation 15

Enfin nous pouvons multiplier le signal du capteur de flux corrigé Fw* par le facteur correctif § pour
obtenir la puissance thermique instantanée échangée par la batterie avec son environnement (notée
Pi en W).

Nous avons ainsi déterminé un facteur correctif d’environ 1250 W.V* pour le capteur de flux utilisé sur
la cellule NMC-Graphite et un facteur de 1100 W.V? pour les cellule LMO-LTO et LiC.



2.2.3.Quantification de la chaleur réversible des réactions : la contribution entropique

En plus de la source de génération de chaleur irréversible résultant de la résistance électrique du
systeme et du courant qui le traverse, une source de chaleur réversible est présente en raison des
changements d'entropie des réactions chimiques [81-84]. La génération de chaleur réversible peut
étre endothermique ou exothermique et dépend des réactions chimiques et du sens des réactions qui
se déroulent au sein des électrodes. Le changement d'entropie (AS) peut étre dérivé du changement
d'enthalpie (AH) et du changement d'énergie libre de Gibbs [85,86]. La variation d’entropie peut ainsi
étre calculée a partir de la variation de tension en circuit ouvert (0.C.V. pour Open Circuit Voltage)
divisée par la variation de température, pour un état de charge donné [87], par I'équation :

a(ocv(x)

AS(x) = F ==

| Equation 16

Ou x est I'avancement de la réaction d'insertion du lithium dans les matériaux de composés d’insertion

concernés et F est la constante de Faraday (96 485 C.mol?).

Comme l'illustre la Figure 33 sur I'exemple d’une cellule LMO-LTO, la variation de tension de cellule
est mesurée en réponse a une variation de température. Il est ainsi possible de déterminer les valeurs

d’entropie et d’enthalpie de la réaction globale en fonction de I'avancement de la réaction.
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Figure 33 : Variation de tension en réponse a des variations de température pour une cellule LMO-LTO a 70% d’état de
charge

Sur la Figure 33 pour chaque palier, nous imposons une rampe de température et ensuite la laissons
se stabiliser jusqu’a atteindre une température quasi constante. La réponse du systéme ressemble a
la consigne avec une rampe de tension suivie d’une stabilisation par pallier. Afin de mesurer au mieux
une variation d’entropie il convient donc de déterminer les constantes de temps du systéme afin de le
laisser suffisamment se stabiliser en tension. Sur I'exemple de la Figure 33 nous pouvons voir que la

tension continue d’évoluer entre 194 000 s et 203 000 s alors que la température est stabilisée.



La Figure 34 montre les résultats obtenus lors d’un essai de détermination d’entropie sur la cellule

LMO-LTO d’oU est extrait la Figure 33.
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Figure 34 : Résultats obtenus en essais entropiques sur la cellule LMO-LTO en variation de tension divisé par variation de
température.

Nous pouvons voir que AS dépend de I'état de charge et atteint un maximum a 68 % d’état de charge.

3. Conclusions

Ces travaux de thése sont des travaux exploratoires en vue de participer au développement des
techniques de suivi d’accumulateurs électrochimiques basées sur I'acoustique. Dans ce chapitre nous
avons fait le point sur le matériel utilisé, ce qui est d’'une importance capitale pour justifier de la
pertinence de nos résultats présentés ci-aprés. Nous avons également décrit les différentes méthodes
électrochimiques usuelles pour caractériser les accumulateurs électrochimiques en insistant sur les
hypothéses qui ont construites ces techniques ainsi que des caractérisations thermiques et

entropiques.
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Chapitre 3 : Développement de la méthode acoustique

1. Méthodes proposées pour |'analyse acoustique

Des méthodes d’interrogation acoustique originales ont été développées au cours de ces travaux de
these en vue d’étudier les batteries en fonctionnement. L'objet de cette partie est de présenter ces
méthodes et l'influence des principaux paramétres expérimentaux sur les grandeurs mesurées. Pour
I’étude a fréquence constante, nous décrivons la méthodologie développée pour identifier les
conditions optimales d’essais, en particulier celui du choix des fréquences a privilégier pour les essais.
Nous présentons également la méthodologie qui a été choisie pour le traitement des données et qui a
été mise en application dans la suite de ce travail. Les méthodes présentées dans la partie balayage en
fréquence, contribution entropique et spectroscopie d'impédance acoustique n’ont pas pu faire I'objet

de plans expérimentaux avancés et ne seront donc traités que dans cette partie.

1.1. Etude paramétrique : influence des principales caractéristiques du signal sonde

Le principe de la méthode utilisée est d’étudier les évolutions et modifications d’'une onde acoustique
transmise a travers les matériaux d’une batterie. Ce principe suppose de choisir un signal « sonde »
dont les parameétres seront maitrisés et permettront d’obtenir les informations les plus pertinentes
sur I'état de la batterie a partir du signal transmis. Pour simplifier I'explication de la démarche
proposée, nous considérerons, dans cette section, uniquement les signaux sondes a fréquence

constante.

1.1.1.Forme d’onde du signal recu et définition du régime stationnaire

Comme nous le précisions dans le chapitre 2 - §1.4 il existe plusieurs paramétres temporels et
fréquentiels nécessaires et utiles pour I’étude des signaux acoustiques. Le signal acoustique en entrée
est défini par sa fréquence, son amplitude et sa durée. Un exemple de I'évolution temporelle d’un
signal sonde est proposé, en noir, sur la Figure 35 (a gauche). Il a une fréquence de 200 kHz, une
amplitude créte a créte de 4V et une durée de 1000 us. Les caractéristiques du signal regu sont
modifiées lors du passage de I'onde dans la batterie. Ainsi, dans le cas de I'exemple ci-aprés, I'évolution
temporelle du signal regu (exprimé en Volt) dans le cas de la batterie NMC-Graphite est tracé, en gris,

sur la Figure 35 (a gauche).
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Figure 35 : A gauche : évolution de I'amplitude du signal « sonde » généré (noir) et du signal recus & travers la cellule de
batterie (gris) en fonction du temps. Mesure réalisées sur une cellule de batterie NMC/G a 25 °C avec une fréquence de
200 kHz et une amplitude constante du signal sonde de 4 V créte a créte sur une durée de 1 ms. En rouge, les zones illustrant
des régimes transitoires et en gris, la zone considérée comme représentative d’un régime stationnaire. A droite : Densités
spectrales de puissance du signal émis (en noir) du régime transitoire (en rouge) et du régime stationnaire (en gris).

Nous pouvons constater que I'amplitude du signal recu présente dans un premier temps des variations
qualifiées de « régime transitoire » (encadré rouge). L'amplitude du signal se stabilise ensuite avec une
fréquence identique a celle du signal d’excitation, c’est le régime stationnaire (encadré gris). Cette
zone de régime stationnaire se termine avec la fin du signal sonde. Le signal recu se remet alors a

osciller pour former un second régime transitoire qui finit par se dissiper.

La Figure 35, a droite, montre la densité spectrale de puissance acoustique du signal sonde et du signal
recu en régime transitoire et en régime stationnaire. La composante principale en fréquence du
spectre de puissance du signal sonde est de 220 kHz. Durant le régime transitoire, le signal recu
présente un plus large spectre entre 200 et 250 kHz. En revanche, durant le régime stationnaire le

signal regu présente une composante principale a la méme fréquence d’excitation que le signal sonde.

Les régimes transitoires peuvent présenter un intérét en terme de compréhension des mécanismes de
propagation des ondes dans les structures complexes composées d’'un empilement de multiples
couches de matériaux mais ne seront pas étudiés dans nos travaux. Une étude sur ce sujet est en cours
de développement avec le laboratoire LIST (CEA-Saclay) en vue d’établir une modélisation en

s’intéressant aux réflexions a chaque interface traversée par I'onde acoustique.

Dans la phase de régime stationnaire, le signal recu est stabilisé, il est alors possible de comparer de
maniere simple les données du signal recu avec celles du signal émis sous forme de fonction de

transfert, comme illustrée sur la Figure 36.
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Figure 36 : Schéma de principe de I'analyse des signaux acoustiques transmis a travers une cellule de batterie en fonction
des parameétres de fonctionnement considérés

Dans la suite de I'étude nous utilisons la dénomination « signal transmis » qui a été définie chapitre 2
— 8§1.4 comme étant le rapport d’amplitude du signal regu (V) sur celle du signal émis (V) durant le

régime stationnaire. Le signal transmis est donc adimensionnel et s’exprime en %.

Nous disposons donc de trois parameéetres indépendants pour définir le signal sonde : la fréquence fixe
qui a été choisie, son amplitude et sa durée. Nous allons évaluer I'influence de chacun de ces trois
parameétres sur le signal transmis. Nous ajouterons a ces résultats I'analyse de I'influence du placement

du transducteur en réception sur les résultats pour étudier la sensibilité du montage.

1.1.2.Influence de la fréquence sur le signal transmis

Le choix de la fréquence du signal émis est I'un des principaux parametres a considérer lorsqu’on
souhaite étudier la réponse acoustique d'un systeme. Pour étudier l'influence du parametre
fréquentiel sur la mesure acoustique, des mesures ont été effectuées avec une succession de signaux

sondes de 1 ms a différentes fréquences fixes (comprises entre 50 kHz et 500 kHz par pas de 5 kHz).

La Figure 37 illustre I'évolution des formes d’ondes et I'amplitude du signal recu en fonction de la
fréquence pour une cellule NMC-Graphite prise a I'état de référence (état de charge de 100 % et

température stabilisée de 25 °C).
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Figure 37 : Haut : formes d’onde du signal recu, a gauche a 190 kHz et a droite 195 kHz. Bas : variation du signal transmis en
fonction de la fréquence du signal émis.
Mesures réalisées sur une cellule NMC - Graphite a un état de charge de 100 % et a 25 °C a fréquence fixe tous les 5 kHz sur
une gamme de fréquence allant de 50 a 300 kHz avec une amplitude en consigne de 2 V créte a créte et d’une durée de
1ms.

L'amplitude du signal émis étant constante et trés proche de la consigne imposée, les variations du
signal transmis (exprimées en %) sont représentatives des variations d’amplitude du signal regu en

régime permanent.

Nous pouvons, d’ores et déja, observer que la fréquence du signal sonde choisie a une influence directe
sur le signal transmis. En effet, les formes d’onde recues évoluent fortement avec la fréquence du
signal sonde et ce, méme pour une faible différence de fréquence, comme on peut le constater pour

les formes d’onde transmises respectivement a 190 et 195 kHz sur la Figure 37.

Le signal transmis, mesuré en régime stationnaire, évolue fortement avec la fréquence. A partir du
spectre fréquentiel de la Figure 37, il est possible de déterminer des plages de fréquences ou le signal
est bien mieux transmis. Sur I'exemple de la Figure 37, trois maxima de signal transmis peuvent étre
identifiés respectivement a 210, 230 et 245 kHz. Avant 170 kHz et apres 250 kHz le signal transmis est

beaucoup plus faible et ne présente que peu de variation.

Par ailleurs, concernant le déphasage aucune influence de la fréquence du signal sonde n’a été

constaté.

Le choix de la fréquence du signal sonde revét donc une grande importance au niveau de la sensibilité
des variables mesurées et une procédure de sélection de cette fréquence a été mise au point dans

notre étude.



1.1.3.Influence de I'amplitude du signal sonde sur le signal transmis

L'amplitude du signal sonde émis peut également avoir une influence sur le signal recu (et donc le
signal transmis). Ainsi des signaux sonde de différentes amplitudes comprises entre 0 et 2 V créte a
créte ont été testés sur les cellules dans leur état de référence. La Figure 38 montre les résultats sur la
cellule NMC-Graphite.
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Figure 38 : Influence de I'amplitude du signal sonde : a gauche formes d’onde transmises. A droite I'évolution de I'amplitude
du signal transmis en régime stationnaire et de 'amplitude max du régime transitoire en fonction de I'amplitude de la
consigne du signal sonde émis (cas de la cellule NMC-G, signal sonde 1 ms - 200 kHz).

SiI’'on regarde les formes d’onde, plus I'amplitude du signal sonde est importante et plus le signal recgu
est grand. Nous avons tracé la valeur maximale du signal transmis durant la premiere phase de régime
transitoire (points gris) ainsi que la valeur moyenne du signal transmis mesurée en régime stationnaire
(points en noir) en fonction de I'amplitude du signal sonde. Dans les deux cas, on obtient une relation

de proportionnalité quasi parfaite entre I'amplitude du signal sonde et le signal transmis mesuré.

Ce résultat permet de vérifier I’hypothese de linéarité du signal transmis avec I'amplitude du signal
sonde, que ce soit au niveau de la valeur maximale de la partie transitoire ou de la valeur moyenne de
la partie en régime stationnaire. Le choix de I'amplitude du signal sonde n’a donc pas d’influence sur
le rapport entre les amplitudes des signaux recu / signal émis. C'est ce rapport d’amplitudes qui sera
considéré par la suite de ce travail pour étudier I'évolution du signal transmis dans différentes

conditions de fonctionnement.

Le choix de I'amplitude du signal émis sera uniquement dicté par la nécessité de garantir un rapport
signal transmis sur bruit suffisamment élevé pour pouvoir analyser avec précision les données des

mesures expérimentales.



Enfin, de méme que pour la fréquence du signal sonde, aucune influence de I'amplitude du signal

sonde sur le déphasage n’a été observée.

1.1.4.Influence de la durée du signal sonde

Compte tenu du fait que le signal acoustique nécessite un certain temps avant d’atteindre le régime
stationnaire, il est important de vérifier si la durée du signal sonde peut avoir une influence sur la durée
d’établissement de cette stationnarité. Pour se faire, des signaux sonde (2 V créte a créte et 200 kHz)
de durées différentes ont été générés. La Figure 39 présente les signaux regus obtenus sur la cellule
NMC-Graphite dans son état de référence pour six durées différentes allant de 0,4 a 0,9 ms.
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Figure 39 : Influence de la durée du signal sonde sur la durée et la forme d’onde du signal regu (cas de la cellule NMC-G &
100 % SoC et 25°C, signal sonde 2 V — 200 kHz)

Nous pouvons constater que la durée du signal émis n’a pas d’influence pas la durée du régime
transitoire. Celle-ci est quasiment identique quelle que soit la durée du signal sonde. En revanche, la

durée du régime permanent augmente proportionnellement avec la durée du signal sonde.

La durée du signal sonde n’a donc pas d’'importance sur I'amplitude moyenne du signal regu en régime
stationnaire, a partir du moment ou il est suffisant long pour permettre la mise en place de ce régime
stationnaire. En pratique, dans la suite de nos travaux, le signal sonde sera généralement choisi avec

une amplitude créte a créte fixée a 2 V et une durée supérieure a 700 ps.

Dans nos conditions expérimentales, la durée du signal émis n’a pas eu d’influence sur le déphasage.

1.1.5.Influence de la température sur le signal transmis

La température est un parameétre important pour notre étude. En effet, la propagation des ondes dans

les matériaux de cellules électrochimiques dépend de leurs paramétres physiques et la température a



une influence sur ceux-ci. Le r6le de la température sur les résultats obtenus par interrogation

acoustique fait I'objet d’'une étude plus approfondie dans le chapitre 4 mais quelques résultats
préliminaires sont montrés ici.

La Figure 40 permet de comparer I’évolution du signal transmis lors d’une charge / décharge compléte

a courant constant et lors d’une variation de la température a été de charge donné.
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Figure 40 : a. évolution du signal transmis lors d’une charge décharge a courant constant de 1 A a 25°C
b. évolution du signal transmis lors de variation de température a 36 % d’état de charge.

Nous pouvons constater (figure 40 a.) que la variation du signal transmis lors d’une charge décharge
complete est de 'ordre de 3,5 %. Lorsque |'on fait varier la température de la cellule a état de charge
constant (figure 40 b.) nous pouvons observer que le signal transmis évolue de 1.5 % lorsque la
température passe de 25 a 10 °C. L’évolution du signal transmis quand la température passe de 25 a
45 °C est plus complexe mais nous pouvons noter que la température a une influence quasi aussi

importante que I'état de charge sur I'évolution du signal transmis.

La Figure 41 permet de comparer |'évolution du déphasage, lors d’une charge/décharge compléte a
courant constant et lors d’une variation de la température.
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Figure 41 : a. évolution du déphasage lors d’une charge décharge a courant constant de 1 A a 25°C
b. évolution du déphasage lors de variation de température a 36 % d’état de charge.



Nous pouvons constater que |’état de charge a une influence sur le déphasage obtenu a température
constante pour la cellule NMC- graphite. La variation est de 3 radians pour un cycle complet de charge
décharge. Lorsque la température varie a état de charge constant, nous pouvons constater que le
déphasage suit I'évolution de la température et son amplitude de variation est d’environ 5 radians

pour une variation de 35 °C.

La température est donc un parametre trés important qui doit étre bien maitrisé afin de pouvoir

dissocier son influence de celles des mécanismes électrochimiques.



1.1.6.Influence du positionnement du transducteur acoustique

Nous avons pu constater que le positionnement du transducteur avait une influence importante sur
les résultats obtenus par acoustique. Dans le cadre des résultats présentés dans le chapitre 4 nous
avons contraint le montage des transducteurs par un serrage qui empéchait son déplacement. Trois
emplacements différents ont été testés (Figure 42). Le transducteur 1 (signal sonde) est placé sur un
des grandes faces de la cellule. Trois transducteurs (signal recu) ont été placés : I'un en vis-a-vis

(transducteur 2) et les deux autres sur les petits cotés (transducteurs 3 et 4).
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Figure 42 : schéma de montage de I'essai avec un transducteur en émission (1) et trois transducteurs en réception (2, 3 et 4)

La Figure 43 donne les résultats obtenus en signal transmis pour les 3 transducteurs en réception.
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Figure 43 :Signal transmis regu par les transducteurs 2, 3 et 4 lors d’un essai de charge galvanostatique a 8 A suivi d’une
charge potentiostatique jusqu’a 250 mA puis une décharge a 2 A et d’une relaxation sur la cellule NMC- Graphite. Le signal
sonde utilisé est un signal mono fréquentiel de 220 kHz, 1ms et 2 V créte a créte.

Comme nous pouvons le constater le signal transmis est plus faible sur les voies 3 et 4, ce qui est
logique car la distance que I'onde doit parcourir a I'intérieur de la cellule est plus importante. La

meilleure transmission est obtenue pour le récepteur placé en vis-a-vis qui sera la position privilégiée



pour notre étude. Il est difficile de comparer les évolutions des trois signaux transmis car leur variation
reste faible sur cette expérience. C’'est pourquoi dans la Figure 44, nous présentons la dérivée

temporelle du signal transmis pour chacun des transducteurs.
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Figure 44 : Dérivé temporelles des signaux transmis lors d’un essai de charge galvanostatique a 8 A suivi d’une charge
potentiostatique jusqu’a 250 mA puis une décharge a 2 A et d’une relaxation sur la cellule NMC- Graphite. Le signal sonde
utilisé est un signal mono fréquentiel de 220 kHz, 1ms et 2 V créte a créte.

Lorsque nous comparons I'évolution de chacune des dérivées temporelles des signaux transmis par les
transducteurs 2, 3 et 4, nous pouvons constater que les variations de 3 et 4 sont totalement similaires.
Ce résultat semble cohérent car ces deux transducteurs se font face. La comparaison entre les signaux
transmis par les transducteur 2 et les deux autres est intéressante car des variations comparables ont

lieu aux mémes moments. Par exemple a 7500 s nous pouvons constater des pics simultanés pour les

signaux 2, 3 et 4.

Nous pouvons ainsi conclure que le positionnement du transducteur a une influence relativement
importante en terme de transmission du signal. Notre étude permet également de voir que I'on
retrouve certaines caractéristiques du signal transmis par le transducteur 2 dans les transducteurs 3
et 4. Il aurait été intéressant d’approfondir cette étude en multipliant les positions des transducteurs

ou pour faire de la triangulation pour déterminer I'origine du signal.



1.2. Méthodologie proposé pour choisir la fréquence de travail

Comme nous l'avons vu précédemment, le choix de la fréquence du signal sonde est important. En
effet, chaque fréquence est susceptible de contenir des informations différentes relatives au
fonctionnement des batteries. Cependant, dans un souci de simplification du traitement et de I'analyse
des résultats, la premiere méthode développée s’est limitée a I'étude de signaux a fréquence
constante. Cette fréquence doit néanmoins étre choisie avec attention et étre adaptée a I'étude du
type de batterie choisies. Ainsi un protocole expérimental de détermination d’une fréquence fixe a été

développé.

Si I'on souhaite étudier I'évolution des principales variables des signaux acoustiques regus (signal
transmis (%), déphasage (radians)) avec I’état de charge d’une batterie considérée, nous proposons
d’émettre une succession de signaux mono fréquentiels entre une fréquence initiale (X) et une
fréquence finale (Y) avec un pas de quelques kilohertz (n kHz) et de répéter cette succession pour tous
les états de charge compris entre 100 % et 0 % avec un pas d’état de charge de p %. Ce protocole est

illustré sur le schéma en Figure 45.

Cellule
N Y kHz? état 2*?
Cellule i 2 +n kHz . )
Etat 1* ilﬁ:;_l ’ » DeXa s +/- p% charge ou
Y kHZ non non

Figure 45 : Méthode expérimentale pour déterminer une fréquence de travail.

Lorsque I'on soumet une cellule électrochimique a une charge ou d’une décharge suivie d’'une mesure
a I’0.C.V. nous pouvons voir que la tension varie puis se stabilise. Nous avons pu constater le méme
phénoméne lors de nos mesures acoustiques, comme illustré sur la Figure 46, ou le signal transmis lors

d’un essai a fréquence constante varie puis se stabilise a une valeur donnée.
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Figure 46 : Evolution et stabilisation de la tension (en bleu) et du signal transmis (en orange), pour un signal sonde de
200 kHz, 2 V créte a créte et 1 ms, aprés une décharge sur une cellule NMC/Graphite.



Sur la Figure 46, une fois I'état de charge souhaité atteint (décharge de 10 % jusqu’a 4000 s environ),
le courant de décharge est stoppé, la phase de relaxation du systéme se caractérise par une
augmentation puis une stabilisation de la tension de la batterie. Dans le méme temps le signal
acoustique transmis tend a se stabiliser également en diminuant légerement avec le temps. Il est donc
nécessaire d’attendre cette stabilisation pour effectuer les mesures acoustiques qui nous permettront

de caractériser le systeme a différentes fréquences.

Une fois le systéme stabilisé, il est possible de tracer la valeur du signal transmis en fonction de la
fréquence du signal sonde pour chaque état de charge. La Figure 47 présente I'écart relatif entre le
signal transmis pour un état de charge donné et le signal transmis dans les conditions de référence

(état de charge de 100 %) en fonction de la fréquence.
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Figure 47 : Ecart relatif du signal transmis, pour un signal sonde de 200 kHz, 2 V crete a crete et 1 ms, aux différents états de
charge (0, 32, 66 et 89 %) par rapport a la référence a SoC 100 % pour une cellule NMC - Graphite.

Il apparait clairement que sur certaines plages de fréquences, il n’y a aucune influence de I'état de
charge sur le signal transmis. En revanche, pour les fréquences de 195, 205, 235 et 245 kHz, on observe
une réelle différence de signal transmis avec I'état de charge. Si I'on souhaite étudier I’évolution du
signal acoustique avec I'état de charge, nous avons intérét a considérer les fréquences pour lesquelles

cette évolution est la plus importante.

Dans notre étude nous avons défini deux indicateurs permettant de déterminer la fréquence de travail

pour chacune des cellules :

- Le premier indicateur doit permettre de vérifier que les variations de signal acoustique transmis
évoluent de maniére monotone avec I'état de charge. Pour cela nous avons calculé le coefficient de
corrélation entre la densité spectrale de puissance acoustique et I'état de charge et nous avons pris en

compte les fréquences pour lesquelles la valeur absolue de ce coefficient est la plus proche de 1.

- Le second indicateur doit permettre de choisir une gamme de fréquence pour laquelle les

changements de transmission sont suffisamment importants avec I'état de charge pour obtenir une



variation significative. Pour cela nous avons déterminé, pour chaque fréquence, I'écart moyen des

densités spectrales avec I'état de charge :
1 - ,
Ecart moyen = ;Z |x —x| Equation 17

Ou x est 'amplitude de la densité spectrale de puissance a la fréquence a laquelle I'écart moyen est

calculé.

La méthode proposée présente quelques faiblesses : réaliser les mesures a fréquences fixes par pas de
5 kHz entre 50 et 500 kHz a chaque état de charge est plut6t long et fastidieux. En outre, le pas de
fréquence ne permet pas une précision suffisante. Pour pallier ces deux problemes, il serait possible

d’utiliser une méthode basée sur un balayage en fréquence.

Les résultats de cette méthode appliquée a chacune des trois cellules testées sont détaillés dans le

chapitre 4.



1.3. Traitement des données

Les grandeurs mesurées a partir des parametres des signaux acoustiques sont le signal transmis (%) et
le déphasage (rad). Il convient de choisir la représentation graphique la plus appropriée a I'analyse de

ces grandeurs.

1.3.1.Signal transmis temporel

Lors d’un essai a courant constant, I’échantillonnage de la réponse en tension se fait a pas de temps
fixe. Il est donc possible de représenter I'évolution de ce parametre en fonction de I'état de charge
sans précaution particuliére par rapport au temps. En effet lorsque I'on échantillonne a pas de temps

constant et que I'on impose un courant constant cela revient a échantillonner a capacité constante.

Afin de pouvoir tracer I‘évolution des variables acoustiques avec la tension, sur un graphique en
fonction de I’état de charge, il faut donc avoir un échantillonnage pour I'interrogation acoustique a pas

de temps régulier le plus proche possible de celui choisi pour les mesures électriques.

La Figure 48 ci-dessous illustre dans le cas de la cellule NMC-Graphite les évolutions en fonction de
|’état de charge du signal transmis et de la tension. Ce type de représentation peut donc étre utilisé

pour analyser les différents essais a courant constant dans les chapitres suivant.
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Figure 48 : Evolution de la tension (en noir) et du signal transmis (en rouge) pour un signal sonde de 200 kHz, 2 V crete
crete et 1 ms, en fonction de I'état de charge pour une cellule NMC- Graphite a 35°C et 4 A.



1.3.2.Dérivée en tension du signal transmis

Comme nous l'avons vu dans les méthodes électrochimiques, la capacité incrémentale ou la
voltampéromeétrie cyclique sont des outils intéressants pour étudier les pics de courant et donc les

couples redox.

L’échantillonnage a pas de temps constant est une limite a I'exploitation des pics calculés a partir de
la dérivée du courant dqg/dV obtenus a en charge ou décharge galvanostatique. En effet, lorsque I'on
représente cette quantité en fonction de la tension il existe des écarts trop importants entre les points
dans les zones de pics. Les pics correspondent a des plages de tension ou la tension évolue fortement
pour une méme quantité de charge. Lorsque I'on représente les résultats obtenus en
voltampéromeétrie cyclique en fonction de la tension I'écart en abscisse entre les points reste constant

car la consigne est une rampe de tension (V/s) et le pas de temps d’échantillonnage est constant.

En nous inspirant de ce qui est fait en voltampérométrie cyclique, nous avons étudié la dérivée du
signal transmis (en %) en fonction de la tension (en V), cette quantité, notée d(T.S.)/dV, est exprimée
en %/V. Nous obtenons ainsi une représentation des variations du signal transmis. Cette opération est
rendue complexe par le fait que la tension n’est pas mesurée par le méme banc que les mesures
acoustiques et qu’il est impossible de les synchroniser. Afin de calculer la quantité d(T.S.)/dV nous

avons divisé pour chaque échantillon les deux grandeurs d(T.S.)/dt et dV/dt, selon I’équation suivante :

d(T.s.) UTS)
— == % Equation 18

dt

La convention classique pour représenter le courant normalisé (dg/dV) est de mettre les décharges en
négatif (alors que g<0 et dv <0). De la méme maniére, nous représentons la dérivée du signal transmis
en décharge en valeurs négatives. La Figure 49 illustre cette représentation dans le cas de la cellule

NMC-Graphite.
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Figure 49 : Exemple de I’évolution du courant normalisé ( en noir et gris) et de la dérivée en tension du signal transmis (en
rouge) a 220 kHz 2 V créte a créte en fonction de la tension pour une cellule NMC-Gr a 25°C et 10 uVs

Comme nous |'avons détaillé dans le Chapitre 2- §2.1.2, I'exploitation de voltampérométrie cyclique

se fait en caractérisant les pics grace a leurs intensités et leurs tensions. A partir de ces données, le



calcul des potentiels de demi pics et des écarts entre pics peut servir a déterminer la réversibilité de la

réaction.
Eg_c charge,; +Eg—c, décharge,,; 2
— ! bicn 4 picn .
Ei/26-cpic, = > Equation 19
AEE—C,picn = EE—C,chargepicn - EE—C,déchargepl-Cn Equation 20

De la méme maniére, dans I'exploitation des courbes dérivées d(T.S.)/dV, nous pouvons définir des
potentiels de demi pics acoustiques et des écarts entre pics acoustiques. Ces valeurs nous serviront a

qguantifier la coordination entre les pics acoustiques et les pics électrochimiques :

_ EAcoustique,chargepiCn +EAr:oustique,dér:hargepl-Cn

El/Z,Acoustique,picn = > Equation 21

AEAcoustique,picn = EAcoustique,chargepicn - EAcoustique,déchargepiCn Equation 22

2. Etude en balayage en fréquence

Dans la partie précédente, a été détaillée la méthode développée en utilisant des signaux sondes mono
fréquentiel. Cette premiere méthode, testée sur trois types de cellule, fait I'objet d’'une étude plus
approfondie détaillée dans le chapitre 4. Cependant, comme nous I'avons vu précédemment, chaque
fréquence peut contenir une information différente. L'emploi d’un signal sonde permettant de balayer
en fréquence et de maniére continue entre deux bornes semble donc intéressant mais cela peut
complexifier I'analyse en multipliant les variables de I'’étude. Chaque fréquence du spectre du signal
recu contenant une quantité d’informations importantes. Cette méthode permet également de
s’affranchir du choix d’une fréquence donnée pour chaque cellule. Nous avons ainsi proposé une

méthode d’interrogation acoustique impliquant un balayage en fréquence du signal sonde.

la Figure 50 présente un exemple I'évolution du signal transmis en fonction de la fréquence dans le cas
de mesures ponctuelles a fréquences fixes (points noirs) comme décrit précédemment et dans le cas
de mesures réalisées avec un balayage en fréquences de 200 a 250 kHz (points gris). Les signaux utilisés

sont tous de 2 V créte a créte et d’'une durée de 1 ms.
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Figure 50 : Exemples de comparaisons de I'évolution du signal transmis en régime stabilisé en réponse a un signal mono
fréquentiel (points noirs) et lors des balayages en fréquence(traits gris), pour trois états de charge différents .

Les mesures sont présentées pour trois états de charge différents : 0, 50 et 100 %. Ces résultats nous
permettent de constater que les deux méthodes donnent des résultats similaires. Le balayage en

fréquence permet donc d’obtenir les résultats de nombreux essais a fréquence fixe avec une seule

mesure.

Cependant, la difficulté de cette méthode d’interrogation acoustique faisant appel a un balayage en
fréquence est la trop grande quantité de données recueillies, difficilement interprétables et
analysables facilement. Le travail d’analyse des résultats obtenu par la méthode de balayage de

fréquence a fait I'objet d’'une étude a part menée par Benoit Collange dans le cadre de ses travaux de



these effectués également au CEA-Liten[88]. Il a développé des algorithmes de partitionnement afin
de cartographier I'ensemble des résultats et d’obtenir ainsi une représentation graphique des données
afin d’en proposer une lecture simplifiée. La Figure 51 présente un exemple de cartographie réalisée
dans le cadre de son travail sur les données issues d’une charge a courant constant sur une cellule
NMC-graphite.
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Figure 51 : Cartographie des résultats obtenus a partir de la transformée de Fourier du signal recu a partir d’un balayage en
fréquence de 50 a 250 kHz lors d’une charge a 1 A et 25°C

Cet algorithme permet de visualiser plusieurs familles de réponses acoustiques qui sont représentées

sur la cartographie par des points expérimentaux dont la couleur varie en fonction de |'état de charge.
Une analyse plus poussée permettrait de réduire le nombre de parametres a étudier (qui est ici égal
au nombre de fréquences obtenues par la transformée de Fourier) afin de proposer un nombre réduit

des variables pour simplifier I’étude des balayages en fréquence.

Le balayage en fréquence est susceptible de pallier aux deux problémes identifiés dans la partie 3.2 de
ce chapitre, c’est-a-dire : le temps nécessaire pour effectuer des essais a chaque état de charge pour
chaque fréquence et le manque de précision quand on prend un pas de 5 kHz. Encore faut-il vérifier
que la réponse fréquentielle d’un signal sonde composé d’un balayage en fréquence est similaire a

celles de signaux a fréquences fixes.

Ce résultat est intéressant car il permet de récupérer en un temps tres court les données issues de
mesures sur une large gamme de fréquences. L'étude en balayage permet également de donner une
piste de réflexion sur I'’étude du régime transitoire car dans le cas d’un balayage en fréquence le signal

n’a pas le temps de se stabiliser.



3. Spectroscopie d’impédance acoustique

3.1. Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique est une technique utilisée pour caractériser un systeme
électrochimique dans des conditions les plus proches possibles d’un état stationnaire. Son principe est
de superposer un signal sinusoidal de fréquence variable et de faible amplitude a la consigne de

fonctionnement de la cellule étudiée, pour analyser le comportement électrique qui en découle.

L'estimation de I'impédance repose sur deux hypothéses qui permettent de garantir la linéarité et

I'invariance dans le temps :

e Les variations du courant en entrée sont choisies suffisamment faibles pour que la batterie
puisse étre considérée comme un systeme linéaire.

e les principales caractéristiques de la batterie (tension moyenne, courant moyen, température,
SoC, SoH...) sont supposées n’étre que tres faiblement impactées et demeurer constantes au
cours du processus de mesure. La batterie peut alors étre considérée comme un systéme

invariant durant la mesure des signaux d’entrée/sortie.

L'analyse des résultats des spectroscopies d'impédance n’a de sens que si la réponse du systeme
électrochimique est de la méme forme que le signal d’entrée, c’est-a-dire une sinusoide qui possede

une méme fréquence

Si A est le signal d’entrée et B est la réponse du systeme, en supposant que les hypothéses de linéarité

et d’invariance dans le temps sont vérifiées, on peut écrire que :

A(f,SoC,t) = Ay(f,SoC) * sin(wt + @4(f,SoC)) Equation 23
et B(f,SoC,t) = By(f,SoC) * sin(wt + @g(f,SoC)) Equation 24
avec w = 2mf ou f est la fréquence.
L’analyse de I'impédance demande donc d’étudier la fonction : Z= |Z|ete.

ou le module d’'impédance est défini par

By (f,SoC)

|Z|=R(f,S0oC) = 20(/.500)

Equation 25

et @ le déphasage par

o(f,S0C) = pg(f,S0C) — @4(f,SoC) Equation 26

Les résultats des mesures sont souvent représentés sous la forme des diagrammes de Bode
(représentation de I'évolution du module de I'impédance et du déphasage en fonction de la fréquence
du signal) ou selon une représentation de Nyquist (représentation de la partie imaginaire de

I'impédance en fonction de sa partie réelle).



3.2. Principe de la spectroscopie d'impédance acoustique

La méthode que nous avons développée, la spectroscopie d'impédance acousto-électrochimique
consiste a appliquer un signal électrique sinusoidal a la batterie et de réaliser des mesures acoustiques
au cours de ces oscillations. Le schéma Figure 52 illustre le principe de la méthode. Un courant
sinusoidal d’amplitude de 1 A a une fréquence de 20 mHz est appliqué a la batterie. En réponse la
tension de la cellule oscille de maniere sinusoidale autour de sa valeur stabilisée en circuit ouvert. Il
est alors possible de calculer le module de I'impédance électrochimique et son déphasage. Dans le
méme temps, des mesures acoustiques a fréquence constante (220 kHz) sont réalisées avec un
échantillonnage a pas de temps constant (ici toutes les 2 s pour avoir au moins 10 fois la période du
courant). Pour chagque mesure nous pouvons en extraire la valeur du signal transmis (%) et du
déphasage (rd). La Figure 52 montre donc que pour un signal d’entrée en sinusoide de courant nous

obtenons la réponse en tension et la réponse acoustique du systéme avec des caractéristique

similaires.
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Figure 52 :Schéma de principe de la méthode de GAIS et illustration des réponses obtenues lors d’essais avec un signal en
courant sinusoidal de 20 mHz en entrée et avec un signal sonde de 220 kHz.

Un exemple de réponses en GEIS et GAI