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Résumé

La réutilisation des batteries issues de véhicules électriques est un enjeu majeur pour
prolonger leur durée de vie, limiter leurs impacts environnementaux, repousser leur cofit
de recyclage et améliorer leur valeur économique. La réutilisation n’est cependant pas
sans risque. De nombreux aléas peuvent la remettre en cause : vieillissement imprévisible,
inhomogénéité de vieillissement, démontage et processus de sélection complexe, défaut
de sécurité...

Ces travaux ont pour but de diagnostiquer et d’estimer la durée de vie utile restante
de batteries lithium-ion en vue de déterminer la possibilité d’une réutilisation en seconde
vie. L’étude porte sur des cellules Lithium Fer Phosphate/Graphite.

Une campagne d’essai a permis de faire vieillir des cellules de I'état neuf jusqu’a des
états de santé avancés de 30% pour certaines cellules. Des essais représentatifs d’usages
menant a de tels états de santé sont peu courant dans la littérature. Ces données mon-
trent un vieillissement non-linéaire entre la premiere et la seconde vie. La compréhension
des phénomenes de vieillissement est donc nécessaire avant d’établir un diagnostic et un
pronostic de I'état de santé des cellules.

L’étude post-mortem montre un vieillissement inhomogene de la cellule : 1’électrode
négative subit une dégradation hétérogene en surface avec des zones devenant non fonc-
tionnelles. Une dégradation des caractéristiques électriques est également constatée sur
les zones encore fonctionnelles. L’électrode positive conserve des caractéristiques simi-
laires avant et apres vieillissement.

La méthode de diagnostic de l'état de santé proposé permet d’associer la perte de
capacité de la cellule aux différents modes de vieillissement, a savoir la consommation de
lithium cyclable et la perte de matiere active a 1’électrode négative. La méthode est basée
sur 1'étude de la dérivation de la tension (DVA, « differential voltage analysis ») et sur
I'analyse incrémentale de la capacité (ICA, « incremental capacity analysis ») au niveau
de la cellule. La méthode se base sur le suivi des maximums locaux obtenues avec les
méthodes ICA et DVA (« peak-tracking »).

A Tissue de ces travaux, des lois de vieillissement sont formulées pour estimer 'état de
santé de I’électrode négative, la perte de lithium cyclable et le vieillissement de la cellule.

La durée de vie utile restante est finalement estimée.

Mots Clés

Batterie lithium-ion ; Véhicule électrique ; Etat de santé ; SoH ; Analyse par Dérivation
de la Tension ; DVA ; Analyse Incrémentale de la Capacité ; ICA ; Diagnostic ; Pronos-
tic ; Durée de vie utile restante ; RUL ; Vieillissement accéléré ; Vieillissement en cy-
clage ; Lithium Fer Phosphate ; Graphite ; LFP ; G/LFP.



Reusability of lithium-ion batteries from electric vehicles

in second life applications

Abstract

The reuse of batteries from electric vehicles is a major challenge to extend the life of
these devices, limit their environmental impact, reduce their recycling cost and improve
their economic value. However, reuse is not without risk. Numerous hazards can jeop-
ardize reuse: unpredictable aging, inhomogeneity of aging, complex disassembly and se-

lection process, safety...

The aim of this work is the diagnosis and prognosis of the remaining useful life of
lithium-ion batteries in order to determine the possibility of reuse in a second life. The
study concerns lithium-iron-phosphate/graphite cells.

An experiment aged fresh cells from new to advanced states of aging, up to 30% of
state of health in some cases. Tests at equivalent states of health are uncommon in the
literature. This data shows a non-linear aging between the first and second life. The
understanding of the aging phenomena is therefore necessary before establishing a diag-
nosis and the prognosis of the cell's health status.

The postmortem study shows an inhomogeneous aging of the cell: the negative elec-
trode undergoes a heterogeneous degradation on the surface. Functional areas have a
degradation of their electrical characteristics. The positive electrode keeps similar char-
acteristics before and after aging.

The proposed health diagnosis method allows associating the loss of cell capacity to
different aging modes: loss of lithium inventory and loss of active material at the negative
electrode. The method is based on the analysis of the cell voltage by differential voltage
analysis (DVA) and incremental capacity analysis (ICA). The method uses the peak-
tracking technique.

At the end of this diagnostic work, ageing laws are formulated for the ageing of the
negative electrode and the loss of lithium inventory. Finally, the prognosis of cell aging

is given on the basis of these two aging laws. The remaining useful life is then estimated.

Keywords

Lithium-ion battery; Electric vehicle; State of Health; SoH; Differential Voltage Anal-
ysis; DVA; Incremental Capacity Analysis; ICA; Diagnosis; Prognosis; Remaining Useful
Life; RUL; Aging; Lithium Iron Phosphate; Graphite; LFP; G/LFP.
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Introduction

La révolution industrielle, commencée a partir de la seconde moitié du XIXe siecle, a
entrainé un changement de paradigme majeur en utilisant des sources d’énergie fossile a
fort pouvoir énergétique. Ces ressources ont permis un développement soudain et massif
des moyens de transport en réduisant les temps de voyage tout en massifiant les dépla-
cements des biens et des personnes. Cela a permis 'explosion de la transformation des
économies agricoles vers les économies industrielles. Cependant, ce n’est qu’a la fin du
XXe siecle que les liens entre les émissions de gaz polluants et les évolutions climatiques
interrogent la communauté internationale : la premiere conférence mondiale sur le climat

a eu lieu en 1979.

Depuis plusieurs années, une remise en question profonde de nos sociétés modernes et
de leur impact sur '’environnement est apparue. La consommation énergétique est no-
tamment pointée pour avoir émis plusieurs milliards de tonnes de gaz a effet de serre
dans 'atmospheére, dont des quantités massives de gaz carbonique (CO,) via ['utilisation
de plusieurs sources fossiles comme le charbon, le pétrole et le gaz depuis le début de la
révolution industrielle. Le CO, constitue aujourd’hui pres de 75% des émissions de gaz a
effet de serre [1]. Depuis le début de la révolution industrielle, la concentration en CO; a
plus que doublé alors qu’elle était stable sur les derniers 800 000 ans c’est-a-dire com-
prise entre 180 et 280 partie par million (ppm) [2]. En 2019, la valeur de la concentration
de COs est de 411 ppm [3]. Or, il est aujourd’hui montré que 'augmentation de la con-
centration de gaz a effet de serre dans ’atmosphere contribue au réchauffement global
du climat. De plus, les pays les plus émetteurs de gaz a effet de serre ne sont pas les pays
les plus impactés par les changements environnementaux [4]. Une prise de conscience
internationale a mené a un accord en 2015 dans le cadre de la conférence internationale
pour le climat de Paris (Conférence des Parties, COP21) [5]. Cet accord prévoit un effort
collectif ayant pour but de limiter 'augmentation des températures moyennes a la surface
du globe a une valeur inférieure a 2°C pour 2100. Ces mesures donnent des objectifs de
réduction des émissions de CO, dans I'atmosphere. En France, le secteur du transport
est le premier émetteur de CO, (31% des émissions) avant I'agriculture (19%), ’habitat
et le tertiaire (18%), I'industrie manufacturiere (18%), la production d’énergie (10%) ou
la gestion des déchets (3%). Parmi le secteur des transports, ’automobile est le plus gros
émetteur avec plus de 50% des émissions en 2018 [6].

Parmi tous les véhicules en circulation, les véhicules a moteur a combustion restent
majoritaires sur le territoire alors qu’ils sont a 1’origine de multiples pollutions. L’émission
de microparticules ou d’oxyde d’azote (NOy) est fortement liée a I'activité industrielle et
au secteur du transport tous deux dangereux pour la santé humaine. Ces composés sont
présents dans les grandes agglomérations a forte densité de population. Les perspectives
données par 17 états envisagent un arrét des ventes de véhicules a combustible fossile a
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'horizon 2030-2050 [7]. Dans ce contexte, le véhicule électrique permet d’intervenir sur
plusieurs aspects. Premiérement, il permet de remplacer une flotte importante de véhi-
cules a moteur thermique répartis sur le territoire en passant a I’énergie électrique. Cette
transformation ne permet pas a elle seule un impact significatif sur le climat si I’énergie
électrique consommeée est produite a partir d’énergie fossile. Néanmoins, elle permet de
déplacer les émissions polluantes hors des agglomérations. Deuxiemement, le changement
d’architecture de la chaine de traction du véhicule en passant a une électrification permet
une diminution de la consommation d’énergie par un rendement beaucoup plus intéres-
sant. Celui-ci est de 'ordre de 75% dans un cas défavorable pour le véhicule électrique
(cycle urbain) contre 30% pour un véhicule thermique dans un cas favorable (cycle extra-
urbain) [8]. Toutefois, il est a noter que ce changement d’architecture ne permet pas de
compenser ’écart important d’énergie disponible dans ces deux systemes. En effet, un
moteur thermique transforme une source d’énergie en mouvement par un processus de
combustion. Une batterie ne fait que stocker temporairement de 1’énergie issue du réseau
électrique par un phénomene d’oxydoréduction. Il en résulte que I'énergie stockée dans
un méme volume, appelé densité d’énergie, ou pour une méme masse, appelé densité
massique d’énergie, est sensiblement différente : environ 9 000 Wh/L et 12 000 Wh/kg
pour l'essence contre seulement 200 a 600 Wh/L et 100 a 200 Wh/kg pour une batterie.
Pour avoir une autonomie comparable entre un véhicule électrique a batterie par rapport
a un véhicule thermique, il est nécessaire de transporter plusieurs centaines de kilo-
grammes (ou litres) de batteries contre quelques litres (ou quelques kilogrammes) d’es-
sence. Troisiemement, le véhicule électrique permet de changer les sources d’énergie en
passant d'une combustion de produit pétrolier a un mix énergétique issu du réseau élec-
trique. Afin de diminuer I'impact de la production d’énergie, le mix énergétique électrique
doit tendre a étre le plus décarboné possible. En effet, le renouvellement des sources de
production d’énergie électrique se fait progressivement par le raccordement de sources de
production a treés faible émission carbonée (hydraulique, solaire, éolien) et la fermeture
progressive des anciennes centrales thermiques (charbon, pétrole, gaz).

Le recours massif a 'usage des batteries lithium-ion pour le développement de la mo-
bilité électrique dans le monde entraine des besoins importants en matiéres premieres.
Certaines chimies de batterie imposent 'utilisation de matériaux critiques afin de privi-
légier la densité d’énergie au détriment du cotit et des sources d’approvisionnements. Ces
éléments de stockage d’énergie ont une durée de vie limitée dépendant de la chimie de
batterie choisie, des conditions de stockage ainsi que des conditions d’utilisation. En
vieillissant, une batterie voit ses caractéristiques changer et notamment sa capacité di-
minuer. La notion de fin de vie ne signifie pas 'impossibilité d’utilisation de la batterie
dans 'application du véhicule électrique, mais plutot une baisse significative de la capa-
cité de la batterie empéchant le véhicule de réaliser son profil de mission. La littérature
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consideére une perte de la capacité initiale de I'ordre de 20 a 30% pour le véhicule élec-
trique pour parler de fin de premiere vie. Ce sont donc des éléments qui possedent tou-
jours une capacité de stockage d’énergie, entre 80% et 70% de la capacité initiale.

Une grande quantité de batteries usagées seront a traiter dans les années a venir. Bien
que le recyclage et la récupération de 50% de la masse de la batterie soient rendus obli-
gatoires au sein de I'Union européenne par la directive 2006/66/CE [9], cette opération
représente un cofit tant économique qu’environnemental. La question de la réutilisation
des éléments de batteries utilisées dans les véhicules électriques est donc envisagée. Nous
parlons alors de batterie de seconde vie en opposition a la premiere vie qui correspond a
I'usage dans le véhicule électrique. La réutilisation peut étre envisagée dans une nouvelle
application pour un systeme de stockage d’énergie stationnaire ou pour la mobilité avec
une contrainte d’autonomie moindre.

Dans le cadre de ce projet de recherche en partenariat avec EVE System, I’étude con-
cerne la réutilisation de packs de batterie produits par ’entreprise. Ces packs sont desti-
nés a des usages spécifiques appelés véhicules électriques industriels en opposition aux
véhicules automobiles de série. Ces véhicules sont soit tout électriques (engin viticole,
navette autonome), soit hybrides (frégates multimode). Les packs sont des assemblages
spécifiques destinés a répondre au mieux aux besoins des clients. Bien que variés, les
packs sont tous constitués de sous-ensembles identiques appelés modules. La these a pour
objectif de déterminer les critéeres nécessaires a la prise de décision pour une réutilisation
ou non d’un module de batterie pour une seconde vie. Dans le cas d’une utilisation dans
une application de seconde vie, la revente de cette batterie doit étre garantie par 'indus-
triel. Les travaux portent sur le diagnostic et le pronostic de ’état de santé des cellules

lithium-ion constituant un module afin de déterminer le reste de vie utile.

Le Chapitre 1 introduit les notions et définitions principales pour les systeémes de stock-
age de I’énergie électrique, basé sur la technologie lithium-ion. Les concepts de fonction-
nement, d’assemblage, de définitions des processus de fonctionnement et de calcul des
indicateurs introduits dans ce chapitre permettent la compréhension et le développement
de la suite de ces travaux de recherche.

Le Chapitre 2 questionne de facon large le concept de seconde vie pour les batteries
lithium-ion afin de faire ressortir les risques possibles. Dans la premiere partie de ce
chapitre, il est nécessaire de rappeler les éléments nécessaires a la compréhension du
risque. L’enjeu de la réutilisation de batterie en seconde vie sur les aspects économiques,
environnementaux et techniques est abordé dans un second temps. Ensuite, les aléas
détectés dans la littérature pouvant remettre en cause cette seconde vie sont considérés.
Enfin une discussion sur les risques pour une réutilisation des batteries en seconde vie
est développée. La discussion permet de faire ressortir les éléments a considérer en vue

d’assurer le bon fonctionnement de batterie lors d’une réutilisation en seconde vie.
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Le Chapitre 3 expose le protocole de vieillissement accéléré mis en place afin de re-
cueillir les données de vieillissement de cellules lithium-ion. Ce chapitre aborde la mise
en ceuvre de ces méthodes ainsi que les résultats obtenus.

Le Chapitre 4 aborde les analyses destructives et post-mortem. Les résultats de carac-
térisation issus des analyses optiques et électriques, pour des sections d’électrodes posi-
tives et négatives, issues de cellules neuves ou vieillies, sont présentés. L’étude montre
un vieillissement important et inhomogene de 1’électrode négative pour des utilisations
jusqu’a un faible état de santé de la cellule.

Le Chapitre 5 aborde la méthode de diagnostic et de pronostic développé au cours de
ces travaux de recherche. La méthode de diagnostic de 1'état de santé proposée permet
d’associer la perte de capacité de la cellule a différents modes de vieillissement : consom-
mation de lithium cyclable et perte de matiere active a I’électrode négative. La méthode
est basée sur I'analyse au niveau de la cellule par dérivation de la tension (DVA, « dif-
ferential voltage analysis ») et par analyse incrémentale de la capacité (ICA, « incre-
mental capacity analysis »). La méthode se base sur le suivi des maximums locaux ob-
tenues avec les méthodes ICA et DVA (« peak tracking »). Des lois de vieillissement
sont formulées pour le vieillissement de 1’électrode négative et pour la perte de lithium
cyclable afin de mettre en place un outil de pronostic. La loi de vieillissement pronosti-
quant le vieillissement de la cellule est ensuite exprimée. Ainsi, le reste de vie utile d’un
module est déterminé a partir du résultat de chaque cellule.
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Chapitre 1  Du pack batterie aux cellules : définitions de
la constitution, du fonctionnement et des parameétres
d’exploitation des batteries lithium-ion

1.1 Définitions des constituants des batteries
1.1.1 Du pack batterie a la cellule lithium-ion

Un systeme de stockage électrochimique lithium-ion est plus communément appelé
pack batterie. C’est un assemblage de plusieurs modules, chaque module étant un assem-
blage de plusieurs cellules. La cellule est 1’élément de base permettant le stockage de

I’énergie électrique. La constitution de la cellule est décrite au paragraphe 1.1.2.

Pack batterie Module Cellule

Figure 1.1 : Schéma de la composition d’un pack batterie avec plusieurs modules et
d’un module de plusieurs cellules.

L’assemblage de module dans un pack batterie peut se faire en paralléle et /ou en série.
Ces deux possibilités permettent respectivement d’assurer les fonctions de capacité et de
puissance disponibles. La mise en série d’éléments permet une augmentation de la tension
alors que la mise en parallele permet une augmentation du courant et donc de la capacité.
Il est possible alors de décrire ce montage par la notation xPyS, pour x modules en
Parallele et y modules en Série. Cette notation permet de décrire les différentes concep-
tions propres a chaque pack batterie. Cette notation peut aussi étre utilisée pour décrire

la constitution interne d’un module.

+ I + | + |
y éléments + , + \ :|7 ...... + \ :|7

en Série : | : : :
i_||+ .JL||+ 1 I—I|+ 1

x éléments en Parallele

Figure 1.2 : Schéma d’un assemblage de la forme xPyS.



1.1.2 Constitution générale d’un accumulateur

De maniere générale, la constitution interne d’une cellule se décompose de la maniere
suivante (Figure 1.3), et ce indépendamment de son format.

Connecteur électrique —/

| T——— Séparateur
Boitier —>j e, .
< Electrolyte
Matériau actif de 5 1 Matériau actif de
52 , .
I’électrode négative %.. Pélectrode positive
Collecteur de courant ——/I N Collecteur de courant
Electrode négative — S——— Electrode positive

Figure 1.3 : Schéma descriptif des constituants d’un accumulateur lithium-ion.

Les éléments d'un accumulateur jouent différents roles permettant le fonctionnement

de celui-ci. La cellule se compose de :

- Un boitier (« casing ») permet d’assurer la tenue mécanique de I'accumulateur. 11
assure aussi I’étanchéité de la cellule électrochimique, il peut aussi assurer le main-
tien d’une pression mécanique pour assurer un bon contact entre les électrodes. Il
permet de protéger 1'élément d’'une contamination extérieure (eau, dioxygene...)
ainsi que d’éviter une pollution du milieu ambiant (gazéification de 1’électrolyte,
perte de lithium...). Les deux connecteurs électriques tenus par le boitier permettent
la connexion électrique avec un systéme extérieur. Un évent (non représenté sur la
figure) est intégré afin d’évacuer les surpressions gazeuses pouvant apparaitre, par
exemple, en cas d’emballement thermique. Il est courant pour une cellule indus-
trielle d’avoir un boitier métallique relié¢ électriquement a une des électrodes. Un
isolant électrique est alors placé sur la cellule pour assurer une l'isolation électrique
(film plastique).

- Deux électrodes composées respectivement :

o D’un collecteur de courant permettant le transfert des électrons entre le
connecteur électrique et la matiere active.

o D’une couche de matiere active en surface du collecteur permettant la réac-
tion d’oxydoréduction avec le lithium, le transfert des électrons avec le col-

lecteur ainsi que le stockage de 1’énergie.
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- D’un séparateur entre les deux électrodes ayant pour caractéristique une tres bonne
isolation électrique (empéche le passage des électrons) et une bonne porosité a
I’électrolyte permettant le transfert ionique.

- L’électrolyte joue le role de support pour le transport des charges ioniques entre les

deux électrodes.

1.1.3 Les formats de cellules

Une cellule lithium-ion peut se présenter sous différents formats : prismatique, poche,
cylindrique ou en pile bouton (Figure 1.4). Cela permet de répondre a des besoins spéci-
fiques. Leurs fabrications et leurs compositions peuvent alors étre différentes. Les élec-
trodes sont néanmoins produites de manieres similaires : un méme dépot de matiere

active sur chacune des faces des collecteurs de courant.

Assemblage par en-
&P Assemblage par superposition plan

roulement
=)
(a)
Cylindrique /
Empilement feuillet Empilement Z
g 2 C——
- — N\ e ———) - L
Prlsmathue i N\ = — ﬁ : ;
(c) Empilement feuillet Empilement Z
——
Poche )
N / 0
37V = ; |
L = I

(d)
Bouton / ﬁ

Figure 1.4 : Formats de cellules industrielles et leurs principes d’assemblage [10,11].
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La cellule cylindrique (a) est tres largement répandue et utilisée dans des formats
standardisés grand public (AA, AAA) ou industriels (18650, 26650). Elle se consti-
tue d’un bobineau unique constitué des deux électrodes avec séparateur et électro-
lyte. Cependant son utilisation dans un assemblage entraine des espaces non ex-
ploités entre les cellules cylindriques et donc une capacité spécifique réduite pour
un pack ou un module.

La cellule poche (b) est constituée d'une superposition de feuillets en alternance :
électrode positive, séparateur, électrode négative etc. Ce format n’est pas protégé
par un boitier rigide, il est de ce fait beaucoup plus sensible aux déformations
mécaniques ou a un percement de la cellule. La conception du pack batterie est
alors plus contraignante car elle doit protéger ses cellules. La conception en poche
souple sans boitier permet un gain d’espace dans ’assemblage. La connexion élec-
trique se fait par des languettes souples nécessitant une opération de soudage (bra-
sage). Le processus de fabrication en feuillet est en général plus lent que pour une
cellule cylindrique.

La cellule prismatique (c) est un format de cellule rigide pouvant étre aussi bien de
faible capacité (cellule amovible de téléphone portable, de I'ordre de 'ampeére-heure)
que de forte capacité (cellule pour véhicules électriques, de l'ordre de plusieurs
dizaines d’amperes-heures). Le boitier rigide permet une plus grande sécurité que
la cellule poche en réduisant le risque de percement ou d’endommagement méca-
nique. Sa fabrication peut varier selon le choix du fabricant. Une premiere solution
est de constituer un bobineau de facon similaire a une cellule cylindrique, puis de
le déformer par écrasement avant insertion dans un boitier [10]. Une autre solution
consiste a faire le méme assemblage que pour une cellule poche (par superposition
[11]) avant de I'insérer dans un boitier rigide. La connexion électrique peut se faire
par un plot a visser ou par surfaces a souder.

La cellule bouton (d) est constituée de deux électrodes circulaires enduites de ma-
tiere active sur une seule face. La seconde face permet d’assurer le contact électrique
avec le boitier conducteur. Un séparateur est également présent entre les deux
électrodes. Il peut étre inséré en feuillet ou par un seul élément plié a plusieurs
reprises. Ce format est utilisé pour un stockage d’énergie dans des applications de

faible puissance et essentiellement pour des accumulateurs primaires (piles).
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1.1.4 Caractéristiques des batteries lithium-ion

Un accumulateur possede plusieurs caractéristiques propres a son fonctionnement. Ce
paragraphe introduit les définitions des principales caractéristiques des batteries lithium-
ion. La plupart de celles-ci sont dépendantes de mesures électriques avant ou pendant
I'utilisation permettant de donner une caractéristique a un instant donné ou le suivi de

leurs évolutions au cours du temps.

1.1.4.1 Capacité

La capacité Q d’une cellule correspond a la quantité de charges stockée dans l'accu-
mulateur. Elle s’exprime dans le systeme international en Coulomb [C]. Cependant, 'uti-
lisation de "ampere-heure [Ah] est largement plus répandue dans le domaine du stockage

d’énergie, que ce soit en recherche ou dans I'industrie. Ainsi :

Q = /I(t) dt (1.1)

avec

- @ la capacité de la cellule [Ah],
- I le courant traversant la cellule [A],

-t le temps en heure [h].

1.1.4.2 Régime de courant

Le régime de courant est également dénommé taux de Courant (Ciue, « Current-
rate »). Il permet de normaliser le courant traversant la cellule par rapport a sa capacité
nominale a I’état neuf. La capacité nominale est la valeur standard de la capacité de la
cellule fournie par le fabricant.

Ainsi méme si des éléments de tailles et de capacités variables acceptent des courants
différents, leur taux de charge reste ainsi comparable. Cette information a pour unité [h-
'] mais est généralement donnée sans unité sous la forme zC ou C'/x avec x un entier ou
un réel. Le signe peut étre utilisé afin de différencier les états de charge et de décharge.
Par convention, nous prendrons C,.. positif pour la charge et un C,.. négatif pour la

décharge. Il se définit par :

d 1.2
Cra e A ( ’ )
! Qnom
avec :
Cate le régime de courant traversant la cellule [h],

- I le courant traversant la cellule [A],

- @,om la capacité nominale de la cellule (donnée constructeur) [Ah].
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Pour une cellule neuve, un taux de charge de 1C (ou -1C) indique que la capacité de
la cellule est chargée ou déchargée en une heure, alors qu'un taux de 2C (ou -2C) entraine
une charge ou une décharge en trente minutes. Un taux de C/25 (ou -C/25) indique une
charge ou une décharge de la cellule en 25 heures.

1.1.4.3 Impédance et résistance

L’impédance d'une cellule dépend des aspects résistifs et capacitifs des électrodes, ainsi
que de phénomenes résistifs et inductifs issus des conducteurs de courant ou conditions
de mesure. Dans une cellule, I'électrolyte est une part importante de la partie résistive.
Le collecteur de courant et les autres connecteurs permettant la circulation des électrons
sont aussi des éléments apportant une composante résistive. D’autres effets électrochi-
miques contribuent quant a eux aux aspects résistifs et capacitifs comme les phénomenes
de double couches a l'interface électrode-électrolyte ou les phénomenes diffusifs dans les
matériaux d’électrodes. La résistance qui est la partie réelle de I'impédance de la cellule

s’exprime en ohm.

1.1.4.4 Péle d’'une cellule

Dans la littérature, les poles négatifs et positifs des cellules sont parfois respectivement
nommés « anode » et « cathode ». L’anode fait par définition référence au lieu de la
réaction d’oxydation alors que la cathode fait référence a la réaction de réduction. Cette
définition est donc acceptable si on considere le fonctionnement en décharge comme fonc-
tionnement de référence. Dans le cas d’un accumulateur secondaire qui a une réversibilité
de l'opération d’oxydoréduction, les lieux d’oxydation et de réduction s’intervertissent
selon I'état de fonctionnement de la cellule (en charge ou en décharge).

Bien que par définition la position de la cathode et de I’'anode dépend de la réaction
d’oxydoréduction, il est courant de nommer les électrodes cathode et anode faisant res-
pectivement référence a ’électrode positive et a 1’électrode négative. Le fonctionnement
en décharge de I'accumulateur est donc choisi comme référence. Pour rendre invariant le
nom des podles de la cellule selon le fonctionnement, nous préférerons dans le manuscrit
la dénomination de poles positifs ou électrode positive ainsi que pdle négatif ou électrode
négative. Le pdle positif d'une cellule est considéré comme le pole avec le plus haut
potentiel électrochimique.

1.1.4.5 Energie spécifique et énergie volumique

L’énergie spécifique et I’énergie volumique permettent de décrire la quantité d’énergie
que la cellule ou le pack batterie sont capables de stocker par unité de masse ou de
volume. En anglais, ces deux caractéristiques sont aussi couramment dénommeées specific
energy, energy density ou gravimetric energy density pour le premier et volumetric energy
density pour le second. Ces deux informations permettent de comparer la capacité ap-
portée par un systeme de stockage d’énergie électrique (accumulateurs, supercondensa-

teur...) pour une unité de masse ou de volume donnée.
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1.1.4.6 Puissance spécifique et puissance volumique

La puissance spécifique et la puissance volumique permettent de décrire la puissance
maximale par unité de masse ou de volume qu’une cellule ou un pack batterie est capable
de fournir. En anglais, ces deux caractéristiques sont aussi respectivement dénommées
power density, specific power ou Power-to-Weight Ratio (PWR) pour le premier et vo-
lumetric power density pour le second. Ces deux informations permettent de comparer
les différents systémes de stockage électrique ou bien différentes technologies d’accumu-

lateurs et la capacité exploitable pour une unité de masse ou de volume donnée.

1.1.5 Parametres d’état pour les batteries lithium-ion

Différents parametres permettent de définir ’état d’une cellule et par extension d’un
module ou d'un pack. Ces notions sont définies dans ce chapitre et sont nécessaires pour
la suite du manuscrit. La Figure 1.5 ci-dessous permet de rappeler différentes notions
traitant de la capacité d’'une cellule. La capacité maximale exploitable a I’état neuf me-
suré a 25°C correspond a la capacité initiale de la cellule. La mesure de la capacité
maximale exploitable est dépendante des conditions d’utilisation : notamment de la tem-
pérature d’utilisation (impact élevé des faibles températures) et du régime de charge/dé-
charge. Une température faible (plutdt inférieure a 10°C) limite la cinétique d’insertion
et limite les capacités chargées et déchargées. Un régime de charge élevé (>2C) limite
également l'intercalation du lithium d’insertion en fin de charge et de décharge.

Qinitiale 1a capacité maximale —

exploitable a I’état neuf Capacité perdue

Qe 12 capacité maximale DoD la profondeur

Capacité disponible ,
a 'instant considéré de décharge

Q(t) la capacité disponible c ek SoC' TI'état de
3 un instant t apacité chargee charge

Figure 1.5 : Figure récapitulative des notions de capacité et d’état d’une cellule.

1.1.5.1 Etat de charge (SoC)

L’état de charge (SoC, State of Charge) permet de décrire la capacité disponible d'une
cellule a un instant donné par rapport a la capacité maximale de I'accumulateur au méme
instant. Cette définition peut aussi s’appliquer a un module ou a un pack batterie. Cette

notion s’exprime communément en pourcentage [%] par la relation suivante :
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SoC = 100 21 (1.3)

Qmax

avec .

- SoC l'état de charge de la cellule & un instant t [%],
- Q(t) la capacité de la cellule disponible a un instant t [Ah],

- Q... la capacité maximale de la cellule & un instant t [Ah].

Un indicateur de SoC=100% correspond a une cellule completement chargée, alors
qu’'une valeur de 0% indique une cellule complétement déchargée. Ainsi au cours du
fonctionnement cet indicateur passe de 100% a 0% au cours d’'une décharge complete et
de 0% a 100% pour une charge complete.

1.1.5.2 Profondeur de décharge (DoD)

La profondeur de décharge (DoD, Depth of Discharge) est une grandeur complémen-
taire a 1’état de charge. Cet indicateur est employé pour décrire la capacité déchargée au
cours d'un cycle de décharge. Cette grandeur s’exprime en pourcentage [%] et se définit

comme suit :

DoD(t) = 100 — SoC' = 100 - ( — @> (1.4)

Qmaaz

Une profondeur de décharge de 100% indique que la cellule a été déchargée d’un SoC
de 100% jusqu’a un SoC de 0%. A contrario, une DoD de 0% indique que la cellule n’a
pas été déchargée. Une DoD de 80% indique que la cellule a atteint un SoC de 20% apres
avoir fait une charge complete.

1.1.5.3 Etat de santé (SoH)

L’état de santé d'une batterie (SoH, State of Health) permet de décrire I’évolution du
vieillissement de la batterie au cours du temps pour une cellule, un module ou un pack
batterie. Cet indicateur est calculé a partir de la capacité ou de I'impédance d’une cellule.
Nous les différencions par la notation SoHq pour le premier et SoHg pour le second [12].

1.1.5.3.1 Etat de santé en capacité

L’état de santé en capacité permet de quantifier la capacité maximale stockable dans
un accumulateur par rapport a sa capacité nominale. Cet indicateur est tres répandu
pour les véhicules électriques car leur autonomie, soit la distance parcourue par 1'utilisa-
teur avec le véhicule pour une charge compléte, est un critére majeur [8]. . Cet indicateur
s’exprime en pourcentage [%] et se calcule a partir de la relation suivante :

SoH(t) = 10@.% (1.5)
Qinitiale
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avec .

- SoHg(t) I'état de santé selon la capacité de la cellule a un instant t [%],
- Q.. la capacité maximale exploitable de la cellule & un instant t [Ah],

Qinitiale 18 capacité maximale a 'état neuf de la cellule [Ah].

La capacité nominale peut étre définie comme étant la valeur de la capacité théorique
fournie par le fabricant ou bien la valeur de la capacité mesurée avant l'utilisation. Dans
la suite du mémoire, nous considererons que la valeur nominale est donnée par la premiere
mesure de capacité avant 1'utilisation.

Un état de santé de 100% indique une cellule neuve alors qu’une valeur de 0% indique
une cellule inutilisable. Au cours de I'utilisation et du stockage, la cellule vieillit et voit
sa capacité maximale diminuer au cours du temps. Une cellule neuve aura donc un SoHq
de 100% et celui-ci diminuera par la suite. La littérature consideére une fin de premicre
vie des batteries une fois la barre de 80% a 70% de SOHq dépassée. L’autonomie d’un
véhicule électrique est directement reliée a la capacité chargée dans la batterie. Ainsi
avec un SoHgq de 80 ou 70%), il est considéré que 'autonomie du véhicule est trop faible
pour le besoin de I'utilisateur. Cette valeur d’état de santé est considérée comme critere
de référence pour la fin de la premiere vie de la batterie dans les véhicules électriques.

1.1.5.3.2 Etat de santé en résistance (SoHr)

Dans le cas de la puissance, I’état de santé en résistance permet de quantifier I’évolution
de la résistance interne de ’accumulateur par rapport a sa résistance nominale ; c’est la
résistance a un instant donné divisée par la résistance nominale. Cet indicateur est cou-
rant pour les véhicules hybrides car ils sont soumis a de forts courants, c'est-a-dire de
fortes puissances lors des phases de freinage électrique ou de démarrage du véhicule [8].
Une résistance interne trop importante risque d’entrainer un défaut d’utilisation de la
cellule ou du pack batterie par un passage en surtension ou sous-tension. Cet indicateur

s’exprime en pourcentage [%] et se calcule a partir de la relation suivante :

RCE ute
SoH (t) = 100-% (1.6)

nom

avec !

- SoHg(t) état de santé de la cellule & un instant t [%].
R ;e (t) la résistance maximale de la cellule & un instant t [Q].

- R, (t) la résistance nominale de la cellule [Q].

Un SoHgr de 100% correspond alors a la résistance de la cellule a 1’état neuf. Cette
valeur augmente au cours du vieillissement. Pour les véhicules hybrides, il est souvent
considéré qu'une fois une valeur de résistance de 200% atteinte, la batterie n’est plus
capable d’accepter ou de fournir des courants suffisants.

26



Considérer I'impédance de la cellule et son évolution au cours du temps pose différents
problemes. D’une part, I'impédance varie selon la fréquence de mesure et d’autre part les
différents phénomenes de vieillissement n’ont pas le méme impact sur ’évolution de I'im-
pédance. Enfin, le résultat obtenu par une mesure de la résistance par impulsion de

courant dépend du temps de I'impulsion.

1.2 Principe de fonctionnement d’un accumulateur lithium-ion
1.2.1 Réaction d’oxydoréduction dans un accumulateur

Un accumulateur fonctionne a partir d’une réaction d’oxydoréduction entre les deux
électrodes sur la base d’un transfert d’ions dans la cellule et d’un transfert d’électrons
dans le circuit électrique extérieur. La réaction se décompose en deux demi-réactions, une
par électrode. Ce paragraphe propose de rappeler les réactions d’oxydoréduction interve-
nant dans un accumulateur lithium-ion.

Dans le cas d'une décharge, une réaction d’oxydation a lieu a 1'électrode négative et
est exprimée par I'équation (1.7). L’électrode négative est alors 'anode.

by Red; — a;0x; + nje” (1.7)

Une réaction de réduction a alors lieu a 1’électrode positive (1.8). L’électrode positive
est alors la cathode.

a,0xy + nye” — by Red, (1.8)

Nous retrouvons alors la réaction d’oxydoréduction globale en décharge dans 'accu-
mulateur grace a I'équation (1.9).

b, Red,n,y + ayn,Oxy — byRedyng 4 a;n,0x, (1.9)

Dans le cas d’'un accumulateur secondaire, il suffit d’inverser les réactions de réduction
et d’oxydation pour définir le fonctionnement en cours de charge. Nous avons alors une
réaction d’oxydation a I’électrode positive et une réaction de réduction a I’électrode né-

gative. L’électrode négative devient la cathode et 1’électrode positive devient I'anode.
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Figure 1.6 : Schéma de principe du fonctionnement d’un accumulateur (a) en charge et

(b) en décharge.

1.2.2 Force électromotrice et potentiel d’électrode

1.2.2.1 Potentiel d’oxydoréduction

Le potentiel d’oxydoréduction E correspond au différentiel de potentiel électrique entre
deux especes d’'un couple électrochimique. Il est donné par rapport a une électrode stan-
dard de référence : I'électrode standard a hydrogene (ESH). Le potentiel de circuit ouvert
(OCP, « Open Circuit Potential ») ou le potentiel d’équilibre sont d’autres appellations
du potentiel d’oxydoréduction E. Le potentiel d’oxydoréduction ne s’obtient que dans
des conditions statiques, i.e. sans opérations d’oxydoréduction en cours.

Le potentiel d’électrode standard E°est une constante qui correspond au pouvoir de
réduction dans des conditions standards c’est-a-dire a 25°C et a la pression atmosphé-
rique. Il est mesuré dans des conditions standardisées et permet donc de comparer les
valeurs de différents couples d’oxydoréduction.

La relation de Nernst permet d’exprimer le potentiel d’équilibre (E) comme étant la
somme du potentiel standard E?ESH d’un couple électrochimique et de 'avancement de
la réaction d’oxydoréduction. En considérant la demi-réaction (1.8), nous pouvons

écrire la relation (1.10) :
RT a
E=Elpsy + —In (#) (1.10)
Ox

avec :
- &M ecirode psm 1a force électromotrice de I'électrode par rapport a 'ESH [V,

- F le potentiel d’équilibre de la réaction [V],
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- E?ES 5 le potentiel relatif standard de 1'électrode par rapport a 'ESH [V],
- R la constante des gaz parfaits = 8,3144621 J.mol . K™,

- T la température en degrés kelvin [°K],

- n le nombre d’électrons échangés dans la demi-réaction,
- la constante de Faraday = 9,6485.10* C-mol !,

- a,.4 lactivité chimique du réducteur,

- ap, lactivité chimique de 'oxydant,

- a, et by les coefficients stoechiométriques issus de 1’équation de demi-réaction.

Dans le domaine de I’étude des systemes électrochimiques lithium-ion, la référence du
potentiel est souvent exprimée par rapport au couple électrochimique Li/Li*. Ce nouveau
point de référence implique un décalage de 3,04V sur les valeurs considérées par rapport
a l'électrode standard a hydrogene. Le Tableau 1.1 propose quelques valeurs de potentiels
d’électrodes standards pour les demi-réactions de 1’électrode standard a hydrogene, li-
thium métal, ainsi que pour quelques matériaux d’électrodes utilisées dans les accumula-

teurs secondaires.

Demi-réaction E;)ESH Egs Li/Li*

2H" + 2e¢ &= H (réaction de référence) 0oV 3.04 V
Lit + e = Li -3.04 V oV

Lit + Cy + e = LiC, 284V | 020V

Lit + FePO,+e = LiFePO, 0,31 V 3,45V

Tableau 1.1 : Potentiels standards d’électrode et potentiels face au lithium pour

quelques équations de demi-réaction [13,14].

1.2.2.2 Tension de cellule

La force électromotrice (f.é.m.) correspond a la tension a vide de la cellule et s’exprime
en volt [V]. Clest la différence de potentiel mesurée au repos entre les deux électrodes.
Cette grandeur peut étre également nommée tension a vide ou OCV (Open Circuit Vol-

tage).

f.é.m. =F

cellule electrode+ ~— Eelectrodef (111)

La tension de cellule dépend directement de la réactivité des especes électrochimiques
en présence ainsi que des cinétiques chimiques dans ’accumulateur. Elle dépend de la
force électromotrice ainsi que des phénomenes de chute ohmique ou de polarisation (ac-
tivation et concentration) exprimés par ’équation (1.12) dans le cas de la décharge de la
cellule. Dans ce cas, les phénomeénes impliquent une diminution de la tension de la cellule.
Par convention, un signe moins est utilis¢ dans I’équation.

29



Ucellule = f é. Mecetiule — MNact — R.i— Neonc (112)
avec :
- U,.yuie la tension entre les poles de la cellule [V],

- Mg la polarisation d’activation [V],
- R.ila chute ohmique [V],

Neone 1@ polarisation de concentration [V].

La courbe de polarisation d’un accumulateur représentée sur la Figure 1.7 permet de
différencier les phénomenes de polarisation d’activation et de concentration et de chute
ohmique présentés dans l'équation (1.12) impactant la tension lors des processus de
charge ou de décharge. Ils participent a la baisse du rendement de I'accumulateur. Ces
différents phénomenes et leurs impacts selon la densité de courant sont représentés par
la Figure 1.7.

La polarisation d’activation est liée a la résistance de transfert de charge a I'interface
électrode/électrolyte. Elle dépend de I'énergie d’activation nécessaire pour produire un
courant issu de la réaction d’oxydoréduction réversible. La chute ohmique est liée a la
résistance de électrolyte ainsi qu’aux résistances électriques des électrodes (collecteurs,
matiére active...) et des différents composants du montage d’'une cellule lithium-ion. La
polarisation de concentration apparait a des densités de courant élevé et est liée a 'ap-
parition de gradient de concentration de sel de lithium dans I’électrolyte. La variation de
la concentration en électrolyte aux électrodes est importante a un courant élevé du fait
des propriétés des sels d’électrolyte utilisés.

Tension de f~==—--_____
cellule (V) N TTTTeeeee l Chute ohmique R. ¢

Polarisation

e
d’activation 7,

Polarisation de

concentration 7,

A\

Densité de courant (A/cm?)

Figure 1.7 : Courbe de polarisation d'une cellule [15].
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1.2.2.3 Tension, profil de tension et pseudo-OCV

Dans une cellule, les couples électrochimiques choisis sont directement responsables de
I’apparition d’une tension qui est due a la différence de potentiel de chacune des élec-
trodes. Bien que la tension de la cellule varie selon ’état de charge, une tension standard
de référence est souvent considérée. Elle correspond a la tension moyenne de la cellule
sur sa plage de fonctionnement. Le Tableau 1.2 donne la tension nominale de référence

pour quelques chimies lithium-ion.

Chimie Tension nominale (V)
C-LCO 3.6
C-LMO 3.7
C-NMC 3.6
C-LFP 3.2

Tableau 1.2 : Tension de cellule nominale pour quelques chimies lithium-ion [16].

La tension d’une cellule varie en fonction de I’état de charge. Ainsi il est possible de
représenter la tension d’une cellule, et par extension le potentiel d'une électrode, en fonc-
tion de I’état de charge. La fonction obtenue est appelée profil de tension. Il correspondra
dans le cas d'une cellule a la tension mesurée entre deux électrodes et dans le cas d’une
électrode a la tension entre 1’électrode considérée et une électrode de référence en lithium.

Le profil de tension de I’OCYV s’obtient par une mesure de la tension de la cellule. Deux
méthodes sont utilisées : 'OCV point par point ou en charge lente. La méthode GITT
(Galvanostatic Intermittent Titration Technique) consiste a charger ou décharger la cel-
lule par impulsion suivie d’une période de repos permettant une mesure de la tension a
un état d’équilibre, et donc une mesure de 'OCV a plusieurs états de charge donnés.
L’obtention du profil de tension par une charge ou décharge a courant continu et faible
permet d’obtenir un profil s’approchant du profil de tension d’équilibre. Le résultat ob-
tenu est appelé pseudo-OCV du fait de 'absence d’un état d’équilibre électrochimique.
Cette méthode suppose 'utilisation d’un courant suffisamment faible pour que I'impact
des phénomenes électrochimiques soit négligeable. Avec un taux de courant moyen (par
exemple C/3), a cause des réactions électrochimiques, les caractéristiques du profil de
tension (plateaux et pentes) sont visibles mais moins marquées qu’avec un faible taux
de courant (C/25) [17,18]. Le résultat permet I'obtention d’un profil mesuré en continu
au cours d'une charge ou d’une décharge plutét qu’une discrétisation induite par la mé-
thode GITT.

1.2.2.4 Rapport énergie/puissance

Le diagramme de Ragone représenté sur la Figure 1.8 permet de comparer les diffé-
rentes technologies en termes de puissance et d’énergie spécifique. La technologie lithium-
ion est aujourd’hui largement répandue dans les systemes de stockage d’énergie, car elle
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offre une bonne énergie spécifique et une puissance massique suffisante pour les véhicules
électriques. L’énergie spécifique des batteries lithium-ion est 7 a 10 fois supérieure a celle
des batteries plomb, et environ deux fois plus importante que les technologies NiCd et
NiMH utilisées dans les années 2000. Quant a la puissance spécifique, les valeurs dépen-

dent fortement de leur mise en forme.
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Figure 1.8 : diagramme de Ragone comparant plusieurs technologies de batteries [19].

Les accumulateurs lithium-ion font référence a un ensemble de chimie utilisant 'ion
lithium pour le transfert de charge ionique dans 'opération d’oxydoréduction et l'inter-
calation de cet élément dans les matériaux d’électrodes. Pour l'électrode négative, le
carbone sous forme de graphite est tres largement utilisé, alors que pour ’électrode posi-
tive de nombreuses chimies existent : LMO (Lithium Manganese Oxyde), NMC (Lithium
Nickel Manganese Cobalt), LEP (Lithium Fer Phosphate)... Dans le paragraphe suivant,
les matériaux et 1’électrochimie des batteries lithium-ion sont explicités.

1.3 Les matériaux pour les cellules lithium-ion

1.3.1 Matériau actif pour 1’électrode négative

1.3.1.1 Généralités

Le graphite est couramment utilisé dans les cellules lithium-ion pour 1’électrode néga-
tive. Contrairement aux cellules lithium métal, I’électrode en graphite est peu sensible
au phénomene de formation de dendrites, dépots de lithium métallique pouvant conduire
a une mort soudaine de la cellule [20]. Le graphite offre un potentiel faible face au lithium
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0
Evs Li/Li

+ de seulement 0,2V ce qui en fait un bon candidat pour I’électrode négative [21].
Un potentiel faible pour 1’électrode négative permet de maximiser la tension de cellule.
L’utilisation du carbone sous sa forme de graphite permet une bonne intercalation du
lithium dans le matériau tout en étant réversible avec une bonne tenue dans le temps
[22]. Des recherches sont en cours pour proposer d’autres électrodes négatives, par
exemple en silicium ou en carbone/silicium qui présentent de bonnes propriétés de réten-

tion du lithium, mais un changement volumique trés important de 'ordre de 300 % [23].

1.3.1.2 Processus d’intercalation du lithium
Le processus d’intercalation du lithium dans une électrode en graphite est décrit par

I’équation de demi-réaction suivante :

lithiation
xLit + Cy + we~ = LiCy (1.13)
délithiation

Le graphite utilisé pour former 1’électrode négative se compose de particules déposées
sur le collecteur de courant. Chaque particule de graphite se compose d’ une superposition
de feuillets de graphene. Les feuillets de graphéne sont composés d’hexagones de carbone
du fait de la formation de 3 liaisons covalentes entre les atomes de carbone. La structure
du graphite et de la maille élémentaire de forme ABA d’un cristal est présentée sur la
Figure 1.9.

a) b) Plan de base C)

— \\ graphite f—1 A
E B Couches de
—— graphite

Pl

<+« Lit —»>

Maille
élémentaire  Structure cristalline du graphite
montrant 1'empilement ABAB...
des couches de graphéne.

Figure 1.9 : Schéma de la structure de l'électrode en graphite. (a) Agrégat de grains
de matiere, (b) détail de la structure d’un grain de graphite et (c¢) détail d’une maille
élémentaire [24].

33



Le processus d’intercalation du lithium dans 1’électrode s’effectue entre les couches de
graphite, c’est-a-dire qu’il se déplace dans le plan transversal. Le lithium ne peut pas se
diffuser a travers des plans de graphéne [25]. Le processus de lithiation entre 1’état déli-
thié (sans lithium inséré dans I’électrode) et lithié (état de lithiation maximal) s’effectue
en plusieurs phases en passant par des états de remplissage spécifiques. Différents états
intermédiaires existent et correspondent a des états d’intercalation spécifique. Ce sont
plusieurs phases et structures spécifiques qui se succedent lors du processus de lithiation
ou délithiation.

D’apres la littérature, ces différents états intermédiaires considérés sont : C, LiCr,
LiCsg, LiCis, LiCy, LiCs, correspondant respectivement a des taux de lithiation de 0, 1/ 19
1/6’ 1/3, 1/2 et 1 [26-29]. La Figure 1.10 représente les états de lithiation intermédiaire
correspondant a 1/2 (étape 2), 1/3 (étape 3), 1/ 4 (étape 4). Le changement de I'empile-
ment au cours de la lithiation ou de la délithiation entraine une modification de la struc-
ture de maille [27]. Le passage d'un état délithié C a I’état lithié LiCy entraine un chan-
gement du volume du matériau de 10% environ [30]. Deux modeles sont souvent consi-
dérés pour l'intercalation du lithium dans le matériau actif, le modele de Ridorff [31,32]
et le modele de Daumas-Hérold [33].

Le modele de Daumas-Hérold propose un modele d’intercalation considérant les plans
de graphite comme souples et se déformant autour des ions lithium [25,34] contrairement
au modele de Riidorff qui propose quant a lui un modele de remplissage séquentiel des
différentes couches. Le modele de Riidorff est plus simple pour comprendre le fonction-
nement du remplissage des électrodes par du lithium, néanmoins plusieurs travaux ten-
dent a montrer une certaine flexibilité du graphite, rendant le modele de Daumas-Hérold

plus proche du comportement réel du matériau [25].
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Figure 1.10 : Schéma comparatif des modeles de Riidorff et Daumas-Hérold pour
quelques étapes d’intercalation [34].
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Le processus d’intercalation du graphite est réversible, mais les processus d’intercala-
tion et de désintercalation ne se font pas nécessairement de fagon similaire. D’apres David
Allart et al. [35], la succession des phases cristallographiques se succédant differe lors de
lithiation et de la délithiation de I’électrode. Une hystérésis est constatée entre ces deux
processus sur le profil de tension de 1’électrode, et est lié a des constitutions de phases

différentes.

1.3.1.3 Profil de potentiel d’électrode (Pseudo OCP)

Le mécanisme de lithiation ou délithiation a un impact direct sur le profil en tension
de ’électrode en graphite. Le profil de potentiel de 1’électrode (pseudo OCP) se compose
de différents plateaux représentant les zones de fonctionnement entre deux phases et des
zones de transition plus marquées pour les points de fonctionnement correspondant a une
phase et a un état de remplissage de 1’électrode négative (Figure 1.11). Cette caractéris-
tique du profil du potentiel, liée directement a 1’état de remplissage du matériau, est

importante et sera exploitée dans la suite des travaux.

Potentiel vs Li*/Li° (V)
A
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Figure 1.11 : Profil de tension de ’électrode en graphite vs Li/Li". Les points carac-
téristiques de ’électrode sont rappelés [26].

Plus le régime de courant est élevé, plus les effets de l'impédance de la cellule sont
importants. La Figure 1.12 présente la diminution de la tension au cours du fonctionne-
ment des régimes de décharge de plus en plus important. Un régime de décharge élevé
entraine un masquage des zones de transition entre les plateaux de tension précédemment
décrits. Pour des régimes élevés, le taux de lithiation dans I’électrode négative atteint a
la fin de la charge est plus faible. En effet, le point d’arrét du fonctionnement est atteint
plutét du fait d’un abaissement trop important du potentiel de 1’électrode a cause de
I'impédance de la cellule [18].

35



0.5

— 01C
— 033C
0.4 = 05C
0.75C
\:>_/ 03 1.25C
w 1.75C
E — 2
el — 3
O 024 —t ¢
@)
0.1-|
0.0

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

0.0 0.5 1:0 1.5
Capacité (mAh)

Figure 1.12 : Profil de tension de I’électrode négative en graphite a différents taux de
courant par rapport au lithium [18].

1.3.2 Matériau actif pour 1’électrode positive

1.3.2.1 Généralités

L’¢électrode positive peut étre constituée de différents matériaux offrant des caractéris-
tiques différentes selon le besoin de l'application. Dans ce paragraphe, les différentes
familles de matériaux hotes possibles et leur profil de tension associé sont présentés.
Quelques caractéristiques ainsi que quelques valeurs sont rappelées concernant les batte-
ries utilisées dans les véhicules électriques.
Trois structures de matériaux sont possibles pour constituer le matériau d’intercalation
de I'électrode positive : lamellaire, spinelle ou olivine. Ces différentes structures ont un
impact direct sur la tension nominale, la densité d’énergie et de puissance ou encore sur
la courbe caractéristique du profil de tension. Chaque structure entraine des profils de
tension différents, entrainant des contraintes de fonctionnement spécifiques. Les olivines,
structure de 1’électrode LFP, vont plutot avoir des profils de tension avec une faible
variation, contrairement aux matériaux lamellaires ayant une pente plus marquée. Des
profils de tension plutot plats peuvent rendre plus complexe 'estimation d’indicateurs
tels que le SoC ou le SoH.

La chimie LFP est plus sécuritaire du fait de sa bonne stabilité ou d’un point d’emballe-
ment thermique élevé contrairement a d’autres chimies. Elle n’est pas non plus sujette a
emballement en cas de surtension comme le LCO ou le NMC. Le LFP a une bonne durée
de vie, il est peu cher du fait de I’'abondance des matériaux qui le compose, notamment
le fer et le phosphate. Cependant, le LFP a I'inconvénient d’avoir une tension de fonc-
tionnement plus faible, une capacité massique moindre et une puissance spécifique
moyenne. Dans la suite de I’étude, seul le LFP sera considéré du fait de son utilisation
dans le contexte d’étude avec le partenaire industriel.
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Figure 1.13 : Structures cristallines et profils de tension types pour différents matériaux
d’électrode. Figure issue (Vert : ions lithium ; jaune : phosphore ; bleu : matériaux d’in-
tercalation, cobalt (a), manganese (b), fer (c)) [36].

1.3.2.2 Processus d’intercalation du lithium dans l'électrode LFP (Lithium Fer Phosphate)
Le processus d’intercalation du lithium suit la demi-réaction suivante :

lithiation
Lit + FePO, + e~ = LiFePO, (1.14)
délithiation

L’insertion du lithium dans le LFP a été originellement considérée par la littérature
comme suivant le modele coeur-coquille (shrinking-core model), parfois nommé réduction
du noyau [37,38], proposé des l'origine par Goodenough et al. et étudié par Andersson et
al. [39,40]. Dans tous les cas considérés, les auteures considerent une juxtaposition des
phases lithiées et délithiées séparées par un front de phase. Cette analogie propose de
considérer le phénomene de délithiation par une extraction du lithium débutant par la
surface extérieure, avec un front de phase se déplacant vers le cceur de la particule dans
la direction radiale.
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Figure 1.14 : Schéma de fonctionnement du modele cceur coquille. Les valeurs de x et

Lit

y sont proches de 0 [41].

Inversement, le processus de lithiation se fait par une insertion du lithium des surfaces
extérieures vers l'intérieur, avec un déplacement du front toujours dans la direction ra-
diale vers 'intérieur du grain de matiere considéré. La Figure 1.14 présente les étapes de
fonctionnement en charge et en décharge.

Cette hypothese de fonctionnement considere que les couches externes sont toujours
exploitées en priorité pouvant conduire a I’apparition de plusieurs zones lithiées et/ou
délithié dans la particule. Le cas d'une décharge partielle suivi d’une charge partielle est
présenté sur la Figure 1.15. Dans ce cas, une nouvelle phase apparaitra sur la surface
extérieure du grain lors de la recharge. Cette nouvelle couche évolue par l'insertion du
lithium en remplissant en premier lieu la couche externe, puis évolue dans la direction
radiale vers le centre du grain jusqu’a retrouver 'autre partie lithiée. Le systeme conserve
toujours une juxtaposition de phases LiFePO, et FePO, selon Srinivasan et Newman
[41,42].

Li FePO,
¥

Li FePO vrereerennee
= ' Délithiation Lithiation

partiel partiel

Figure 1.15 : Hlustration de 'impact du parcours d’utilisation sur le grain de matiere
selon la théorie coeur-coquille [41].
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Cette hypothese évoluera plus tard selon les observations de Prosini et présenté en
Figure 1.16 [43]. Il propose plutot un modele au coeur constitué de FePO, et une coquille
en LiFePO, quel que soit le mode de fonctionnement. Ceci est contraire a la proposition
du modele coeur-coquille pour le processus de délithiation. Cette vision semble plutot
conforme avec les observations de Lafont et al. [44] et Richardson et al. [45].

v Li* i L1+ ev Lit

Li, FePO, —» ’ —_

Dehthlatlon L1 FePO, Li FePO,

Délithiation

Electrode lithi¢ ~ LiFePO, Electrode délithié

thhlatlon Li FePO, Li_ FePO, : Lithiation
Li, FePO, b @
L1+ e L + L1+

Figure 1.16 : Schéma de fonctionnement du modele coeur délithié FePO, et coquille
lithiée LiFePO..

1.3.2.3 Profil de potentiel d’électrode (OCP)

La représentation du comportement du LFP en charge et en décharge par un systeme
a deux phases lors des processus d’intercalation et de désintercalation du lithium dans
I’électrode entraine un profil de tension tres plat dans une plage de fonctionnement com-
prise en 20% et 80% de SoC. A tres faible régime de courant, il est souvent considéré que
la tension mesuré est tres proche du potentiel de 1’électrode (impédance de la cellule est
négligée). Dans ce cas nous parlons de pseudo potentiel d’électrode (pseudo OCP). Dans
cette plage, une variation de tension d’'uniquement 0,2V est observée. Au-dela, I’évolution
est plus importante et méme brutale aux extremums lorsque le matériau est complete-

ment lithié ou délithié.
A des régimes élevés, la forme du profil de tension en plateau change et peut présenter

une pente plus importante comme présenté en Figure 1.17. La capacité chargée ou dé-
chargée dans 1’électrode étant alors moins importante.
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Figure 1.17 : Pseudo-OCP de I’électrode LFP pour différents régimes de charges [46].

1.3.3 Autres matériaux d’électrodes

L’électrode est constituée de plusieurs matériaux autres que le matériau actif. En effet,
le maintien mécanique ainsi que le contact électrique doivent étre assurés entre les grains
de matiere active et le collecteur de courant. La Figure 1.18 schématise le mélange de ces
différents constituants. Les différents constituants répondent a des besoins spécifiques :

- Le collecteur de courant est une feuille de métal conductrice sur laquelle est déposée

I’encre constituant la partie active de 1’électrode. Dans le cas des batteries LFP, le
collecteur de courant est une feuille de cuivre pour ’électrode négative et une feuille
d’aluminium pour 1’électrode positive.

- Le carbone permet la conduction électronique a travers du liant polymere.

- Le liant polymere permet la cohésion mécanique de ’ensemble. 11 permet la cohésion

de la matiere active avec les additifs ainsi qu’avec le collecteur de courant.

Collecteur de courant

Matériau actif

Aditif carbone

Liant polymere

Figure 1.18 : Tllustration de I'assemblage des matériaux d’électrode [47].
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1.3.4 Fonctionnement d’une cellule complete

1.3.4.1 Processus d’oxydoréduction d’une cellule complete
La cellule complete LFP suit la réaction d’oxydoréduction (1.15) issue des deux demi-
réactions des électrodes négative (1.13) et positive (1.14). La réaction d’oxydoréduction

est intégralement réversible.

charge
LiFePO,+6C <+« Li,_,FePO, + Li,Cg (1.15)
décharge

1.3.4.2 Profil de tension d’une cellule au cours du fonctionnement
Le profil de tension d'une cellule LFP est directement lié¢ a la différence de potentiel
des électrodes. Il s’exprime par I’équation suivante :

v

cell — EelectTode positive vs Li/Li+ Eelectrode négative vs Li/Li+ (116)

La Figure 1.19, issue des travaux de Mergo Mbeya et al. [48], montre le profil de
tension type dune cellule C-LFP, le profil de tension dépendant de la différence de po-

tentiels des deux électrodes.
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Figure 1.19 : Profil de tension d’une cellule LFP (noir) et potentiel de I’électrode po-
sitive (PE) (en bleu) et de Iélectrode négative (NE) (en orange) face au lithium.
Schéma issu de [48] et basé sur les travaux de [49,50].

1.3.4.3 Dépendance du profil de tension au régime de courant

Le profil de tension, de méme que les profils de potentiel des électrodes, est influencé
par l'utilisation (les régimes de courant) ou par des parametres de conception ou de
fabrication de la cellule et des électrodes (épaisseur de matiere active, taille des grains de
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matiere, mélange uniforme du matériau actif tel que le percolant, matiere active...), dépot
résistifs aux passages des ions ou des électrons). Ce profil de tension peut étre déformé
notamment aux extrémités ou dans la zone centrale en lissant les pentes de tensions entre
plateaux.

Les effets de polarisation, d’activation, de résistance ont un impact des les faibles ré-
gimes de courant (Figure 1.20). Les effets de polarisation de concentrations ont un impact
important a des régimes de courant élevés entralnant une modification importante du

profil de tension par rapport au profil a courant faible.
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Figure 1.20 : Profils de tensions d’une cellule LFP en charge ou en décharge pour

plusieurs régimes de courant [51].

1.3.4.4 Relation entre quantité de matiere aux électrodes et capacité de la batterie

Dans le cas des accumulateurs lithium-ion, la quantité de lithium cyclable est directe-
ment liée a la capacité de 1'électrode positive lors de la fabrication de la cellule [52]. Une
partie du lithium cyclable est perdue apres la fabrication pour former la premiere couche
de passivation sur 1’électrode négative. L’impact de la formation de dépot de passivation
en surface de 1'électrode négative (SEI) implique graphiquement I’apparition d’un déca-
lage horizontal entre les profils de tension de I’électrode positive et de I’électrode négative.
Une perte de matiere active a 1’électrode signifie qu'une partie du matériau de ’électrode
est inaccessible aux ions lithium. Ce phénomene entraine un resserrement du profil de
tension de 1’électrode concernée et ainsi des changements dans le profil de tension de la
cellule. Ces principes constituent les fondations de la méthode de diagnostic proposée au
Chapitre 5.

La capacité des électrodes (électrode négative et électrode positive) n’est pas forcément
identique, méme lors de la fabrication de la cellule. Ce parametre est a prendre en compte
pour modéliser le fonctionnement de la cellule ou évaluer la capacité respective des élec-
trodes au cours du vieillissement. La capacité de la batterie est dépendante du lithium
cyclable disponible, mais aussi de la capacité des électrodes a stocker par insertion ce

42



lithium lors de l'utilisation. Les stratégies de conception des cellules lithium-ion appli-
quées dans l'industrie impliquent une différence de capacité exploitable entre les élec-
trodes positives et négatives. L’¢lectrode négative a une capacité plus importante que la
positive a la fabrication de la cellule électrochimique. Cette différence de capacité d’élec-
trode est exprimée avec la notion de ratio de charge LR (Zoad Ratio) [50]. Cet indicateur
exprime le ratio des capacités des électrodes régi selon ’équation (1.17). Du fait de la
capacité excédentaire a 1’électrode négative, ce ratio est supérieur a un a I’état neuf.

Qmax elec. nég.
LR = fec: 1 (1.17)

Qmax elec. pos.
avec

- LR le ratio de charge des ¢électrodes dans une cellule,

Qrnaz clee. pos. 12 capacité de I'électrode positive [Ah],

Quax clec. nég. 12 capacité de I'électrode négative [Ah].

1.4 Analyse des mécanismes de vieillissement

Les mécanismes de vieillissement pouvant affecter le fonctionnement des cellules li-
thium-ion sont nombreux. Ils sont fortement dépendants de la chimie de I'accumulateur,
des conditions d’utilisation (température, régime de courant..) mais aussi de choix de
conception pouvant modifier la réactivité des composés ou la dynamique d’insertion du
lithium dans les matériaux d’insertion (composition de ’électrolyte, épaisseur des élec-
trodes...). Cette partie propose une syntheése des principaux mécanismes de vieillissement
pouvant apparaitre dans les cellules lithium-ion Graphite/LFP.

1.4.1 Consommation du lithium cyclable

1.4.1.1 SEI

La croissance de la couche de passivation solide se formant en surface de 1’électrode
négative (SEI, « Solide Electrolyte Interface ») est considérée comme le phénomene pré-
pondérant dans le vieillissement des cellules lithium-ion, et ce notamment sur les premiers
cycles d’utilisation de la batterie lorsque 1’électrode en graphite rentre en contact avec
I'électrolyte [53,54]. La SEI est considérée comme perméable aux ions lithiums et étanche
aux électrons. Elle se forme par réduction du lithium avec 'électrolyte [24,55]. Si cette
couche de passivation se forme dans de bonnes conditions, elle est alors réputée pour
interrompre naturellement son processus de formation une fois 1’électrode recouverte.
Elle n’empéche donc pas la réversibilité de 1'opération d’oxydoréduction de la batterie.
Sa formation a un impact sur 'augmentation de 'impédance de la cellule ainsi que sur

la diminution de la capacité de la cellule [53].
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Sa formation s’opere par la réduction de multiples éléments. Elle est complexe et dé-
pend directement des composés de ’électrolyte (cf. Figure 1.21) [56,57]. Les dépots formés
sont organiques ou inorganiques [58-60]. Il est toutefois possible de considérer une for-
mation en deux couches selon certains auteurs : une couche de SEI interne en contact
avec 1’électrode négative et une couche externe au contact de ’électrolyte. La couche SEI
interne est dense et est considérée comme isolant la surface de 1'électrode en graphite
d'un contact direct avec 1'électrolyte, empéchant ainsi la co-intercalation du solvant a
l'intérieur de 1'électrode. La couche de SEI interne est cependant considérée comme hau-
tement conductrice pour les ions Li*. La couche SEI externe est tres poreuse, permettant
aux ions Li* solvatés de passer a travers la couche SEI interne [61].

La croissance de la SEI est une cause de la perte de capacité de la batterie et de
I'augmentation de l'impédance dune cellule lithium-ion due a la consommation de li-
thium cyclable. Elle permet cependant de protéger 1'électrode négative et limite la réac-
tion de formation d'une nouvelle couche de SEI ainsi que la co-intercalation du solvant

dans I’électrode. Elle est considérée comme le phénomene principal de la consommation
de lithium cyclable (LLI).

\

o
S

Carbon

C= Li,CO3
D= Polyolefins
E= Semicorbonates

Figure 1.21 : Figure de la formation et de la composition de la SEI [56].

La SEI se forme quel que soit I’état de la cellule : en stockage ou en utilisation. Pour
un vieillissement calendaire deux parametres influencant la formation de la SEI, sont
rapportés par la littérature :

- La température est le parametre ayant la plus grande influence sur le vieillissement
calendaire. Il s’explique par une approche considérant une augmentation exponen-
tielle des réactions chimiques avec l'augmentation de la température exprimée par
la loi d’Arrhenius [62]. L’accélération est donc d’autant plus importante que la
différence de température avec la température ambiante est grande.

- Le niveau d’état de charge (SoC) a un impact sur le vieillissement calendaire. Cer-

tains auteurs proposent d’approcher 'impact du niveau d’état de charge sur la
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vitesse du vieillissement par une fonction exponentielle [63] ou polynomiale [64].
Néanmoins, certaines publications montrent que cette approche ne permet pas de
décrire correctement l'influence du niveau d’état de charge sur le vieillissement [65].
Certains auteurs remarquent que des écarts apparaissent pour un état de charge
moyen ou ¢tat de charge élevé : des « plateaux » apparaissent dans la courbe de
dépendance entre le niveau d’état de charge et 'accélération du vieillissement [65].
Keil et al. proposent d’attribuer ce phénomene de plateau au potentiel de 1’électrode
négative [66]. D’autres auteurs considérent une fonction approchée dépendante du
potentiel de circuit ouvert permettant une meilleure précision, mais ne permettant
pas de lier ’équation aux phénomenes électrochimiques. Enfin, Schimpe et al. pro-
posent de considérer la différence de potentiel a I’électrode négative dans la forma-

tion de la SEI et de baser 'approche par une équation de Tafel reformulée [65].

Au cours du vieillissement de la cellule, de nouveaux dépots de SEI peuvent se former

sur ’électrode a cause de différents phénomenes liés a son utilisation. La Figure 1.22

représente les différents phénomenes pouvant modifier ou détruire la SEI [67]. Une nou-

velle couche est alors susceptible de se former. Les facteurs pouvant étre mis en cause

pour cette nouvelle formation de SEI sont décrits ci-dessous.

Le changement de volume de 1’électrode en graphite entre ses phases lithiées et
délithiées étant de presque 10%, ce changement peut entrainer un craquellement
de la SEI du fait de sa fragilité et sa faible résistance aux changements de volume
[49].

Une hétérogénéité des densités de courant sur l'électrode, et ainsi des courants
élevés peut conduire a une formation de SEI poreuse. Cette couche poreuse n’em-
péche pas la formation d’un dépot supplémentaire, car elle ne bloque plus le passage
des électrons nécessaires a ’opération de réduction des composés.

Une dissolution des especes de I'électrode positive ou des especes de 1’électrolyte
conduisant a une acidification peut également entrainer une fissuration de la SEI,

et donc la formation d'un nouveau dépot [53,54,68].
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Figure 1.22 : Figure des phénomenes de vieillissement pouvant atteindre la SEI [67].
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1.4.1.2 Lithium plating

Le lithium plating, ou dépot métallique de lithium, est un dépot en surface de 1’élec-
trode négative constitué d’ions lithium n’ayant pu diffuser dans le graphite. Celui-ci peut
se former en cas de limitation du transfert de charge ou en cas de limitation de la diffusion.
Ces deux limites sont représentées sur la Figure 1.23. Ce phénomene apparait dans le cas
de la lithiation du graphite, donc pendant la recharge de la cellule. Le lithium-plating est
a considérer comme un accélérateur de la perte de lithium cyclable par la formation d’un
dépdt susceptible de réagir avec 1’électrolyte et de former un nouveau dépot.

Limitation du
transfert de charge

\

Limitation de la

diffusion solide

s > ol

Figure 1.23 : Figure des conditions d’apparition du lithium plating dans le cas de la li-
mite de transfert de charge et de la limite de diffusion solide [69].
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Ces deux cas de formations possibles de dépot de lithium métallique sont :

Pour la limitation du transfert de charge, ce dépdt se forme si le potentiel de 1'élec-
trode négative devient négatif face au lithium, c’est-a-dire OCV,,<0V vs Li/Li*
(cf. Figure 1.24). Dans ce cas, le lithium ne s’insére plus dans ’électrode [69]. Cette
situation apparait de fagon généralisée sur 1’électrode dans des cas d’utilisation
extrémes : a fort courant de charge, pour une impédance élevée, et dans des con-
ditions de température négative. Elle est plus probable pour les zones de fonction-
nement de I’électrode a des potentiels faibles, notamment en fin de charge entre les
états de lithiation LiC|, et LiCy ou le potentiel de 1'électrode est proche de celui
du lithium. Le potentiel de I’électrode étant plus bas, les surtensions sont alors plus

faciles a atteindre.

OCV,,eg (V vs Li*/Li°)

0.2 1
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Figure 1.24 : Cas de la limitation du transfert de charge pour la formation de dépot

de lithium métallique [69].

Pour la limite de diffusion, le lithium peut étre réduit dans sa diffusion dans 1’élec-
trode conduisant a une lithiation importante en surface. Ce cas peut apparaitre
localement si un défaut entraine une insertion du lithium plus difficile ou si un
composé obstruant le passage empéche la diffusion des ions lithium. Le cas d'une
électrode négative compléetement lithié peut aussi étre un cas d’apparition de li-
thium plating. Le lithium ne pouvant plus s’insérer dans 1'électrode, celui-ci se
dépose en surface (cf. Figure 1.25). De plus, le stockage d'une électrode a haute
température conduit a un phénomene de blocage empéchant d’atteindre un état de
lithiation jusqu’a I’état completement lithié LiCg [220]. L’équilibrage entre la quan-
tité de lithium cyclable et la capacité des électrodes a recevoir ces éléments est donc

un parametre important.
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Figure 1.25 : Limitation du transfert de charge, en vert le lithium inséré dans 1’élec-

trode et en orange le dépdt en surface [70].

Le lithium plating peut se former sous deux formes distinctes comme présentées sur la
Figure 1.26. Une partie est susceptible de se former en surface de I'électrode, restant
¢électriquement en contact avec celle-ci. Il est alors possible dans le cas d'une décharge de
retirer un électron et de former un ion lithium pouvant migrer a 1’électrode positive. Ce
premier dépot est appelé lithium plating réversible (« reversible lithium plating »), car
il n’entraine pas la perte définitive du lithium cyclable [71]. L’autre possibilité de forma-
tion est un dépdt en surface de la SEI, alors faiblement relié électriquement a 1’électrode
négative. Le lithium est alors perdu si une rupture de contact intervient entre 1’électrode
et le dépot en surface. Le dépot de lithium métallique en contact direct avec I'électrolyte
est susceptible d’étre consommé et ainsi de former un nouveau dépoét de SEI ou un pré-
cipité [71,72]. Cette seconde forme est alors une perte irréversible [71]. La formation de
lithium plating n’entraine donc pas forcément une perte définitive de l'intégralité du

lithium déposé.
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Figure 1.26 : Formation et consommation du lithium plating. En noir la formation, du
de lithium plating et en rouge la formation de lithium plating irréversible [71].
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1.4.1.3 Dendrites

Les dendrites sont un cas particulier du dépot de lithium métallique en surface de
I’électrode. Une dendrite correspond a un dépot métallique de forme non réguliere, pou-
vant conduire a ’amoncellement de lithium entrainant a terme une structure suffisam-
ment épaisse pour percer le séparateur et créer un court-circuit interne. Comme pour le
lithium-plating, ce dépot se forme en surface de ’électrode négative pendant 'opération
de recharge [73].

Cependant, ce cas de formation n’est que peu observé pour des cellules lithium-ion.
L’utilisation de matériaux d’intercalation du lithium aux électrodes contrairement aux
cellules lithium métalliques permet de limiter I'apparition du phénomene. Les technolo-
gies lithium métallique sont réputées pour faire apparaitre ce défaut rapidement, rendant
leur utilisation incertaine [22], bien que le lithium métal soit un tres bon candidat pour
la création d’un accumulateur secondaire, car pouvant doubler ou tripler la capacité des
cellules lithium-ion actuelles [74]. Les électrodes en lithium métal sont aujourd’hui majo-
ritairement utilisées pour la fabrication de piles non rechargeables en raison des pro-
blemes de sécurité (formations de dendrites notamment) [75]. Le développement de bat-

teries tout-solides est une solution possible pour limiter ce risque.

1.4.2 Perte de conductivité

1.4.2.1 Dégradation de l'électrolyte

Au cours du vieillissement d’une cellule lithium-ion, I’électrolyte est susceptible de se
dégrader. Le choix des composés de 'électrolyte peut changer les réactions induisant la
formation de la SEI : cela peut modifier sa vitesse de formation ainsi que ses différentes
propriétés : porosité ou résistivité [47]. Dans les accumulateurs secondaires lithium-ion,
la grande majorité des électrolytes utilisés sont liquides, souvent composés de plusieurs
¢léments dont des solvants organiques et des sels de lithium. Les solvants organiques
couramment utilisés sont le carbonate de propylene (PC), le carbonate d'éthylene (EC),
le carbonate de diéthylene (DEC), le carbonate de diméthyle (DMC). L'utilisation d'ad-
ditifs supplémentaires peut renforcer la stabilité chimique, ce qui permet d'améliorer la
durée de vie, les performances, la durabilité et la sécurité des cellules [76].

Le sel de lithium hexafluorophosphate (LiPFs) est un composé couramment utilisé dans
la composition de 'électrolyte des cellules lithium-ion pour les véhicules électriques [77].
Jonas Henschel et al. montrent que la décomposition du LiPFs est importante au cours
du vieillissement d’une batterie de véhicule électrique. Il participe notamment a la for-
mation de la SEI [78]. Sa décomposition dépend aussi des autres composés de ’électro-
lyte : la combinaison EC/DMC semble plus favorable, car elle réduit la vitesse de réac-
tion par rapport a d’autres combinaisons comme PC/DEC, PC/DMC ou EC/DEC. Les
combinaisons sont respectivement classées de la plus réactive a la moins réactive [79]. Le

LiPF; participe également a l'acidification [78]. Le LiPFs est considéré comme stable en
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atmosphere seche, mais peut devenir instable en présence d’eau (H,O) ou d’alcool (com-
posés contenant un groupe hydroxyle -OH) [80]. Le LiPFs peut alors se décomposer ou
se dissoudre, entrainant la décomposition entrainant la formation de pentafluorure de
phosphore (PF5) :

LiPF, —» Li+ PF6 (1.18)
LiPFy —» LiF + PF, (1.19)

Le PF5 est fortement réactif en présence d’eau, produisant rapidement du fluorure de
phosphoryle (POF;) et de I'acide fluorhydrique (HF).

PF, + H,0 - POF, +2HF (1.20)

Le fluorure de phosphoryle (POF3) est mesuré en quantité importante dans le cas de
cellules ayant vieilli avec un profil d’utilisation de véhicule électrique comme décrit par
Jonas Henschel [78]. L’acide fluorhydrique (HF) est susceptible de réagir avec les ions
lithium produisant des protons H*. Si une partie du LIPF; a subi une dissolution, le
protons peut alors réagir avec le PF; produisant a nouveau de l'acide fluorhydrique et
du pentafluorure de phosphore. La formation de PF; a été détectée par Sophie Solchen-
bach [81]. Ces deux composés réagissent a leur tour en suivant les équations (1.21)
et (1.22). Ces deux mécanismes ont donc pour effet de réalimenter le processus d’acidi-
fication du milieu.

Lit +HF - LiF+H* (1.21)

H* + PF; > HF + PF, (1.22)

1.4.2.2 Dégradation du séparateur

Le séparateur peut étre sujet a des dégradations pouvant affecter sa caractéristique de
conducteur ionique ou d’isolant électrique. La résistance au transport des ions peut aug-
menter par la formation de dépdt en surface du séparateur pouvant boucher ses pores
empéchant ainsi le passage des ions. Tobias et al. montrent I'apparition d'un dépét sur
le séparateur apres le vieillissement d’une cellule lithium-ion [82]. Celui-ci apparait en
face de I'électrode négative au niveau de 'apparition d’un dépot de lithium métallique.
L’auteur pointe une modification du séparateur au lieu de dépot. L'origine de ce défaut
peut étre issu d’une réaction chimique, d’une surchauffe localisée ou d’une contrainte
mécanique [53,83]. Or I'association de dépot de lithium métallique sur 1’électrode associée
a un séparateur endommagé peut conduire a des problémes de sécurité [84]. Dans le cas
de cellules Lithium Fer Phosphate (LFP), un dépot de fer sur le séparateur est possible
[85].
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1.4.2.3 Dissolution du collecteur de courant

Le collecteur de courant en cuivre (électrode négative) peut subir une dissolution et
former un dépdt métallique en surface de I'électrode. Le dépot métallique empéche alors
la diffusion des ions lithium. La zone de I’électrode devient donc inexploitable. Les causes
principales d’une dissolution du collecteur de courant en cuivre semblent étre un état de
charge de la cellule faible (potentiel d’électrode négative élevé) ou une décharge profonde
[54,86]. Ce cas de fonctionnement ne peut survenir dans le cas de modules ou packs
batterie industriels, car le BMS a un role protecteur empéchant 1'utilisation au-dessus ou
en-dessous de la tension minimale.

Le collecteur de courant en aluminium (électrode positive) est aussi susceptible de se
dissoudre et de transiter vers 1’électrode négative dans plusieurs conditions [87]. Les fac-
teurs affectant la dissolution du collecteur de courant en aluminium sont multiples :
I'état de surface de 'aluminium (épaisseur et homogénéité de 'oxydation de surface,
revétement de surface et la stabilité du matériau), les composés d’électrolytes (type et
ratio des solvants, additifs, des sels d’électrolyte et des produits issus des décompositions)
ou les conditions d’utilisation (température d’utilisation, tension maximale d’utilisation
et le temps passé a un potentiel élevé) [88]. Par exemple, lorsqu'une surface de collecteur
courant en aluminium entre en contact avec une solution électrolytique contenant des
sels de Li (notamment LiBF, et LiPF), la surface se corrode et des piqlires de corrosion

de 'aluminium se produisent.

1.4.2.4 Dégradation du liant (binder)

Le liant (binder) permettant le maintien de la cohésion mécanique de 1’électrode peut
aussi étre sujet a un vieillissement au cours de I'utilisation. Le PVDF est un liant cou-
ramment utilisé dans les cellules lithium-ion a 1’électrode positive et a I’électrode négative
[89]. Une dégradation du liant entraine une diminution de la stabilité mécanique de
I’électrode pouvant affecter les contacts entre grains de matiere active ou avec le collec-
teur courant.

L’électrode positive contient également d’autres composés pour assurer la conductivité
des électrons entre le collecteur de courant et les grains de matiere active. Dans son étude
sur une électrode olivine Lithium Fer Phosphate (LFP), Demirock et al. montrent que
I'origine de la détérioration du module d'élasticité et de la dureté des électrodes LFP est
principalement due a la dégradation du liant PVDF [90].
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1.4.3 Perte de matiere active a 1’électrode négative

1.4.3.1 Changement structurel

L’orientation des particules de matiere active a un role dans la cyclabilité de 1’électrode.
La nature et 1'orientation des particules de graphite influencent la capacité réversible de
1'électrode négative [53]. Par exemple, les particules de graphite moins orientées ont une
plus faible capacité réversible en raison d'une cinétique d'intercalation du lithium plus
difficile [91-95]. Les changements structurels peuvent provoquer une contrainte méca-
nique sur les défauts et sur les liaisons C-C ce qui peut entrainer la formation de fissures
ou de dommages structurels [54].

Un changement d’orientation de particules au cours du vieillissement conduit a une
cinétique d’intercalation plus difficile, mais ce facteur ne semble pas étre la cause princi-
pale de dégradation de la batterie selon Markervich et al. [96]. Schuster et al. [97] sup-
posent un changement structurel irréversible de ’électrode négative en graphite dans le
cas de fonctionnement a un état de charge faible [97]. Cependant, ni la taille des parti-
cules ni les parametres du réseau ne changent significativement avec ces processus de
dégradation d’apres Maleki et al. [98]. Bien que la structure cristalline de l'anode ne
change généralement pas avec le vieillissement, une modification pendant le fonctionne-

ment de la batterie a été rapportée par la littérature [53].

1.4.3.2 Craquellement/fissuration

L’apparition de fissures se fait au cours de 1'utilisation entre les grains de matiere active.
Les changements de volume de 10 % ou moins n’ont qu’un impact mineur sur la réversi-
bilité du matériau. Les changements de volume sont rapportés comme une cause de l'ap-
parition de fissures dans le matériau [99]. Le cyclage des batteries lithium-ion a un régime
et & un état de charge élevés induisent des contraintes mécaniques sur le réseau de gra-
phite de 1'électrode négative en raison du gradient de lithiation. Cette contrainte méca-
nique causée par l'insertion et la désinsertion des ions lithium fissure les particules de
graphite et les rend moins orientées par rapport a celles d’origine [53,100]. Les contraintes
mécaniques lors des processus de lithiation ou de délithiation sont susceptibles d’engen-
drer des changements géométriques des électrodes pouvant dégrader ou rendre impossible
I’échange d’ions lithium ou accélérer la formation de la SEI [82].

L’utilisation de la cellule est un facteur d’apparition ou d’accélération du phénomene.
Le cyclage des batteries a des régimes de courant élevés entraine de forts gradients de
concentration de lithium, et ainsi des parametres de mailles différents dans un méme
grain de matiere active. L’insertion non homogene du lithium dans la matiere active
engendre alors des contraintes mécaniques au sein de la particule [53]. Un régime de
courant élevé impacte la taille des fissures et le nombre de charges et décharges semble
augmenter leurs apparitions [99]. Le cyclage a une profondeur de décharge (DoD) élevé
se révele comme pouvant également étre problématique pour les électrodes négatives en
graphite [82]. La contrainte mécanique causée par 'insertion et la désinsertion du lithium
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peut entrainer une fissuration de I’électrode pouvant conduire a une isolation d’une partie
de la matiere active. Le cas de pénétration de solvant dans I’électrode négative est évoqué
par la littérature [49,54]. L’intercalation des solvants dans ’électrode, la fissuration et
I'exfoliation du graphite dues a la réduction de 1'électrolyte a l'intérieur du graphite et/ou

le dégagement de gaz a l'intérieur du graphite conduisent a une dégradation de 1'électrode
[54].

1.4.3.3 Dépdts métalliques en surface de I'électrode négative

Une dissolution des espéces de 'électrode positive (Fer, Manganese, Cobalt...) est sus-
ceptible de se déposer en surface de ’électrode et de rendre inaccessible la matiere active
aux ions lithium. Dongjiang et al. concluent que la dégradation du graphite est une
conséquence de la détérioration de la structure du graphite ainsi que du dépdt de métal
sur 1'électrode, ce qui a été confirmé par des analyses Raman et XPS [101]. Dans des
conditions de température élevée, des composés issus de 1'électrode positive peuvent se
dissoudre dans 1’électrolyte puis migrer vers I’électrode négative ou ils se déposent en
surface sous la forme de dépot métallique. La précipitation de ces ions peut bloquer les
couches de graphene, conduisant a une inaccessibilité partielle de 1'électrode en graphite
pour l'intercalation du lithium [101].

1.4.4 Perte de matiere active a 1’électrode positive

1.4.4.1 Changement structurel

L’électrode positive peut aussi subir des changements structurels au cours du vieillis-
sement. L'insertion/extraction des ions lithium entraine des modifications du volume des
matériaux, ce qui peut induire des contraintes et des déformations mécaniques sur les
particules d'oxyde et, par conséquent, sur 1'électrode. De plus, des transitions de phase
peuvent se produire, ce qui entraine une distorsion du réseau cristallin et des contraintes
mécaniques supplémentaires.

Les électrodes olivines en Lithium Fer Phosphate (LFP) ne semblent pas ou peu affec-
tées par des changements structurels au cours du vieillissement. Ces électrodes sont ma-
joritairement affectés par des phénomenes de dissolution de ses composés et notamment
du fer [102].

Les autres chimies d’électrodes positives sont susceptibles d’observer des phénomenes
de dégradations similaires ou spécifiques a chacune d’entre elles [54,103-105].

1.4.4.2 Film de surface a l'électrode positive

Les matériaux d’électrodes positives sont également sujets a des mécanismes de vieil-
lissement spécifiques. L’apparition d’un film de surface a 1’électrode positive dépend de
sa chimie. Ce dépot de surface est aussi appelé film de surface cathodique ou CEI (¢ Ca-
thode Electrolyte Interphase ») [106].

23



Dans le cas du Lithium Phosphate de Fer (LFP), la formation d’un film fortement
résistif de composition peut apparaitre en surface. Celui-ci peut entrainer une inaccessi-
bilité d’une partie du matériau [107]. Ce dépot ne se forme pas de maniére uniforme sur
I’électrode et semble dépendre des conditions d’utilisation pour sa formation. Selon la
température et le courant d’utilisation, celui-ci apparait au milieu ou au bord de 1élec-

trode positive [108].

1.4.4.3 Dissolution des matériaux de I’électrode positive

Dans le cas du Lithium Fer Phosphate (LFP), des dépots de fer ont été détectés en
surface de I’électrode négative, et sont mis en cause comme catalyseur de 1’épaississement
de la SEI [107,109]. La dissolution du fer est constatée dans certaines études lorsque
I’électrolyte LiPFs est utilisé. Des études montrent que l'utilisation d’autres composés
d’électrolytes ont la capacité de réduire cette dissolution [107,109,110]. Pour des tensions
élevées, supérieures a 4V, le fer déposé en surface de 1’électrode est susceptible de former
un dépot conduisant a la formation de dendrites pouvant conduire & un percement du
séparateur [85]. Néanmoins dans une application réelle ce cas ne doit pas se produire : le
BMS doit interrompre le fonctionnement avant qu’une tension trop élevée n’apparaisse.
Dans des conditions de température élevée, les ions de fer de 1’électrode positive se dis-
solvent dans 1'électrolyte par une réaction d'échange avec les ion H' résiduels dans 1'élec-
trolyte [111]. Par la suite, ces ions métalliques diffusent/migrent vers la négative ou ils
se déposent en dépdt métallique. La précipitation de ces ions de fer présente plusieurs
inconvénients en ce qui concerne la performance de la batterie :

- la réduction de ces ions va consommer une partie des électrons cyclables entrainant
des pertes de capacité irréversible,

- les clusters métalliques peuvent accélérer la formation de SEI en facilitant le transport
électronique,

- le fer peut bloquer les couches de graphene, conduisant a une inaccessibilité partielle
de 1'électrode en graphite pour l'intercalation des ions lithium.

Cependant la dissolution du fer dans le cas des cellules LFP reste faible [112]. D’apres
Ansean et al. [113], plusieurs auteurs considerent que le vieillissement de ’électrode po-
sitive est trop faible pour que son impact sur la cellule soit considéré [114-119].

Les autres chimies d’électrodes sont susceptibles d’observer une dissolution et une tran-
sition métallique vers 1’électrode négative [54,103,104,120,121].
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Le chapitre 1 définit les termes nécessaires a la suite du manuscrit. Les notions de la
constitution des batteries lithium-ion sont abordées sur différents aspects : ’assemblage
des packs batteries, modules et cellules ; la composition interne des cellules ; leurs para-
metres d’utilisation ; leurs caractéristiques électriques ; leur fonctionnement électrochi-
mique et enfin les principaux phénomenes de vieillissement pouvant apparaitre.

Le chapitre 2 propose une analyse de la seconde vie des batteries avec leurs enjeux
économiques, environnementaux et techniques. Les aléas pouvant remettre en cause la
réutilisation des batteries pour une seconde vie sont présentés ainsi que les moyens de
détecter les batteries potentiellement réutilisables. Enfin, une discussion présentera les
risques d’utiliser des batteries de seconde vie et les moyens de prévention et de protection

a mettre en place.
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Chapitre 2  Etude des enjeux, des aléas et des risques de
la réutilisation des batteries issues de véhicules élec-
triques en seconde vie

2.1 Introduction
2.1.1 Seconde vie des batteries issues de véhicules électriques

Quels sont les risques de réutiliser une batterie de véhicule électrique dans une appli-
cation de seconde vie ? Cette question pose un probleme complexe. Un probleme tant
industriel que scientifique apparait entre la nécessité d’assurer le fonctionnement et la
sécurité du produit vendu. Or il est aujourd’hui difficile de pronostiquer la durée de vie
restante et le comportement futur d’une batterie dans des conditions d’usage diverses.

Le secteur du véhicule électrique et par extension celui des batteries destinées aux
véhicules électriques est un marché en expansion rapide. Dans les prochaines années, une
quantité importante de batteries en fin de premiere vie reviendra aux industriels qui
devront gérer ces objets, aujourd’hui considérés comme des déchets industriels [9]. La
catégorisation en déchet industriel implique 1’obligation pour le vendeur de reprendre la
batterie ainsi que de gérer I'intégralité du retraitement. Par ailleurs, il ne suffit pas de
reprendre ces assemblages ou ces éléments pour pouvoir simplement les réutiliser dans
une nouvelle application.

Une batterie est un systéme fabriqué en série avec des cellules de caractéristiques
proches. Les batteries ont ensuite des environnements d’utilisation hétérogenes, des con-
traintes d’utilisation différentes selon ’application visée et aussi une disparité de vieillis-
sement entre chacun des éléments d’'un méme pack batterie. Plusieurs garanties sont a
fournir avant une remise en circulation de ces éléments que ce soit pour les performances
ou la sécurité : pouvons-nous garantir une capacité minimum pour un nombre de cycles
défini pour une application de seconde vie 7 Pouvons-nous garantir que la puissance
nécessaire pour la nouvelle application sera disponible durant la durée de vie projetée 7
Pouvons-nous garantir un fonctionnement en toute sécurité dans ’application de seconde

vie 7

La question de I’équilibre économique pour une réutilisation en seconde vie est égale-
ment un enjeu industriel majeur. Entre cotit de recyclage, de sélection et de remise en
circulation de ces packs batteries, la possibilité d’atteindre un équilibre économique in-
terroge. Enfin, ’enjeu environnemental est aussi une question importante pour ces élé-
ments, que ce soit pour la seconde vie ou I’ensemble de leur cycle de vie. Il faut gérer
I’ensemble de ces incertitudes et contraintes dans un contexte industriel. Il parait alors
nécessaire de s’interroger sur le risque pris par un industriel pour remettre en circulation

des batteries dans des applications de seconde vie.
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2.1.2 Enjeu, aléa, risque

Pour répondre a ces questions, nous proposons d’introduire le contexte de ces travaux
de recherche dans le cadre d'une réflexion sur la vulnérabilité des batteries issues des
véhicules électriques lors d’'une réutilisation en seconde vie. L’analyse consiste en I’étude
du risque pour une réutilisation en seconde vie. Le risque traduit la possibilité d’un éve-
nement, appelé aléa, pouvant affecter plus ou moins fortement notre enjeu. Ainsi, le
risque présenté a la Figure 2.1 est la résultante directe du produit des enjeux soumis aux
aléas [122]. L’enjeu de la réutilisation en seconde vie peut étre remis en cause ou com-
promis par I'apparition d’un aléa. Le questionnement du risque et de sa gestion s’avere

nécessaire pour assurer une réutilisation en seconde vie des batteries issues de véhicules

électriques.
L’enjeu vulnérable L’aléa Le risque
Réutilisation des batteries Incident, destruction Application lors de
issues des VE en seconde vie de la batterie la 2" vie détériorée

€+1r

Application lors

Y
- =N

Figure 2.1 : Schéma illustrant le risque comme produit des aléas et des enjeux.

Vieillissement prématuré o
.. . de la 2" vie inex-
Autonomie insuffisante

ploitable

L’objectif a atteindre est la possibilité d’une réutilisation des batteries en raison d'un
gain potentiel d'un point de vue environnemental ou économique. Des aléas sont attendus
et doivent étre gérés. Si I'aléa est connu, identifiable et prévisible ; il est alors possible
de mettre en place des dispositifs de protection ou de prévention. Si le risque est prévisible,
il est alors possible de mettre en place les protocoles pour prendre une décision assurant
le fonctionnement de ’application en seconde vie. Plusieurs moyens de protection peu-

vent étre mis en ceuvre :

- Positionner la réutilisation dans une application ou le probléme ne peut pas appa-
raitre.
- Connaitre les parametres d’apparition et d’évolution des phénomenes a risque.

- Connaitre les cas de fonctionnement rendant impossible une réutilisation.

La mise en place d'une stratégie de gestion du risque permet d’envisager la remise en
service des batteries issues de véhicules électriques.
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Dans notre cas d’étude, ’enjeu est la réutilisation des batteries issues de véhicules en
fin de premiere vie dans des applications de seconde vie. Les aléas peuvent étre issus des
conditions d’utilisation spécifiques (facteurs externes) ou bien des phénomeénes électro-
chimiques (facteurs internes) pouvant réduire la disponibilité ou rendre inutilisables ces
batteries. Se poser la question de la réutilisation en seconde vie revient alors a interroger
les risques pouvant apparaitre. Cela nécessite de considérer dans un premier temps les
enjeux des batteries de véhicules électriques pour une réutilisation en seconde vie : c¢’est-
a-dire les volumes de batteries en jeu et les aspects environnementaux et économiques.
Ensuite, il sera nécessaire de répertorier les aléas possibles que nous identifierons grace a
la littérature. Des méthodes d’analyse et de sélection seront aussi répertoriées. Enfin,
I’étude du risque se fera par 'interrogation de l'apparition des aléas possibles dans une

batterie de seconde vie.

2.1.3 Cadre de la démarche

La partie 2.2 portera tout d’abord sur les évolutions attendues des véhicules électriques
et des batteries dans les prochaines années. Les applications possibles de seconde vie
seront répertoriées et la possibilité pour celles-ci d’absorber un grand nombre d’éléments
en réutilisation sera questionnée. L’aspect environnemental sera abordé au travers de
I'impact potentiel du cycle de vie de la batterie, des véhicules électriques et des applica-
tions de seconde vie. La question est aussi de vérifier si la réutilisation en seconde vie
permet une diminution des impacts environnementaux et dans quelles proportions. Enfin
la question économique liée aux batteries de seconde vie est un point crucial a considérer
au niveau industriel. Entre autres, le cotit d’une batterie de seconde vie face a une bat-
terie neuve est un point clé a déterminer.

Les aléas pouvant affecter les batteries de seconde vie seront abordés dans la partie
2.3. Leur appréciation est nécessaire pour estimer leurs impacts potentiels. Des aléas
internes a la batterie sont liés aux différents phénomenes de vieillissements réduisant la
capacité des batteries, limitant la puissance disponible ou pouvant compromettre la sé-
curité de fonctionnement.

La discussion permettra ensuite d’évaluer le risque associé a une réutilisation de ces
batteries dans une seconde vie, sur la base de ’enjeu et des aléas identifiés pour la seconde
vie. Ce cadre donnera les objectifs et le contour de I'étude de la sélection des éléments

pour une réutilisation en seconde vie.
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2.2 L’enjeu des batteries issues des véhicules électriques et hybrides

2.2.1 Développement du secteur de la mobilité électrique

2.2.1.1 Perspectives et développement du marché des véhicules électriques

Le marché des véhicules électriques et hybrides est en constante croissance depuis une
dizaine d’années. Ce développement s’explique par une énergie embarquée devenue suf-
fisante dans le véhicule pour assurer une distance de déplacement correcte pour 'utilisa-
teur et étre compétitif face aux véhicules thermiques. Aujourd’hui, la technologie des
accumulateurs lithium-ion est la plus utilisée dans les applications électroportatives et de
mobilité électrique. Cette technologie permet une trés bonne densité d’énergie, une puis-
sance spécifique suffisante pour la plupart des applications et une tres bonne durée de

vie par rapport a d’autres technologies de batteries existantes [10].

Les estimations de ’Agence Internationale de 'Energie (IEA, « International Energy
Agency ») quantifient a 16,5 millions de véhicules électriques en 2022 alors qu’ils
n’étaient que 3,3 millions en 2018 et environ 400 000 en 2013 [123,124]. Le rythme des
ventes de véhicules électriques a batteries (BEV, « battery electric vehicle ») et hybrides
(HEV, « hybrid electric vehicle ») croit rapidement, les ventes pour ces véhicules deve-
nant supérieures a 10 millions de ventes annuelles apres 'année 2020. Les projections des
parts de ventes des véhicules électrifiées se situeront entre 20 & 35% en 2025 et entre 30
a 60% en 2030 [123]. Entre 130 et 280 millions de véhicules électriques et hybrides sont
attendus a I’horizon 2030 dans le monde et environ un milliard en 2040 comme présenté
sur la Figure 2.2 [7,125-127]. Ces besoins massifs de systémes de stockage de ’énergie
électrique pour le VE entrainent naturellement une augmentation du besoin d’accumu-

lateurs lithium-ion.

Si l'ordre de grandeur de la croissance du marché reste un objet de débat, la tendance
a ’accroissement des besoins de batteries pour les véhicules électriques est une certitude.
Un rapport pour la Commission européenne estime les besoins en cellules lithium-ion
pour les fabricants de véhicules électriques sur le marché européen entre 37 et 117 GWh
en 2025 selon le scénario considéré [128,129]. Les deux scénarios considérés sont les sui-
vants : un premier « conservative scenario » permet d’atteindre les objectifs environne-
mentaux en termes d’émission de CO, et un second plus « optimiste » considere des
mesures gouvernementales incitatives pour rendre les véhicules électriques plus avanta-
geux économiquement que les véhicules conventionnels. Ces ordres de grandeur pour les
besoins en batteries lithium-ion de véhicules électriques sont partagés par plusieurs au-
teurs de la littérature [130-132].
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Figure 2.2 : Développement mondial prévu pour le marché des véhicules électriques.
Réalisé a partir de 'IEA [7,125], BNEF [126] et McKinsey [127].

2.2.1.2 Perspectives et développement du marché des batteries lithium-ion

L’augmentation de 'autonomie des véhicules électriques est directement liée a ’énergie
embarquée dans les batteries lithium-ion. La technologie lithium-ion a permis une rupture
technologique impliquant un fort accroissement des densités énergétiques face aux autres
technologies NiMH, NiCd ou plomb. L’énergie dans une batterie lithium-ion de Renault
Z0é est passée de 23,3 kWh entre 2012 et 2016, a 52 kWh en 2022. Un an apres sa
commercialisation, la Tesla modele X a une batterie qui est passée de 70 kWh a 100 kWh.
La capacité des packs batterie vendus aujourd’hui a tendance encore a augmenter. Cette
augmentation s’explique par une amélioration de la densité d’énergie des cellules, une
optimisation de l'architecture des packs ou une augmentation de la taille de la batterie
embarquée. L’amélioration des technologies des cellules lithium-ion permet de meilleures
densités d’énergie ou d’énergie spécifique et donc une augmentation de la capacité sans
changement du pack batterie [133,134]. En 2016, la densité d’énergie pratique des batte-
ries lithium-ion atteint au maximum 200 Wh/kg [135]. En 2020, les valeurs rencontrées
atteignent 230 Wh/kg et méme jusqu’a 265 Wh/kg pour certaines cellules cylindriques
[134].

Les valeurs sont moindres a ’échelle d’un module ou d’un pack batterie puisque 1’élec-
tronique embarquée (BMS), les équipements de refroidissement, les cablages et de 1'as-
semblage contribuent a diminuer la densité d’énergie. Les valeurs d’énergies spécifiques
pour les batteries de véhicules électriques se situent entre 80 et 150 Wh/kg [135,136].
Entre 2016 et 2019, la densité d’énergie d'un module ou d'un pack batterie a augmenté
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respectivement de 25% et de 21% [134]. Les améliorations de la capacité des cellules ne
permettent pas d’expliquer a elles seules le gain important en autonomie des véhicules
¢lectriques. Une optimisation de la conception améliorant le taux de remplissage d'un
pack batterie par ses cellules permet aussi d’augmenter ’énergie stockée. Le format et
l'agencement des éléments sont deux des possibilités d’optimisation [137]. L'augmenta-
tion de la capacité d'un pack batterie peut aussi se faire par 'augmentation de matiere
active au détriment de la masse du pack batterie. Ainsi Renault revendique une énergie
spécifique de 150 Wh/kg [136], mais entre la nouvelle génération du pack et la génération
précédente, la masse de la batterie a augmenté en passant de 305 kg a 326 kg, boitier
inclus [138,139].

L’augmentation du besoin en stockage d’énergie est donc une conséquence de plusieurs
facteurs : 'augmentation des ventes de véhicules électriques et 'augmentation de la ca-
pacité des batteries qui est principalement liée a I'amélioration de la technologie et a
I'optimisation des assemblages. D’autres applications que les VE utilisant la technologie
lithium-ion peuvent avoir un impact sur I’évolution de leurs besoins.

Jusqu’en 2016, les appareils électroniques étaient les premiers consommateurs de sys-
teme de stockage d’énergie rechargeable (en termes de capacité) (Figure 2.17) [140]. Le
stockage d’énergie stationnaire représente quant a lui moins de 10% des besoins selon
I’étude. Depuis 2017, le marché du véhicule électrique est le premier consommateur de
cellules lithium-ion. Les projections proposent un rapport du besoin en stockage d’énergie
de 90% pour le transport et 10% pour 1’électronique et le stockage d’énergie stationnaire
en 2030 (Figure 2.3) [140]. Les besoins des appareils électroniques grand public et sta-

tionnaires seront donc a l'avenir minoritaires face aux besoins des véhicules électriques.
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Figure 2.3 : Ventes mondiales de batteries lithium-ion : (b) entre 2011 et 2019 et (a)
projection jusqu’en 2030. Repris et modifié de [140].
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Le besoin entre les équipements électroniques et les VE est tres différent en termes de
stockage d’énergie. Aujourd’hui, nous pouvons considérer environ 50kWh installés dans
un véhicule routier individuel contre seulement 10 a 50Wh dans les appareils électro-
niques grand public ; soit un rapport d’environ 1000 entre ces deux types d’application.
Le véhicule électrique concentre plusieurs dizaines ou centaines de cellules dans un véhi-
cule alors que I’électronique grand public utilise une ou quelques cellules par appareil.

Le traitement de la question des batteries issues des véhicules électriques est donc une
question majeure au vu de la quantité d’éléments produits et a venir. Les packs batteries
des véhicules électriques ont l'avantage de regrouper plusieurs cellules identiques. Le
marché du réemploi des batteries en seconde vie dépend de la durée de vie dans la pre-

miere utilisation ainsi que de la disponibilité des éléments en seconde vie.

2.2.1.3 Influence du marché des batteries de véhicules électriques sur la seconde vie

La littérature estime que les batteries finiront leurs premieres vies avec une capacité
disponible restante de l'ordre de 70% a 80% de la capacité a 1'état neuf [141-143]. Par
ailleurs, les projections proposées par plusieurs études estiment une durée de vie des
batteries de véhicule électrique de 7 a 10 ans [142,144,145]. De ce fait, les volumes de
batteries en fin de premiere vie suivront I’évolution des ventes de véhicules électriques
avec un retard de 7 a 10 ans. Un volume significatif de batteries en fin de premiere vie
sera disponible a l'horizon 2025. Selon une étude de McKinsey, environ 15GWh sont
attendus en 2025 et entre 112-227 GWh en 2030 [146].

La législation européenne impose aux fabricants de véhicules électriques de récupérer
les batteries sans surcotit. De plus, ils ont 1'obligation de financer le retraitement et le
recyclage de 50% de la masse du pack batterie [9]. Une réutilisation de ces éléments
plutét que leur recyclage peut étre une solution pour allonger leur durée de vie et repous-
ser leur recyclage. Cependant, 'intégralité de ces éléments ne seront pas tous réutilisables.
Dans certains cas, 1'utilisation des batteries a la fin de la premiere vie ne sera plus possible
[147]. Cela peut étre due a une fin prématurée par endommagement ou a une destruction
du pack batterie, ou a un vieillissement trop important du pack batterie conduisant a
une durée de vie restante exploitable trop faible [148]. Comme le vieillissement d'un pack
batterie ou d'un module est souvent hétérogene [149], des décisions spécifiques par mo-
dule ou par cellule pour un pack batterie considéré peuvent étre envisagées.

Bien que le marché du véhicule électrique soit en forte expansion et quun volume
important d’éléments sera disponible dans les prochaines années, la faisabilité technique
de la réutilisation des éléments issus des véhicules électriques dépend des conditions
d’utilisation en premiere vie. La décision d'une réutilisation dépend aussi des disponibi-

lités d’applications pouvant accueillir un volume significatif de batteries de seconde vie.
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2.2.1.4 Les applications de seconde vie possibles

La littérature identifie plusieurs applications possibles pour une réutilisation des bat-
teries de seconde vie. Richter propose une revue de la littérature et retient 3 catégories
d’application possibles : stationnaire, quasi stationnaire et mobile [144]. La différencia-
tion des installations du réseau électrique et des installations stationnaires locales se fait
par la notion de position avant ou apres le compteur électrique ; respectivement appelés
en amont du compteur (FTM, « Front-of-the-meter ») et en aval du compteur (BTM,
« Behind-the-meter ») [150]. Le premier fait référence a des installations de réseau élec-
trique a un échelon régional ou national alors que le second fait référence a des installa-
tions individuelles. Le Tableau 2.1 propose une répartition des applications possibles des

accumulateurs secondaires en seconde vie.

En amont du compteur (FTM) Apres le compteur (BTM)

Réseau (Transmis- | Résidentiel, tertiaire

Centrale de production | sion et distribution) et RES local Véhicules

-V2X : Véhicule élec-
trique intelligent
(V2G, V2H..)
-Ecrétage puissance

-Ecrétage puissance -Décalage de la de- |-Ecrétage puissance

(« pick shaving ») mande -Stockage d’énergie
- Décalage de la de- -Réserve primaire |temporaire
Stationnaire | mande (« Energy shif- i-Réserve secondaire | (« Energy time shit-
Réseau | ting ») -Démarrage auto- ting, energy arbitrage
-Réserve secondaire -Alimentation sans
-Démarrage autonome interruption (UPS,
(« Black start ») « Uninterruptible

Power Supply »)

. . -Autoconsommation -Décalage demande
Stationnaire

-Micro-réseau -Chargeur VE hors

Hors réseau

\
.
|
|
|
.
;
:
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
|

-Réserve primaire 'nome »)
.
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
.
.
.
.
.
.
i
. .
: réscau

-Stockage décentra-

Quasi- . .
. . ! lisé temporaire
stationnaire 0
i-Véhicules industriels
Mobile E-Véhicules courte dis-

tance

Tableau 2.1 : Types d’applications pour les batteries de seconde vie. Tableau inspiré
de Rehme et al. [144] et Reid et al. [130].

Les applications stationnaires font référence a des applications incluses dans le réseau
électrique ou hors réseau, plus communément dénommé on-grid ou oft-grid. Pour le stock-
age stationnaire sur le réseau, le stockage est possible a plusieurs niveaux : dans le centre
de production d’énergie, sur le réseau haute/trés haute tension ou bien a proximité de
I'utilisateur final sur le réseau basse tension. Dans le premier cas, le stockage est utilisé
pour compenser des décalages temporels entre la production et la consommation. Le
stockage sur le réseau permet aussi d’envisager cette possibilité ainsi que le stockage
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d’énergie primaire ou secondaire pour assurer la stabilité du réseau électrique. Dans le
cas du stockage décentralisé, il est envisageable de retrouver des systémes de stockage
pour limiter les appels de courant des consommateurs (particuliers, secteurs tertiaires ou
industriels), ou de stocker et consommer a posteriori une production issue d’énergie re-
nouvelable. Enfin, le véhicule électrique peut aussi étre vu comme un moyen de stockage
décentralisé. De nombreuses études évoquent différentes éventualités avec le concept de
véhicule connecté V2X. Celui-ci peut étre connecté au réseau (V2G, « Vehicle-to-Grid »),
au batiment (V2B, « Vehicle-to-Building ») ou au logement (V2H, « Vehicle-to-
Home »). Cela permet d’injecter ’énergie stockée par les batteries des véhicules a
I’échelle respectivement du réseau, du batiment ou d’une maison [151].

Le stockage quasi stationnaire fait référence de son co6té a une typologie de systeme de
stockage jouant le rdle de stockage stationnaire pouvant étre déplacé périodiquement.
Rehme et al. évoquent par exemple un systeme de stockage équivalent a un générateur
électrique [144].

Enfin, une réutilisation des batteries dans des applications mobiles pourrait étre envi-
sagée dans des véhicules nécessitant moins d’autonomie, comme des véhicules courtes
distances ou industriels, ou tolérant plus de masse embarquée. En effet, méme avec 30%
de perte de capacité, la densité d’énergie massique ou volumique reste nettement supé-
rieure a celle des batteries au plomb actuellement utilisées dans ces applications.
Neubauer et al. proposent ainsi d’interroger l'intérét de remplacer les batteries plomb
par des batteries lithium-ion de seconde vie [152].

La littérature retient de nombreuses applications liées aux systemes stationnaires
comme pouvant étre viables pour des batteries de seconde vie. Reinhardt et al. indiquent
que ces solutions stationnaires sont les plus prometteuses [132,153-156]. Il est notamment
considéré que la capacité moindre des batteries de seconde vie peut étre compensée par
un plus grand nombre de packs installés sur une application stationnaire. Cette approche
est plus discutable pour des véhicules du fait des limitations contraignantes en poids et

volume.

La littérature étudie plusieurs usages possibles pour la réutilisation des batteries de
véhicules électriques dans des applications de seconde vie. De nombreux projets d’expé-
rimentation ont déja été réalisés. Le Tableau 2.2 donne des références de projet de re-
cherche pour des applications de seconde vie spécifiques. Les projets sont triés selon les
familles d’applications recensées au Tableau 2.1. Le nombre de projets menés par des

industriels est également en augmentation [146].
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régulation de la ition d’énergie et de |stabilisation réseau local.

puissance réseau. iﬁ“équeﬂce. Frrigo et |Energy shifting : Casals
ia]. [161], stockage |et al. [162], batterie lith-

‘convertisseur
. DC/DC MMC,

fum-ion : arbitrage d’éner-
gie.

§V2G & Ecrétage
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iNeudec](er et al. [163],
batteries NMC: stock-
rage pour la charge ra-
pide de VE et intégra-

:'tion au réseau intelli-

gent.

iEcrétage puissance :
1 Casals et al. [159],
ibatteries NMC' :
icbarge rapide pour

' VE.

Stationnaire

Hors réseau

Autoconsommation : Ca-
sals et al. [159], Datteries
NMC' : stockage d’énergie
issu des EnR pour utilisa-
tion locale.

sals et al. [162], batteries
mation.

Micro-réseau : Lacap et
al. [164], pack batterie Ii-

de micro réseau.

Micro-réseau : Casals et
al. [162], batterie lithium-

Ion : Alimentation de se-

cours installation isolée.

iHors réseau : 7ong
tet al. [165], batterie
ELFP : chargeur de VE
photovoltaique hors

'réseatl.

Autoconsommation : Céa-

lithium-ion : Autoconsom-

thium-ion : démonstrateur |

Quasi- Stockage décentralisé
stationnaire temporaire ,
' 'Véhicules industriels
Mobile

"Véhicule courte dis-
‘tance

Tableau 2.2 : Exemples d’applications étudiées pour une réutilisation en seconde vie

des batteries lithium-ions.
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2.2.1.5 Volume des batteries en fin de premiere vie et disponibilité des applications de se-
conde vie

Un grand nombre d’applications sont envisagées par la littérature. Cependant, une
grande diversité d’applications n’implique pas une capacité importante d’absorption des
batteries de seconde vie. La Figure 2.3 montre que le marché mondial des besoins en
stockage stationnaire subira une forte évolution a I’horizon 2030 passant de 25 GWh en
2020 a 150 GWh en 2030. Ce marché est considéré avec attention pour la seconde vie
des batteries, car il est moins contraignant que celui des véhicules électriques sur le critere
de densité d’énergie. Néanmoins, les projections d’évolution montrent un besoin en GWh
nettement différent entre le stockage stationnaire et celui pour les véhicules électriques :
les prévisions en 2030 montrent une demande 10 fois plus importante pour le transport
que pour le stockage stationnaire. Le marché du stockage stationnaire se décompose en
besoins tres différents. Les prévisions pour le stockage réseau sont estimées a environ 150
GWh d’ici 2030 dont 50 GWh pour les usages industriels incluant UPS, datacenter et les
télécommunications. Les valeurs annoncées sont comparables a celles de 1'étude de
McKinsey calculant un besoin en batteries pour le stockage stationnaire de 183 GWh en
2030 [166]. Selon cette méme étude, pour cette période, les batteries de seconde vie se-
raient suffisantes pour assurer entre 60 et 100% des besoins de ces applications. Une
analyse de 'IEA estime 218 GWh de stockage installé en 2040 [167] contre 1,1 TWh
pour une étude de BloombergNEF [168]. Du fait du décalage des volumes de 8 a 10 ans
pour le marché de la seconde vie, les ventes de 2020 seront susceptibles de répondre aux
besoins de stockage stationnaire a I’horizon 2030 [166]. La demande en batteries de pre-
miere vie attendue en 2030 pour les véhicules électriques sera nettement supérieure aux
besoins des marchés stationnaires. Une réutilisation dans des véhicules plus petits peut
étre considérée, qu’ils soient pour le grand public ou I'industrie. Par exemple, les véhicules
industriels (chariots élévateurs...) représenteront un besoin de 70GWh en 2030.

Du fait des volumes de stockage d’énergie nécessaire dans une installation stationnaire,
les packs batteries de seconde vie sont donc un bon candidat pour assurer ce stockage.
Cependant, 1’énergie nécessaire pour ’ensemble des applications stationnaires est plus
faible que celui des véhicules électriques de premiere vie [140]. Les autres applications
comme celles liées aux petits véhicules électriques pourront potentiellement absorber une
partie de ces éléments, mais peu de données sont aujourd’hui disponibles.

Dans cette partie, nous avons montré que le développement du marché de la batterie de
seconde vie est directement lié a la fin de vie des véhicules électriques, et de ce fait aux
ventes de batterie pour les VE en considérant un retard de 8 a 10 ans. La réutilisation
est envisageable dans de nombreuses applications étudiées par la littérature. Le stockage
stationnaire est le candidat le plus étudié pour absorber le volume important de batteries
pour une réutilisation avant retraitement. L’intérét d’une telle réutilisation reste aussi a
vérifier sur les plans environnementaux et économiques. Ces deux points sont abordés

dans les deux paragraphes suivants (2.2.2 et 2.2.3).
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2.2.2 Analyse des enjeux environnementaux de la seconde vie

2.2.2.1 Conceptdu cycle de vie

Le cycle de vie d'un produit consiste a considérer I'intégralité des étapes de sa vie de
I'extraction des matieres premieres a sa destruction en considérant les étapes intermé-
diaires comme sa fabrication, son transport, son usage, le recyclage et aussi d’éventuelles
remises en formes et réutilisation [147]|. L’économie circulaire est une approche visant a
réduire les déchets et a garantir la durabilité environnementale des produits apres leur
utilisation. Considérer plusieurs utilisations successives d’'un méme produit permet d’évi-
ter la fabrication et 1'utilisation d’un produit neuf mais elle implique, potentiellement
des étapes supplémentaires de reconditionnement avant réutilisation. L’étude du cycle
de vie des batteries de VE nécessite de prendre en compte les différentes étapes de I'ex-
traction des matériaux jusqu’a leur utilisation, puis leur recyclage et leur réutilisation.
Le principe de I’économie circulaire présenté sur la Figure 2.4 comprend plusieurs étapes
dans le cycle de vie d'un produit.

EV use: First Life

End-of-Life

Recycling

Residential use
Stationary storage
Urban e-mobility

&

S
<

&
N
,b-b
&
,bv
<

P80

Material Extraction

Landfill

Figure 2.4 : Schématisation du principe de ’économie circulaire dans le cas de batte-

ries de véhicules électriques [147].

L’analyse du cycle de vie ou ACV (LCA, « Life Cycle Assessment ») se définit comme
étant une méthode d’analyse de 'impact d’'un produit sur I’ensemble de son cycle de vie.
Réaliser une étude ACV peut se faire grace a la norme ISO 14040 [169]. Ce type d’étude
nécessite la définition d’hypotheses d’analyse et d’indicateurs quantifiables afin d’obtenir
des résultats comparables pour I'étude de plusieurs systemes ou plusieurs utilisations.

Hawkins et al. proposent une revue de différentes études sur les véhicules électriques
ce qui permet de faire ressortir différents indicateurs des travaux considérés [170]. Les
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études cherchent a évaluer I'impact d’un systeme sur un facteur spécifique dans le cadre
d’une analyse d’un produit sur I’ensemble de son cycle de vie. L'impact étudié le plus
couramment dans la littérature est le potentiel de réchauffement global ou PRG (GWP,
Global Warming Potential), et I'indicateur le plus utilisé est le kilogramme de dioxyde
de carbone équivalent (kgCOseq.) [171]. Le principe d’équivalence permet de considérer
le pouvoir de réchauffement de chacun des gaz a effet de serre ou GES (GHG, i.e. Green-
House Gas) émis par rapport a une référence, ici le CO,, et ainsi de donner un impact
global issu des différents gaz polluants émis. Chaque gaz a un pouvoir réchauffant spéci-
fique par rapport au CO,. Des valeurs de référence sont données dans le Tableau 2.3.

Pouvoir
Gaz Formule | réchauffant
(100 ans)
Dioxyde de carbone CO, 1
Méthane CH, 28
Protoxyde d’azote N,O 265
Tableau 2.3 : Valeurs de référence de pouvoir réchauffant par rapport au CO,

[172,173).

Ces valeurs permettent d’étudier I'influence des GES émis dues a la fabrication, a
I'utilisation et au recyclage des véhicules électriques incluant leur pack batterie. Les
émissions en kgCOqeq. sont déja largement utilisées pour évaluer 'impact de différentes
activités [170]. D’autres gaz émis sont parfois inclus dans I’étude comme par exemple les
NOX, CO, SO, ou N,O. D’autres indicateurs sont aussi utilisables pour étudier les im-
pacts sur 'environnement ou les étres vivants, mais ils sont beaucoup moins étudiés. Il
est possible de citer par exemple le potentiel d’acidification (Acidification Potential, AP),
le potentiel de toxicité humaine (Human Toxicity Potential, HTP), ou encore le potentiel
d’eutrophisation (eutrophication potential, EP) [170,174-176]. La procédure d'évaluation
dans une analyse ACV est la méme, seul l'indicateur d'évaluation change.

2.2.2.2 Impact environnemental des véhicules électriques

Contrairement aux véhicules thermiques, les VE n'émettent pas de polluant a ’échap-
pement pour générer le déplacement lors de leur utilisation. La pollution émise par le VE
est directement liée aux sources d’énergie électrique utilisées lors de sa recharge. L’impact
de la fabrication d’un véhicule électrique par rapport a un véhicule thermique est aussi
différente. L’ACV est nécessaire pour comparer l'impact des véhicules électriques par
rapport aux véhicules thermiques. Les parameétres a considérer sont pour le VE sont le
mix énergétique de la production d’électricité lors de sa recharge, la production, I'assem-
blage, le retraitement et une éventuelle réutilisation.

La Figure 2.5 propose une comparaison des valeurs obtenues pour 3 véhicules : élec-
trique, diesel et essence. Bien que les étapes de production du véhicule aient un impact
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environnemental similaire, le véhicule électrique nécessite la fabrication d’une batterie
avec une incidence environnementale importante. La production de la batterie représente
pres de 40% des émissions de CO, pour construire un véhicule électrique. De ce fait, la
production intrinseque des véhicules électriques est plus polluante que celle des véhicules
thermiques.

Cependant le véhicule électrique est moins polluant si 'usage est considéré. En effet,
la production de I'essence ou du diesel, puis sa combustion a des retombées environne-
mentales bien supérieures a la production de I’énergie électrique en Europe. La différence
est suffisante pour compenser 1’écart identifié a la production.

Le retraitement a un cotit environnemental plus élevé pour les véhicules électriques a
cause de la batterie lithium-ion. Néanmoins ce surcotit environnemental du retraitement
du véhicule électrique est compensé par une maintenance moindre. L’impact du retraite-
ment et de la maintenance est faible face a 1'usage et la fabrication : entre 6,5% et 9%
de l'impact total pour les 3 véhicules. Les valeurs cumulées de la maintenance et du
retraitement sont 1,5 ou 2 fois plus faibles pour le véhicule électrique que pour les véhi-

cules diesel ou essence.
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Figure 2.5 : Emission de gaz a effet de serre sur le cycle de vie de véhicule électrique,
essence et diesel [177]. * En considérant le mix énergétique européen pour les émissions
a 'utilisation des véhicules électriques.

Les paragraphes 2.2.2.3 et 2.2.2.4 abordent respectivement les questions de I'influence
environnementale de 1'usage et de la fabrication du véhicule électrique. Le paragraphe
2.2.2.5 présente l'intérét du recyclage des VE et de leurs batteries. Enfin, le paragraphe
2.2.2.6 explique l'intérét environnemental d’une réutilisation des batteries entre la fin de

la premiere vie et leur recyclage.
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2.2.2.3 Impact environnemental des véhicules électriques a l'usage
2.2.2.3.1 Mix énergétique

L'ACV prend en compte les sources d'énergie primaire utilisées pour la production de
1'électricité permettant la recharge des VE. Les sources d'énergie primaire pour la pro-
duction de l'électricité sont nombreuses : charbon, gaz, pétrole, nucléaire, hydraulique,
éolien ou solaire. Chaque pays utilise différentes technologies et sources d'énergie primaire
pour produire son électricité. La production globale issue de ces différentes sources est
appelée mix énergétique. Les émissions de GES dépendent des sources d'énergie primaire.
L'agence internationale pour 'énergie (IEA, « International Energy Agency ») souligne
que la demande d'électricité augmentera rapidement, et que la demande issue des véhi-
cules électriques en Europe passera de 100 & 200 TWh d’ici 2030 [123]. Cette augmenta-
tion du besoin est non négligeable par rapport a la production brute annuelle de 'UE
des 27 de 2900 TWh en 2019 [178].

L’installation de nouvelles centrales électriques restera nécessaire pour répondre tant a
la demande énergétique qu’a la diminution des émissions de GES par 'intégration des
énergies renouvelables. La Figure 2.6 présente les émissions de CO, par kWh en fonction
de la production d'énergie en 2019 pour certains pays de 1'Union européenne. Le Tableau
2.4 donne les émissions de CO, équivalentes pour les sources d'énergie primaire considé-
rées. Il est a noter que les valeurs données sont tres différentes d'une étude a 1'autre, ici
seules des valeurs moyennes sont indiquées [179,180]. Chaque point de la figure 2.6 re-
présente les émissions de carbone équivalentes pour une heure de production électrique
dans un pays donné. Par exemple, la Suede et la France ont une incidence tres faible sur
les émissions grace a l'utilisation de sources d'énergie primaire telles que 1'hydraulique,
I'éolienne et le nucléaire pour 80% de leur mix énergétique. Dans le méme temps, la
production annuelle d'énergie est quatre fois plus élevée en France qu'en Suede. La Po-
logne utilise principalement du charbon et a donc une répercussion environnementale
plus élevée. La forte dispersion de ces données ne permet pas d’évaluer I'impact environ-
nemental aisément. Un indicateur d’émission moyen en gCO2eq./kWh sur une année &
I’échelle d'un pays ou d’'un continent doit étre calculé.

La moyenne européenne des émissions de carbone équivalentes se situe entre 420 et
450 gCO, eq./kWh. Cette valeur est utilisée dans plusieurs études ACV s’intéressant au
VE sur le continent européen. Elle a l'intérét de prendre en compte diverses sources
d'énergie primaire dans un seul mix énergétique continental [162,181]. Ainsi, l'impact des
batteries des VE est étudié et comparable a 1'échelle du continent.
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Figure 2.6 : GES pour la production d'électricité dans certains Etats de 1'Union euro-
péenne : émissions de COqeq par heure de production. Données de production horaire
de I'ENTSOe [182]. Estimations des émissions équivalentes calculées avec les valeurs du

Tableau 2.4.
Source d’énergie Emissions CO, équivalent
(gC0O, eq/kWh)
Houille 820
Lignite 910
Gaz 490
Biomasse (déchets) 740
Biomasse (autres) 230
Géothermie 38
Hydroélectricité 24
Nucléaire 12
Solaire 48
Eolien terrestre 11
Eolien offshore 12
Autres 420
(moyenne européenne)

Tableau 2.4° Emissions moyennes de GES pour différentes sources d'énergie primaire.
Données provenant de IPCC [180].
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2.2.2.3.2 Impact du mix énergétique sur les émissions des VE

Ellingsen et al. rappellent que I'impact d’'un VE a 1'usage dépend du mix énergétique
considéré [183]. Dans le cas ou il est plus défavorable, c.-a-d. majoritairement composé
d’énergie fossile (environ 80%), les émissions de GES liés aux véhicules électriques sont
proches de celles des véhicules thermiques [184]. Dans une configuration de mix énergé-
tique européen, la réduction des émissions de GES entre un VE et un véhicule thermique
permet une réduction de 20%. Dans un mix énergétique tres faiblement carboné, les
émissions sont au moins deux fois inférieures pour les VE que pour les véhicules conven-
tionnels [177]. Moro et Lonza [181] évaluent l'intensité carbone du mix électrique euro-
péen a 540 gCO.eq/kWh en 2009 et 447 gCOseq/kWh en 2013. L'Agence Européenne
pour I'Environnement (EEA, « European Environment Agency ») a pour objectif de
réduire les émissions de CO, équivalent du réseau électrique de 1'UE de 73% entre les
valeurs de 2015 et celles de 2050. Cela correspond & un passage de 300 gCO.eq/kWh en
2015 a 200 gCO.eq/kWh en 2030 puis 80 gCOzeq/kWh en 2050. Pour un véhicule élec-
trique, cela implique une réduction des émissions de CO, a 'utilisation de 73 % [185].

2.2.2.4 Impactenvironnemental de la fabrication des véhicules électriques et des batteries
lithium-ion

La fabrication du véhicule et de la batterie représente une part importante des émis-
sions polluantes du VE. Le processus de fabrication de la batterie est 1'un des éléments
les plus polluants. La technologie de I'accumulateur ainsi que sa capacité sont des para-
metres qui influencent fortement l'impact environnemental lors de la phase de fabrication.
En considérant un mix énergétique européen de 421 gCO,/kWh (2010-2013) et une bat-
terie de 40 kWh, Canals Casals considere que 46% des émissions issues de la fabrication
du VE proviennent de la production du pack batterie [162]. Cependant, la consommation
d’énergie dépend de la technologie lithium-ion utilisée. Dunn et al. donnent 1'énergie
nécessaire pour la production d’un véhicule électrique a batterie pour différents matériaux
de cellule [186]. La consommation d’énergie peut varier du simple au double selon la
chimie employée : 80 MJ/kg pour le LFP (Lithium Fer Phosphate) ; 110 MJ/kg pour
le NMC (Nickel Manganese Cobalt) et 160 MJ/kg pour le LCO (Lithium Oxyde de
Cobalt) [186].

Ellingsen et al. [187] comparent l'impact environnemental des véhicules électriques
avec 4 formats de batteries (18, 24, 42 et 60 kWh) a celui des véhicules thermiques
équivalents (en considérant le mix énergétique européen de 521 g CO.eq/kWh de Itten
et al. [188]). Dans chaque cas, les VE ont un impact moindre que les véhicules thermiques.
L’étude d’Ellingsen montre néanmoins I'impact défavorable d’un véhicule électrique pos-
sédant une batterie de forte capacité dans le mix énergétique électrique européen (la
valeur de 'impact environnemental est plus faible aujourd’hui que lors de I’étude). L’in-
cidence environnementale est alors similaire a celle d’un véhicule thermique moyen. De-
puis 1'étude d'Ellingsen, le marché des VE a évolué et la capacité des batteries a aug-
menté. Par ailleurs, le mix électrique européen a été réévalué par Moro et Lonza [181]
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qui estiment un mix énergétique de 447 gCOseq/kWh. Grace & une revue comparative
de différentes ACV dans le secteur automobile, Tolomeo montre que 'utilisation des VE
permet de réduire I'impact environnemental du secteur du transport [189].
Certains auteurs ont également étudié d'autres indicateurs que le potentiel de réchauf-
fement climatique GWP (« Global Warming Potential ») en gCOseq. plus couram-
ment utilisé [170,174-176,190,191]. 11 existe aussi :

- L’acidification photochimique ou POFP (« Photochemical Oxidation Formation
Potential »), permettant d’analyser la formation de polluants secondaires formés
par réaction a la lumiére (comme par exemple 1'ozone).

- L’écotoxicité et 1'eutrophisation ou FEP (« Freshwater Eutrophication Poten-
tial »), qui évaluent la pollution des sols et des cours d’eau par le déversement de
nutriments comme les azotes (N) et phosphores (P) provoquant un surdéveloppe-
ment des plantes pouvant conduire par exemple a une privation d’oxygene dans le
milieu aquatique.

- La diminution des ressources disponibles ou FDP (« Fossil-resource Depletion Po-
tential » ou MDP « Metal Depletion Potential »), qui permet d’analyser les mi-
néraux et ressources utilisés et qui est principalement influencée par le taux de

ressources extraites.

Leila et al. [190] étudient 'impact du véhicule a combustion interne et d’un véhicule
électrique sur ces indicateurs. L’étude montre que sur I’ensemble des indicateurs environ-
nementaux considérés, seul le MDP semble défavorable a la réutilisation des batteries de
seconde vie du fait d’une forte consommation de matiere avec des réserves faibles. Les
indicateurs étudiés, GWP, POFP, FEP, et FDP sont eux favorables a la réutilisation des
batteries de seconde vie.

L’extraction des matieres premieres pour la fabrication des batteries interroge aussi.
L’extraction du lithium est bien moins consommatrice d’énergie et moins polluante que
I'extraction d’autres composés comme le cobalt ou le nickel, mais une vigilance reste
nécessaire [186]. L’utilisation de batteries sans cobalt, par exemple de chimie LFP, ou
avec une proportion de cobalt plus faible, en passant par exemple du NMC 111 au NMC
811, peut aussi étre une solution pour limiter les répercussions environnementales.

La fabrication de batteries nécessite des quantités importantes de matériaux, dont la
plupart sont considérés comme critiques [192]. Sur le long terme, la problématique de
consommation excessive des ressources permettant la production des batteries de véhi-
cules électriques peut étre en partie endiguée par le recyclage et la récupération des

matériaux critiques.
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2.2.2.5 Intérét du recyclage

Dans ’ensemble du cycle de vie du véhicule électrique et de sa batterie, 1'activité de
retraitement a un faible impact sur les émissions polluantes mondiales de CO, par rapport
a celles de la production et de 1'utilisation [162,187]. Le recyclage des batteries permet
de réutiliser une partie des matériaux dans les nouvelles batteries limitant ainsi le besoin
d’extraction de nouveaux matériaux, et donc les pollutions issues de son extraction, de
son raffinement et de son transport [147]. Plusieurs procédés de recyclage existent comme
par exemple 'hydrométallurgie ou la pyrométallurgie, pour récupérer les éléments sous
forme de concentré ou d’alliage pouvant étre réutilisés a différents niveaux des étapes de
fabrication [146]. Le recyclage des batteries permet un processus de fabrication en cycle
fermé, ce qui entraine une réduction des matériaux extraits de ’environnement. Cela
permet également de réduire l'impact environnemental. La réduction de I'extraction des
matériaux permet aussi une réduction de la consommation d’énergie pour la production
des batteries [186,187]. Néanmoins, le recyclage et la récupération de plus de 50% des
matériaux semblent encore aujourd’hui un défi pour Y. Kotak et al. [147].

Le recyclage des batteries lithium-ion est une obligation a la charge du producteur de
la batterie depuis la directive européenne 2006/66/CE [9]. Une réforme du reglement du
parlement européen et du conseil introduite en décembre 2020 prévoit I'augmentation
des taux de recyclage (fraction des masses sortantes divisée par les masses entrantes
dans le processus de recyclage) des batteries lithium-ion pour atteindre un minimum de
65% en 2025 de valorisation de matériaux spécifiques comme le cobalt, le nickel, le li-
thium ou le cuivre. Le recyclage est une étape clé pour récupérer les matériaux de base
des batteries des véhicules afin de réduire les conséquences de 1'extraction des matériaux.
Comme a la fin de leur premiere vie, les batteries ont encore une capacité restante de 80
a 70% de la capacité nominale, une réutilisation avant recyclage est envisageable.

2.2.2.6 Intérét d’une réutilisation en seconde vie avant le recyclage

La littérature propose une réutilisation de batteries issues de VE dans une nouvelle
application. Cette réutilisation est alors appelée seconde vie. Elle a pour but de réduire
I'impact environnemental des batteries de VE. Cette hypothese d'une seconde vie change
I'approche de I'ACV sur les véhicules électriques et les batteries. Premierement, la réuti-
lisation de la batterie permet d'éviter la fabrication d'une nouvelle batterie, et donc
d'économiser les matériaux et 1'énergie nécessaires a sa fabrication. Le cycle de vie est
donc modifié comme présenté sur la Figure 2.7. Deuxiemement, la réutilisation entraine
un besoin moins important de batteries neuves impliquant une plus faible quantité de
batteries a fabriquer et recycler. Cela permet de limiter la consommation des ressources
et la production de déchets ainsi que d'économiser de 1'énergie pour les étapes associées.

Néanmoins les batteries de seconde vie ont des performances inférieures : une capacité
plus faible a la capacité d’origine et une résistance interne plus importante. Elles ont

également une efficacité moindre impliquant une augmentation des pertes. L’évaluation
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environnementale de la réutilisation d'une batterie de VE en seconde vie implique de
prendre en compte le changement de ces différents parametres. Les études de la littéra-
ture montrent de maniere générale I'intérét environnemental de la réutilisation des bat-
teries issues de VE en seconde vie pour différentes applications. L'utilisation de batteries
de seconde vie en complément des énergies renouvelables est également tres vertueux
[158]. L’ACV des batteries de seconde vie dans les applications stationnaires est particu-
liecrement étudiée. Selon Canals Casals [162], I'usage de celles-ci en stockage stationnaire
n’est intéressant d’un point de vue environnemental que dans le cas de 'utilisation d’éner-
gie renouvelable. Dans le cas d’un mix électrique avec un impact carbone plus élevé, les
pertes dans le systeme de stockage induisent une surconsommation d’énergie et une aug-
mentation de I'impact carbone. De plus, quelle que soit I'application testée avec des
batteries au plomb, les résultats sont significativement meilleurs avec des batteries li-
thium-ion de seconde vie du point de vue environnemental. Les batteries lithium-ion de
seconde vie ont encore une durée de vie plus longue qu'une batterie au plomb neuve [162].
C. S. Ioakimidis et al. [193] trouvent des résultats comparables dans le cas de batteries
LFP utilisées en seconde vie. La seconde vie est largement préférable a la fabrication
d’une nouvelle batterie malgré des pertes plus importantes. Néanmoins, 1'efficacité envi-
ronnementale des batteries de seconde vie dépend fortement de leur durée de vie prévue
et de leur vieillissement [194].

(a)  Cas de deux batteries de premiere vie :

Premlere

batterie 1
Premiére

batterie 2

(b)  Cas d’une batterie avec réutilisation en seconde vie :

Figure 2.7 : Schéma du cycle de vie d'une batterie de VE dans le cas (a) utilisation

Premiere matiére

batterie utilisation

premiére

vie

Seconde b recondi-

: tionnement
vie

de deux batteries pour deux applications (sans seconde vie) et dans le cas (b) d'une

batterie utilisée dans une application de premiere vie puis réutilisée dans une nouvelle
application en seconde vie.
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2.2.3 Analyse des enjeux économiques pour la seconde vie

2.2.3.1 Coit du véhicule électrique

Le cotit du véhicule électrique a ’achat est aujourd’hui encore plus élevé que celui des
véhicules thermiques. En 2020, le cott d'un VE était environ 30% supérieur a celui d’un
véhicule thermique [195]. Pour 2030 une baisse significative du cofit des VE est prévue,
mais celui-ci devrait rester supérieur avec une surcoit estimé a 9% [195]. L’acceptabilité
sociale d'un tel surcoflit nécessite aujourd’hui la mise en place d'un accompagnement
financier pour favoriser le remplacement des véhicules conventionnels.

Une revue de la littérature proposée par Konig et al. [195] recense l'origine des cofits
de production pour ces deux catégories de véhicules. La Figure 2.8 donne le détail des
cotits du VE ¢électrique par origine : moteur et batterie, chaine d’entrainement, chassis,
assemblage, intérieur et extérieur. Les postes de cotits sont similaires d'un véhicule a
l'autre, seules les catégories motorisation/batterie et entrainement électrique sont sensi-

blement affectées par le type de véhicule.

La motorisation électrique est sensiblement moins chére qu'une motorisation thermique.
Le changement de motorisation permet aussi une réduction des cotits de la chaine d’en-
trainement mécanique, mais nécessite I’ajout d’une chaine de conversion électrique (con-
vertisseur de puissance, cables de section importante...) pour la traction électrique. Le
changement implique 1'utilisation d’une batterie ayant un impact élevé sur le cotit global
du véhicule électrique. Pour un pack batterie de 50 kWh, le cotit de ce dernier est estimé
a 8000€ en 2020 et devrait diminuer pour atteindre un cotit de 4000€ en 2030. La chaine
d’entrainement représente plus de 50% des cotits du véhicule électrique contre 30% pour

le véhicule thermique.
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Figure 2.8 : Comparaison des cofits des véhicules thermiques et électriques en 2020 et
prévision pour 2030. VCI : véhicule combustion interne, VEB : véhicule électrique a
batterie [195].
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Le pack batterie est le premier poste de cotit d’un véhicule électrique, mais il ne dépend
pas uniquement que du cotit des cellules électrochimiques. Dans 1’étude, le pack batterie
est composé du BMS, des connectiques et des matériaux permettant ’assemblage. La

réduction du colt de pack batterie est donc un enjeu majeur pour la diminution du prix

des VE.

2.2.3.2 Evolution du coilt des batteries de premiére vie

Le cotit des batteries des VE a considérablement diminué au cours des dernieres années.
Or, pour étre économiquement viable, le cotit des batteries de seconde vie doit étre plus
attractif que celui des batteries neuves. Le colit des batteries de seconde vie dépend du
marché des batteries neuves dont I’évolution est a la baisse [196]. Le prix par kWh a
diminué d'environ 70 %, passant de 650 $/kWh a 156 $/kWh entre 2016 et 2020
[166,197,198]. Nykvist et Nilsson constatent la méme tendance a la baisse pour les packs
batteries des VE. Ils envisagent un cofit de batterie autour ou inférieur a 250 $/kWh
pour 2030. Dans plusieurs études recensées par Mauler et al., les perspectives de prix
pour les nouvelles batteries des VE sont données entre 100 et 200 $/kWh d’ici 2025
(Figure 2.9) [198]. L’évolution du prix des packs batteries constatée dans 'industrie est
représentée en rouge entre 2010 et 2020 (Figure 2.9). Dans la projection la plus favorable
recensée, une réduction des colits permettrait une diminution de 60% du cofit par kilo-
wattheure a I’horizon 2030 par rapport a 2019 [166].
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Figure 2.9 : Prévision du coiit des packs batteries pour les véhicules électriques [198].

La diminution du coflit dans les projections des études s’explique par de multiples fac-
teurs [166] :

- La diminution de la quantité de matériaux a coiit élevé, par exemple grace au

passage du NMCy;; au NMCyp ou NMCsii qui permet de diminuer la quantité de
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cobalt passant de 33% de la composition a 20% ou 10%. Ce changement permet la
diminution du prix de la cellule ainsi que I'amélioration de la capacité. Cela peut
aussi se faire par un changement de chimie utilisant des matériaux moins onéreux
comme par exemple grace a l'utilisation du LFP.

- L’amélioration de la capacité massique du pack entrainant une réduction du cotit
par kilowattheure.

- L’amélioration du processus de fabrication et les économies d’échelle due a la forte

augmentation de la demande de packs batteries.

L’origine de la diminution du coflit des packs batterie s’explique principalement par la
baisse des cofits des cellules électrochimiques. En effet, ces derniers représentent la moitié
du prix d’un pack batterie [199]. Les autres cofits sont principalement issus du BMS, de
I'intégration en module et pack, des éléments d’assemblage et des cotits de main d’ceuvre.
Ces cotits sont représentés sur la Figure 2.10. Celui des cellules a fortement diminué
depuis leur premiere commercialisation puisqu’il est passé d’environ 1000 $/kWh en 2000
a 200 $/kWh en 2019. Les études anticipent des cotits de 75 $/kWh a 'horizon 2030 et
25 $/kWh en 2040 [200].

Travail
e Frais généraux
~~~~~~~~~ Charges
m R&D
B Amortissement
39% W Profit (aprés taxes)
W Garantie (pack batterie)

99 B Intégration en pack (BMS, assamblage)
0

4%
3%

B Gestion thermique
6% d

] 4%, % Matériaux de cellule

" / e # Composants pour la cellule
3% 3% B Module
"% B8 Pack

Figure 2.10 : Estimation des cotits d'un pack batterie [199].

2.2.3.3 Cottdu recyclage des accumulateurs lithium-ion

Aujourd'hui, les batteries sont récupérées par les fabricants de VE. En Europe, le
recyclage des batteries est rendu obligatoire par une directive européenne imposant un
taux de recyclage minimum de 50% de la masse de la batterie [9]. Ces éléments étant
considérés comme des déchets industriels, le colit du recyclage est a la charge du fabricant.

Le cotit de retraitement est li¢ a la valeur des matériaux a récupérer ainsi qu’a leurs
quantités en présence dans les cellules. La viabilité économique du recyclage des batteries
lithium-ion est liée aux métaux a forte valeur comme le cobalt ou le nickel [201]. Ersha
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et al. montrent qu'un gain ou un équilibre économique pour le recycleur semble attei-
gnable seulement pour une partie des cellules lithium-ion [202]. L'intérét économique du
recyclage est évalué en estimant le profit résultant du recyclage, qui correspond a la
différence entre les revenus générés par la revente des matériaux et les cotits associés. Les
colits se composent de la collecte, du transport, du cotit résiduel de 1’équipement a re-
prendre (colit de rachat pour le réutilisation), de la consommation d’énergie et d’eau,
ainsi que des cotits du travail et des composés chimiques nécessaires au processus de
recyclage. Les valeurs estimées pour les chimies LMO et LCO sont positives, respective-
ment de 4 300 $/t et 28 000 $/t [203,204]. Pour d’autres chimies comme le LFP, un
équilibre financier est plus difficilement envisageable sans financement du recyclage. Ainsi,
Sun et al. calculent un profit compris entre 0 $ et 196 $/t ce qui peut remettre en cause
I'intérét économique du recyclage des matériaux a faible valeur [205]. Peu d’études pré-
sentent des travaux détaillés sur I'intérét économique du NMC. Le cobalt est un composé
de valeur élevé présent en quantité importante dans les cellules LCO (entre 5 et 20%)
[206]. Cela explique 'intérét économique élevé du recyclage pour les chimies de batteries
avec du cobalt. Canals Casals et al. montrent que les recycleurs demandent un finance-
ment du recyclage si les cellules contiennent moins de 5% de cobalt [207]. Les batteries
lithium-ion fonctionnant sans cobalt et avec des matériaux de faible valeur, comme le
LFP, ont donc un cofit de recyclage plus élevé. Enfin, le cofit du recyclage des batteries
lithium-ion ne devrait pas diminuer de maniere significative dans les prochaines années
[208]. Tl est nécessaire de questionner la réutilisation en seconde vie afin de repousser les
cotits de recyclages, notamment pour les chimies contenant une faible quantité de maté-

riaux a faible valeur, et ainsi d’augmenter la valeur économique de la batterie.

2.2.3.4 Le marché des batteries de seconde vie

Les batteries de seconde vie sont en concurrence avec les nouvelles batteries ayant une
énergie spécifique plus élevée et des volumes de production importants. Elles ont une
énergie spécifique plus faible en raison d’une part de leur vieillissement et d’autre part
car elles sont d'une technologie plus ancienne. Pour étre compétitives face a des techno-
logies de stockage d’énergie de premiere vie en constante amélioration avec une diminu-
tion de leurs cofits, le prix des batteries de seconde vie doit étre inférieur aux batteries
neuves. Différents cofits économiques entrent en jeu pour les batteries de seconde vie tels
que ceux liés a leur collecte, a leurs essais et controles pour la sélection des éléments ainsi
que ceux de remise en forme pour constituer un nouveau pack batterie. Le cotlit de remise
en circulation doit malgré cela rester inférieur au cotit d’une batterie neuve dont le cofit
est prévu en constante diminution [166].

Dans une perspective de marché de seconde vie, la littérature suppose que les batteries
des VE auront une valeur résiduelle. Cela signifie qu’elles ne seront pas considérées
comme des déchets, mais comme des composants pouvant étre revendus. Les études en-

visagent donc un rachat du pack de batteries. Dans ce cadre, il est possible d’envisager
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trois formes de marchés possibles : le marché fermé, le marché ouvert et le marché inter-
médiaire [209]. Klor et al. comparent les trois formes de marchés que pourrait prendre
celui de la seconde vie des batteries issues de VE. Le fonctionnement de ces trois marchés
est donné a la Figure 2.11. Le marché fermé consiste en une supervision complete du
cycle de vie des batteries par leur constructeur initial, de la premiere vie a la fin de la
deuxieme vie. Le marché intermédiaire est basé sur un acteur supplémentaire en charge
de la gestion de la transition entre la fin d’utilisation en premiere vie et celle de seconde
vie. ’acteur supplémentaire collecte les packs batteries aupres des utilisateurs finaux ou
des constructeurs automobiles qui sont responsables du traitement des batteries en fin
de vie (le pack étant considéré comme un déchet industriel dans 1'Union Européenne).
Le marché ouvert suppose un libre acces a 'information et au marché des packs batteries,
permettant a tous les acteurs de prendre part librement a la remise en circulation en
seconde vie. Le marché fermé et le marché intermédiaire impliquent tous deux un acteur
gérant la collecte et la reconfiguration des packs ou modules pour répondre aux besoins
de 'application de seconde vie visée. Contrairement aux deux premieres formes de mar-
ché, le marché ouvert considere que le réassemblage est possible par n’importe quel acteur
pour un assemblage de solutions disponibles sur le marché.

(a) (b) (c)
Utilisateur Utilisateur Fabricant Utilisateur Fabricant
final final batterie final batterie

Application de Application de Application de

Fournisseur de

service final

seconde vie seconde vie seconde vie

Figure 2.11 : Schéma des trois formes de marché possibles pour les batteries de se-
conde vie : (a) fermé, (b) intermédiaire et (c) ouvert. Inspiré de [209].

Selon Klor et al. le manque de connaissances sur la qualité et l'applicabilité de la
batterie pour une réutilisation rend la mise en place d’'un marché ouvert complexe. Ils
concluent que les incertitudes sur le marché des batteries de VE ainsi que le manque
d’acces aux informations et le manque d’enregistrement de données accessibles par le
BMS rendent les formes de marché fermé ou intermédiaire plus probables a court et
moyen termes. Cependant, des réformes réglementaires peuvent modifier les possibilités.
Par exemple, la réforme de 'UE pour les batteries de seconde vie ainsi que la mise en
place d’un passeport européen des batteries de VE visent a ouvrir I'information disponible
dans le pack batterie afin de simplifier la mise en place de leur réutilisation [210].
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Le processus d’adaptation d’un pack batterie a une seconde vie implique des cofits de
reconditionnement, pour les tests et concernant la main-d'ceuvre. Cready et al. détaillent
ces colits sur le processus de remise en état des modules de batteries pour une seconde
vie [211]. Ceux-ci sont liés au rachat des packs, aux processus de tests et aux équipements
associés ainsi qu’au cott du travail (Figure 2.12). La valeur estimée de ces cofits est
d’environ 150 $/kWh. Celle-ci est dans I'intervalle de la valeur estimée a 1’horizon 2025
qui est entre 100 et 200 $/kWh . Casals et al. [207] estiment que le processus de reconfi-
guration pour la remise en forme est responsable d'une augmentation de 40% a 70% du
temps de travail par rapport a une réutilisation directe des éléments. Par ailleurs, la
stratégie de cette remise en circulation a également un impact important sur le prix final.
Casals et al. estiment le colit par kWh des batteries issues de VE dans deux cas : pour
une réutilisation directe sans modification du pack ou apres une reconstruction de pack.
Ils concluent que la réutilisation directe est nettement moins chere, pouvant atteindre
une réduction par deux des colits des batteries de seconde vie. Or le coilit de remise en
circulation est un enjeu important a déterminer afin de rendre une seconde vie possible

pour un grand nombre d’applications.

3% 2% _1%

Batterie

Assemblage

Equipements de tests
B Travail
B Location et assurance
M Charges
B Garantie
M Retour de capital, bénéfices et taxes
2% W Autre

™%

13%

3%

56%
13%

Figure 2.12 : Analyse du cofiit de remise en état des batteries de véhicules électriques
pour une réutilisation en seconde vie. Reproduit a partir de [211].

Le cofit de remise en circulation des batteries issues des véhicules électriques pour une
seconde vie est une question encore soumise a discussion dans la littérature. Par ailleurs,
le prix a ne pas dépasser pour des batteries de seconde vie permettant leur adoption sur
le marché est une autre question soumise a discussion. Les deux questions sont indépen-
dantes car la premiere estime le colit de remise en forme dans différents cas alors que la
seconde cherche a connaitre I’acceptabilité du cotit pour le marché pour une application
visée. Les possibilités de réutilisation en seconde vie sont liées aux applications avec un
colit acceptable pour le marché [212]. Selon Haram et al., les estimations du coiit de
revente pour une seconde vie sont trop optimistes dans certaines études : 44 $/kWh
incluant un cofit de remise en état de 20 $/kWh [213] ; Rallo et al. estiment un coiit de
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remise en forme par kilowattheure de 32 €, 60 € ou 76 € pour une réutilisation du pack,
des modules ou des cellules [214]. L'intérét économique de certaines applications en se-
conde vie n’est pertinent que dans le cas ou le cotit de réemploi est tres faible. Le cotit
d’achat des batteries de seconde vie pour rendre ces applications viables doit étre inférieur
au colit de remise en état évalué. Pour Casals et al., le cas de stockage stationnaire
résidentiel n’est intéressant que si ’achat de la batterie de seconde vie se fait a moins de
38.3 €/kWh [215]. Cette valeur est cohérente avec Kelleher [213] d’apres Haram et al.
[212]. Or cette valeur semble bien inférieure aux cofits estimés pour la remise en forme
des éléments de stockage d’énergie entre la premiere et la seconde vie.

2.2.4 Conclusion concernant les enjeux

Les auteurs ont des méthodes d’estimations donnant des résultats similaires pour 'es-
timation du coflit de remise en état pour une seconde vie. Cependant, la variation des
résultats entre les études reste importante. Le prix de vente des batteries de seconde vie
varie de 44 a 300 $/kWh d’apres les travaux de recherche présents dans la littérature. 11
est largement admis dans la plupart des études que le prix diminuera a moins de 100
$/kWh dans les années a venir. [212]. Malgré des résultats avec des amplitudes variables,
les études comparant différents scénarios de réutilisation par rapport a une non-réutili-

sation concordent néanmoins sur l'intérét d’une réutilisation en seconde vie.

Dans cette premiere partie, il est montré que 'enjeu de réutiliser les batteries issues de
véhicules électriques est possible du fait de 'arrivée prochaine d’un grand nombre d’élé-
ments en fin de premiere vie. Les volumes disponibles dans les prochaines années sont
directement liés a 1’évolution du marché des véhicules électriques. L’existence de nom-
breuses applications de seconde vie est démontrée, notamment dans les applications sta-
tionnaires. Le volume de ce marché est cependant nettement plus faible que celui des
batteries pour véhicules électriques. La disponibilité de ces éléments pour un recondition-
nement et une réutilisation en seconde vie est une opportunité pour diminuer I'impact
environnemental des packs batteries, ainsi que de l’ensemble de la filiere du véhicule
électrique. D'un point de vue économique, la seconde vie permet de repousser les cofits
de recyclage ainsi que de mutualiser ce cofit sur plusieurs utilisations. Le cotit de remise
en circulation des batteries doit cependant rester inférieur au cotit des batteries neuves

afin qu’elles restent compétitives sur le marché.

Cependant, des aléas sont susceptibles de remettre en cause la faisabilité d’une réuti-
lisation en seconde vie. Ces aléas peuvent étre soit directement liés aux cellules lithium-
ion (diminution de I'état de santé en capacité ou en résistance), soit liés a leur environ-
nement d’utilisation (assemblage, disparité des usages, de température, ..). Répertorier
les différents aléas, leur implication et les moyens de détection est nécessaire avant de

discuter des risques pouvant remettre en cause une réutilisation en seconde vie.
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2.3 Les aléas pouvant affecter la seconde vie des batteries

La compréhension des aléas est nécessaire pour estimer les impacts possibles. Les aléas
pouvant affecter les batteries de premiere vie sont issus de 'environnement extérieur
pouvant étre lié aux conditions de fonctionnement ou & un incident (par exemple, a la
suite d’'un incident de la circulation). Des aléas internes a la batterie sont envisageables
en raison des différents phénomenes de vieillissement réduisant la capacité des batteries,

limitant la puissance disponible ou pouvant compromettre la sécurité de fonctionnement.

2.3.1 Aléas externes

2.3.1.1 Hétérogeénéités des cellules

Des disparités existent des la fabrication des cellules. La disparité des caractéristiques
des cellules lithium-ion constituant un pack batterie est constatée par différents auteurs.
Paul et al. ont effectué un test de vieillissement avec 96 cellules en série [216]. A 1'état
neuf, la disparité des cellules suit une distribution suivant une loi normale, que ce soit
pour la capacité ou la résistance [216]. Campestrini et al. ont mesuré la méme répartition
[217]. Baumhofer et al. ont observé les disparités de caractéristiques de cellules lithium-
ion fer phosphate (LFP) a I’état neuf et apres le vieillissement [218]. Les auteurs ont
montré qu’une disparité de caractéristiques existe des la fabrication. An et al. ont égale-
ment observé une disparité de capacité de plus de 5473 cellules quasi linéaire par rapport
a leur masse [219]. La disparité de vieillissement augmente a la fin de I'utilisation en
premiere vie. Dans des conditions d’essais identiques, la cellule la plus endommagée apres
les essais de vieillissement a une capacité restante 25% plus faible que la moins affectée
[219]. De plus, d’aprés Baumhofer et al., toutes les cellules testées subissent une accélé-
ration du vieillissement & partir de 80% ~ 85% d’état de santé [218].

Le format de la cellule (cylindrique, prismatique ou poche) peut influencer le vieillis-
sement de la cellule. Par exemple, la cellule poche a une aire de contact avec 'extérieur
plus grande que la cellule cylindrique. Le cceur d’une cellule cylindrique peut étre plus
sensible aux contraintes mécaniques internes. Rubino et al. montrent un vieillissement
plus rapide pour une cellule prismatique par rapport a une cellule cylindrique pour des
électrodes identiques [220].

Les disparités de vieillissement des cellules lithium-ion est a considérer, car dans une
configuration de pack ou module avec un montage des éléments en série, I’élément le plus

faible est limitant.

2.3.1.2 Hétérogénéités apportées par I'assemblage électrique

Le montage en série peut introduire un vieillissement spécifique. Au niveau d’un pack
batterie, Lih et al. ont observé des disparités des caractéristiques des cellules dans 8 packs
LFP 16S-1P avec des conditions d’utilisation différentes [221]. Certains packs ont subi
un vieillissement plutét homogene alors que deux ont eu des cellules avec une dispersion
de caractéristiques importantes. L’usage du véhicule électrique est différent pour chaque
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utilisateur et donc cela a impacte les contraintes sur le pack batterie. Associé aux hété-
rogénéités des éléments, il conduit a des disparités d’hétérogénéités entre les packs. De
maniere similaire, Campestrini et al. montrent un vieillissement différent entre une cellule
seule et des cellules dans un assemblage en série [217]. La disparité de I’état de santé des
cellules implique une limitation du fonctionnement d’un module ou d’un pack constitué
de cellules en série par I’élément le plus faible [216]. Les caractéristiques des cellules dans
le montage électrique influent donc directement sur son exploitation, et ainsi sur les
possibilités de réutilisation.

La méthode de connexion électrique entre les cellules dans le montage d’un module ou
d’un pack entraine des caractéristiques électriques différentes. La résistance de contact
électrique de la connectique engendre des pertes importantes dans les assemblages de
batteries lithium-ion. Brand et al. montrent les différentes caractéristiques possibles dans
le cas d'un contact électrique par soudage. Plusieurs techniques sont comparées : soudage
par résistance, soudage laser ou soudage ultrasonore [222]. De maniére plus générales, le
contact électrique est dépendant de 'état de surface, de la pression de contact, du type
de joint et des matériaux [223].

2.3.1.3 Hétérogénéités apportées par I'assemblage mécanique

L’assemblage électrique a aussi son réle lors de 'exploitation de la batterie, 1'assem-
blage mécanique des éléments n’est pas a négliger. L’assemblage des cellules en module
et pack se fait par l'intermédiaire d’éléments de montage mécanique pour assurer le
maintien de I'ensemble des cellules. Le montage mécanique peut permettre d’assurer une
pression mécanique nécessaire au bon fonctionnement du montage [112]. Une batterie
soumise & une pression externe peut avoir une meilleure durée de vie [224]. Par contre,
une pression trop élevée peut impliquer une diminution de la durée de vie de la batterie
[225,226]. Bach et al. ont observé I'impact d’un maintien mécanique par serrage sur une
cellule cylindrique [82]. La formation de dépdt de lithium métallique sur 1'électrode né-
gative apparait dans les zones soumises a une pression mécanique plus importante. La
formation de gaz apparaissant au cours du vieillissement peut engendrer une augmenta-
tion de la pression dans 1’assemblage, participant aussi a la dégradation du fonctionne-
ment.

La position des cellules au sein du pack batterie influence elle aussi sur la répartition
des températures dans I'assemblage [227]. La disposition des éléments dans un module
ou pack ainsi que la méthode de refroidissement peuvent induire un gradient de tempé-
rature. Des choix de conception de 'assemblage des éléments et de leur orientation peu-
vent participer a l'apparition d’hétérogénéités de températures entre les cellules et a
I'intérieur des cellules [228-230]. La connectique électrique entre les éléments peut aussi
jouer un role dans le transfert thermique entre eux [229]. Le gradient de température
dans l'assemblage ainsi que la variation de température moyenne au cours du temps
influencent 1’hétérogénéité de vieillissement des éléments dans des proportions plus ou

moins importantes. Une température de vieillissement élevée est une cause majeure de
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vieillissement pour les batteries lithium-ion [231]. D’aprées Werner et al., le gradient de
température influence notamment ’évolution de la résistance [232]. Il semble en particu-
lier affecter la capacité et la résistance de polarisation. Une variation importante de la
température au cours du temps a un impact sur la capacité et l'impédance [232]. Le
changement de température semble avoir plus d’impact sur le vieillissement qu'un gra-
dient de température constant au cours du temps [233].

Des disparités entre les packs batteries issus des véhicules électriques sont donc atten-
dues et ont été énumérées. Une disparité issue des usages est également observée.

2.3.1.4 Hétérogénéités des applications et des usages

Les batteries de véhicules électriques avec des usages différents auront des capacités,
des impédances et des états de santé en fin de premiére vie variables [234]. A ce jour, la
littérature considere que la fin de vie pour une batterie de véhicule électrique se situe
entre 70% ou 80% de sa capacité initiale. Une disparité dans ’état de santé en fin de
premiére vie est donc naturellement attendue entre les batteries de véhicules [235].

Le type d’application entraine une grande variabilité sur les contraintes d’utilisation
d’un pack batterie. Pour un véhicule électrique a batterie la capacité de cette derniere
est importante permettant une circulation de plusieurs heures. Le régime de courant
moyen de charge ou décharge sont alors relativement faibles. Des crétes de courants sont
néanmoins possibles au cours de 'utilisation dans les phases d’accélération ou de freinage
régénératif. Les véhicules hybrides nécessitent une capacité de batterie plus faible, mais
subissent des régimes de courant moyen plus élevés.

Les principaux facteurs externes issus de l'utilisation sur le vieillissement (I’état de
santé) sont le régime de courant, la température des cellules (dépendant de la tempéra-
ture extérieure et de 'utilisation), la profondeur de décharge et I’état de charge [234]. Le
profil d'usage de chaque véhicule peut entrainer des mécanismes de vieillissements diffé-
rents.

Enfin, les accidents potentiels de véhicules entrainent des situations pouvant placer la
batterie dans des situations critiques : une déformation du pack et des modules/cellules
présents a U'intérieur ou un percement des éléments [236]. Cette déformation mécanique
peut engendrer un défaut électrique par 'apparition d’un court-circuit interne ou externe.

Par ailleurs, un défaut de BMS peut entrainer une surcharge des éléments. Le BMS
doit assurer et prévenir les risques de sécurité issus de ces conditions pouvant conduire a
I’apparition d’'un emballement thermique et donc a la génération de fumée, de flammes

ou d’explosion.
De nombreux parametres liés a la conception et a la fabrication des cellules, la concep-

tion et la fabrication des assemblages en modules ou pack influencent le vieillissement en

premiere vie et I'apparition d’aléas internes.
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2.3.2 Aléas internes

2.3.2.1 Généralités sur le vieillissement pour les accumulateurs lithium-ion

L’énergie et la puissance disponibles des cellules lithium-ion dépendent des choix des
matériaux et de la conception de la cellule, c’est a dire les couples électrochimiques des
électrodes, le séparateur et ’électrolyte pour le transport de charges ioniques, la propor-
tion des matériaux, le choix de la méthode d’assemblage. Un collecteur de courant plus
épais permet de minimiser les effets résistifs, mais diminue la capacité massique de la
cellule en réduisant la quantité de matiere active. De la méme fagon, augmenter ’épais-
seur de matiere active de 1’électrode permet d’augmenter ’énergie massique mais aussi
I'impédance de la cellule limitant ainsi sa puissance et augmentant la dissipation ther-
mique. Enfin, le choix du matériau actif de 1’électrode impose 1’énergie et la capacité
spécifique de I’électrode et de la cellule [112].

Les cellules lithium-ion sont sujettes a un vieillissement au cours du stockage et de
I'utilisation. Ce vieillissement est perceptible par 1'utilisateur au cours du temps, notam-
ment par la diminution de 'autonomie du systeme. Cette perte d’autonomie est directe-
ment liée a la perte de capacité de la batterie, conséquence des réactions parasites appa-
raissant dans 1’élément électrochimique. D’autres parametres sont sujets a une évolution
avec le vieillissement comme 'augmentation de 'impédance des cellules. Celle-ci entraine
une diminution de la puissance disponible ainsi qu'une augmentation des pertes par effet
Joule. Le vieillissement d’un accumulateur électrochimique apparait des la fabrication de
I’élément jusqu’a sa mort ou sa destruction, que celui-ci soit au repos ou en cours d’uti-
lisation. Le vieillissement calendaire désigne un vieillissement de 1’élément sans courant
transitant par ’élément. Un vieillissement en cyclage fait référence a un vieillissement lié
a l'utilisation avec un courant transitant par I’élément. Un vieillissement mixte est un
vieillissement alternant des phases de repos et d’utilisation. Ce dernier correspond a la
plupart des applications réelles. Les études expérimentales se concentrent majoritaire-
ment sur les deux premiers vieillissements afin de différencier les vieillissements et leurs
conditions d’apparitions. Redondo et al. [237] montrent une forte non-linéarité de la
combinaison du vieillissement en cyclage et en calendaire et proposent un modele de
vieillissement combiné reposant sur la formulation d'une vitesse de réaction en deux
étapes. La premiere permet 'identification d’une loi d’Eyring pour le vieillissement ca-
lendaire. La deuxiéme étape exploite les résultats expérimentaux du vieillissement en
cyclage pour les combiner au modele de vieillissement calendaire identifié précédemment.
Un modele combiné est alors obtenu.

L’évolution des phénomenes électrochimiques dans la cellule est un aléa a controler au
cours du vieillissement de la cellule. Il faut vérifier que I’enjeu de réutilisation en seconde
vie n’est pas remis en cause en fonction de cette évolution. Les mécanismes de vieillisse-
ment sont liés aux phénomenes électrochimiques affectant les matériaux des cellules li-
thium-ion. Ils peuvent étre regroupés grace aux modes de vieillissement qui classifient les

vieillissements en fonction de leurs influences.
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2.3.2.2 Mécanismes de vieillissement

Birkl et al. proposent une syntheése des phénomenes de vieillissement pouvant appa-
raitre au sein des cellules lithium-ion [49]. La Figure 2.13 issue de cette synthese propose
une représentation des différents phénomenes pouvant apparaitre. Ces mécanismes sont
nombreux et susceptibles d’affecter les différents composants dans la cellule. Ce para-
graphe propose de référencer les mécanismes de vieillissement pouvant intervenir au sein
de la cellule.
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Figure 2.13 : Figure résumant les mécanismes de dégradations dans une cellule lithium-
ion. Figure traduite et modifiée d’apres Birkl et al. [49].

De maniere générale, les vieillissements pouvant apparaitre dans les cellules lithium-
ion représentés sur la Figure 2.13 sont les suivants

- Le lithium servant de porteur ionique peut étre réduit par des composés d’électro-
lyte conduisant & la formation d’une passivation de la surface des électrodes (SEI)
ou a se déposer sous forme métallique en surface des électrodes. La couche de pas-
sivation (SEI) permet de protéger I’électrode de 1’électrolyte mais augmente la ré-
sistance de transfert de charge. Elle peut se dégrader par fissuration ou décompo-
sition. Quant au lithium métallique déposé en surface, il peut en partie s’isoler
électriquement et devenir définitivement inexploitable.

- Les matériaux d’électrodes sont susceptibles d’étre affectés par des phénomenes de

vieillissement spécifiques :
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o Il est possible que le métal de 1'électrode positive se dissolve et se dépose sur
I’électrode négative ou le séparateur. L’électrode positive peut subir des
changements structuraux ; une fissuration de la matiere active ou une perte
de contact électrique entre les grains de matiere et le collecteur de courant
due a une dégradation du liant. La dissolution des métaux des matériaux
d’électrodes est susceptible de former des dépots métalliques en surface. En-
fin, une couche de passivation tres résistive peut se former.

o L’électrode négative peut subir I'intercalation de solvant et I'exfoliation du
graphite ; la fissuration de la matiere active ou la passivation de sa surface
en contact avec 1'électrolyte.

- Les collecteurs de courant permettant la connexion électrique entre la matiere ac-
tive et la connectique de la cellule peuvent étre corrodés ou fissurés. La qualité du
contact électrique est alors réduite. La dissolution des métaux des collecteurs peut
participer a la formation de dépdot métallique en surface des électrodes.

- Le liant polymere permettant la cohésion de la matiére active et le contact avec le
collecteur de courant peut étre dégradé conduisant a un décollement et a une perte
de contact électrique.

- Une détérioration de l'additif (carbone) permettant la circulation des électrons
entre le collecteur de courant et les particules de matieres actives peut entrainer
une limitation ou un blocage du passage du courant dans I’électrode.

- Le séparateur est susceptible de subir des dépots en surface, un bouchage des pores

ou un percement par la formation de dendrites.

Les mécanismes de dégradations sont nombreux et dépendants de la conception (for-
mat, dimension, chimie des électrodes...), de I'utilisation (temps d’utilisation et de repos,
courant de charge et de décharge, profondeur de décharge...) ou de I'environnement (tem-
pérature ambiante). Il n’est pas possible de diagnostiquer ’évolution de chacun de ces
vieillissements pendant la vie d’une cellule a partir de simples mesures électriques au
cours de l'utilisation ou de repos. Il est donc nécessaire de regrouper ces phénomenes de
vieillissement par groupe d’effets similaires a I’aide des modes de vieillissement.
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2.3.2.3 Modes de vieillissement

Le concept de mode de vieillissement permet de mettre en avant I'impact des méca-
nismes de vieillissement. Ainsi, 3 modes de vieillissements principaux sont communément
répertoriés dans la littérature [49,50,238,239] :

- La perte de lithium cyclable (LLI, « Loss of Lithium Inventory ») correspond a
une diminution de la quantité de lithium pouvant participer a ’'opération d’oxydo-
réduction et ainsi au transfert de charges dans la cellule. La LLI est en lien direct
avec la diminution de la capacité de la batterie.

- La perte de matiere active aux électrodes (LAM, « Loss of Active Material »),
correspond a une diminution de la quantité de la matiere active participant a 1’opé-
ration d’oxydoréduction. L’intercalation ou la désintercalation des ions lithium
dans certains grains de matieres est rendue impossible dans les cas de perte de
conductivités électrique ou ionique ou si la matiere active est completement lithiée
ou délithiée.

o La perte de matiere active a I’électrode positive (LAMpg, « Loss of Active
Material at the Positive Electrode ») correspond a la diminution affectant
I’électrode positive.

o La Perte de matiere active a I’électrode négative (LAMxg, « Loss of Active
Material at the Negative Electrode ») correspond a la diminution affectant

I’électrode négative.

La perte de conductivité (CL, « Conductivity Loss») est un mode parfois utilisé dans
la littérature pour prendre en compte la dégradation de la conductivité de I'électrolyte
ou des matériaux des électrodes [240]. L’endommagement du collecteur de courant, la
dégradation du liant ou des composés de I'électrolyte participent a 'augmentation de la
résistance. Ils sont a l'origine de la diminution des conductivités ionique ou électronique
[241]. Ce mode de vieillissement engendre une augmentation de I'impédance de la cellule
impliquant une diminution de la puissance disponible.

La Figure 2.14 propose une synthese des mécanismes de vieillissement pouvant appa-
raitre dans les cellules lithium-ion. Ceux-ci sont regroupés par mode de vieillissement.
Les causes et les conséquences découlant des mécanismes de vieillissement sont représen-

tées.
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2.3.2.4 Impact sur les performances de la cellule lithium-ion
2.3.2.4.1 Diminution de la capacité et de l'état de santé SoHq

La diminution de la capacité d’un systeme de stockage électrochimique peut se définir
comme la réduction de la capacité maximale qu’il est possible de décharger au cours du
temps. Nous parlerons alors d'une diminution de I’état de santé SoHq. La perte de capa-
cité a une influence directe sur la diminution de I’énergie embarquée dans la cellule élec-
trochimique. Spotnitz décrit des 2003 les évolutions observées de 1’état de santé d’une
cellule lithium-ion dans le cas d'un vieillissement calendaire ou d'un vieillissement en

cyclage comme représenté sur la Figure 2.15 [242].

(a) Cas d’un vieillissement calendaire (b) Cas d’un vieillissement en cyclage
o
\ (2]
] 5
95} A ©
Temps Temps ou nombre de cycles

Figure 2.15 : Formes caractéristiques de la diminution de 1'état de santé d'une cellule
de batterie pour (a) un vieillissement calendaire et (b) pour un vieillissement en cy-
clage. Figures issues de [242].

Les modes de vieillissement ont un impact spécifique sur la perte de la capacité de la
cellule au cours du temps. Ils sont considérés dans la littérature pour expliquer les diffé-
rentes dynamiques de vieillissement des cellules lithium-ion.

La formation de la SEI est un phénomeéne couramment considéré. Dans le cas du vieil-
lissement calendaire, la forme usuellement observée et présentée sur la Figure 2.15 (a)
est une décroissance de I’état de santé SoHq avec un ralentissement continu au cours du
temps. Ce vieillissement est associé & une consommation du lithium cyclable (LLI) [243].
Ce phénomene est souvent modélisé de fagon empirique par une évolution du SoH en
racine carrée du temps [12]. C’est le cas lors du vieillissement calendaire de cellule LEP
comme 1évélé par de nombreux auteurs [63,109,244,245]. Cette forme de vieillissement
est aussi observée pour d’autres chimies : LMO [246], LCO [247], NMC [248-250] ou
pour le mélange NMC-LMO [251]. Une évolution suivant une fonction ¢ [252] ou expo-
nentielle [253,254] peut également étre proposées dans la littérature. Quelques auteurs
proposent également une évolution selon la loi d’Eyring [237,255].

Certains auteurs considerent que le vieillissement en utilisation peut étre considéré
comme une composition d'un vieillissement calendaire et en cyclage [65]. Néanmoins,
Redondo et al. montrent qu’en cas de vieillissement alternant vieillissement calendaire et
en cyclage, la combinaison des vieillissements est fortement non linéaire [237].
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Dans le cas d'un vieillissement en cyclage, le profil du vieillissement en fonction du
temps ou du nombre de cycles est tres variable selon les chimies étudiées et les conditions
expérimentales choisies. De maniere générale, il peut s’approcher de la Figure 2.15 (b).
Le vieillissement sur les segments @ et @ est souvent considéré par la littérature comme
étant di & la consommation de lithium cyclable [112]. Les causes principales relevées
révélées sont :

- La formation des premieres couches de SEI entraine un vieillissement rapide repré-
senté par le tracé (@). Elle est la cause privilégiée dans I'explication du vieillisse-
ment des cellules lithium-ion au cours du cyclage, notamment pour le vieillissement
en premiere vie. De la méme facon que pour le vieillissement calendaire, la forma-
tion de la SEI est la cause principale du vieillissement impliquant une diminution
de I’état de santé en capacité.

- Un vieillissement plus lent prend la suite (@) di a la croissance continue de la SEI
et au vieillissement de l'électrolyte. La dégradation des matériaux de 1’électrode
positive peut participer a ce vieillissement. La fissuration et la fragmentation de la
SEI entrainent la formation d’une nouvelle couche parcellaire de SEI poursuivant
la consommation de lithium cyclable.

- Une accélération du vieillissement apparait ensuite (©). Elle est attribuée dans la
littérature a la dégradation des contacts électriques (entre le collecteur de courant
et la matieére active) ou ionique (assechement de I’électrolyte) des matériaux cons-
tituants les électrodes positives ou négatives. Les causes de la perte de matiere
active aux électrodes (LAMpg et LAMyg) sont : la dégradation mécanique de I'en-
semble, les changements volumiques des électrodes ou l'isolation électrique de par-
ties d’¢lectrode. L’apparition de dépdt de lithium métallique est aussi observée dans
des états de vieillissement avancés. L’accélération soudaine de la perte de capacité
apreés un cyclage prolongé est observée par plusieurs auteurs de la littérature pour
différentes chimies : NCA, LFP [118], NMC [97,256] ou le mélange LMO-NMC
[257]. Ces différentes cellules comportent toutes une électrode négative en graphite.
Schuster indiquait en 2015 que I'étude de 'accélération de la perte de capacité
n’était que peu étudiée et proposait de vérifier 'impact de 1’électrode négative sur
I'accélération de la diminution de I'état de santé [97].

L’accélération du vieillissement intervient pour plusieurs auteurs étudiant le vieillisse-

ment de cellules LFP [82,118,258,259]. Ceux-ci observent une accélération de la perte de

capacité des cellules a partir d'un état de santé SOHqy de 80% environ. Schuster et al.
[97] observent que la morphologie de ’électrode positive n’est que peu modifiée contrai-
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rement a 1’électrode négative. Les auteurs estiment que ’accélération de la perte de ca-
pacité est facilitée par des conditions d’usage tels que : des régimes élevés, des change-
ments de tension élevée et des températures basses.

Birkl et al. proposent de considérer la capacité d’une cellule comme étant limitée par
le mode de dégradation le plus avancé. Plusieurs scénarios sont proposés montrant 1'im-
pact d'une perte de lithium cyclable (LLI) pure (par exemple la formation de la SEI) ou
d’une perte de matiere active aux électrodes : positive (LAMpg) ou négative (LAMnyg)
[49]. En considérant les différents modes de vieillissement, le changement de vitesse de
diminution de ’état de santé SoHq d’une cellule peut s’expliquer par une évolution des
modes de vieillissement a des rythmes différents. Cette hypothese proposée par Dubarry
et al. résulte de la limitation de la capacité de la cellule par le mode de vieillissement le
plus limitant [50]. La Figure 2.16 synthétise ces considérations avec deux modes de vieil-
lissement en rappelant les estimations de fin de premiéere vie et de fin de seconde vie.

SOHQ (%)

100 L

%70~80 ..................................... SEI

30~40 ~] R - - <~~~ -~~~ :

Fin de la 1%°vie Fin de la 2" vie

Figure 2.16 : Schéma de I'évolution de I'état de santé de la capacité (SoHq) de la cel-
lule en premiere et seconde vie (surfaces bleues) et des vieillissements SEI et LAM im-
pactant la capacité au cours du temps/de 1'utilisation.

Ansean et al. concluent leurs travaux par le constat que le vieillissement de 1’électrode
positive LFP est négligeable [113]. L’étude compare deux vieillissements de cellules LFP
avec une décharge continue et une décharge représentative d’un véhicule électrique. Dans
le deuxieme cas, ’étude montre un vieillissement de I'électrode négative ainsi que l'accé-
lération de la perte de capacité de la cellule apreés 700 cycles. La cellule en charge rapide
et décharge a courant constant n’est pas affectée par ce phénomene. Ils suggerent que le
vieillissement de 1’électrode négative entraine une impossibilité d’insertion du lithium
conduisant a la formation de dépdt de lithium métallique a sa surface. Ce dépdt accélere
la consommation du lithium cyclable par des réactions parasites avec 1’électrolyte, et
donc accroit la perte de capacité de la cellule.

L’aléa de 'accélération soudaine de la diminution de la capacité est donc a controler.
Si celui-ci apparait trop tot, trop rapidement ou de maniere soudaine ; la réutilisation
en seconde vie sera a éviter. L’enjeu de la réutilisation en seconde vie sera alors remis en

cause.
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2.3.2.4.2 Evolution de I'impédance et de l'état de santé SoHr
Le vieillissement de la cellule lithium-ion entraine une augmentation de 'impédance

des cellules au cours du vieillissement. Cette augmentation influence la puissance dispo-

nible pour 'utilisation. De plus, au cours de l'utilisation, une impédance plus grande

entraine une plus forte variation de tension pour un méme besoin en courant. Les limites

minimale et maximale de tension de la cellule sont atteintes plus rapidement avec une

impédance élevée, notamment pour un état de charge faible ou élevé.

Pastor-Fernandez et al. [240] proposent d’associer les différents modes de vieillisse-

ments et leur influence sur I’évolution de I'impédance de cellules lithium-ion. Turilli pro-

pose une méthode similaire [260]. L’identification des différents phénomeénes électriques

et physicochimiques est présentée grace a la Figure 2.17 avec :

La diffusion des ions dans l'électrode (@) a basse fréquence (inférieur a 10° Hz)
impliquant le transport des particules chargées ou non-chargées permettant d'équi-
librer les différences de concentration produites par la variation du potentiel élec-
trochimique. Elle peut étre représentée par une impédance de Warburg sur le
schéma électrique équivalent.

Le transfert de charge a l'interface électrode/électrolyte et la prise en compte des
couches de passivation de surface (@ et ©) compris entre 10° Hz et 10* Hz. Il n’est
pas toujours possible de distinguer ces deux phénomenes du fait de fréquences ca-
ractéristiques proches. Ils sont parfois représentés par un seul circuit R-CPE paral-
lele ou un ou plusieurs circuits R-C parallele. Ces deux phénomeénes correspondent
a un phénomene d’interface entre 1’électrode et 1'électrolyte :

o Le phénomene de transfert de charge (@) représente la réaction électrochi-
mique d'intercalation et de désintercalation du lithium. L’accumulation de
charges de signes différents a l'interface électrode/électrolyte sur une courte
distance crée un effet de capacité appelé double couche. La capacité de
double couche est proportionnelle aux degrés de porosité et de tortuosité de
I'électrode [240]. Le phénomene se modélise par un ou plusieurs circuits cir-
cuits R-C parallele ou un circuit R-CPE paralléle représentant respective-
ment la résistance de transfert de charge R, et la capacité de double couche
Cy-

o La formation de la SEI (@) entraine un comportement électrochimique com-
plexe participant a 'augmentation de I'impédance. Il se modélise de fagon
similaire au phénomene de transfert de charge d’ou I'utilisation d’'un modele
équivalent R-CPE parallele [261]. La taille du cercle augmente avec la for-

mation de la SEI au cours du vieillissement.
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Figure 2.17 : Relation entre (a) les mesures issues de I'impédancemétrie représentée par
un diagramme de Nyquist et (b) les parametres d'un circuit équivalent (Randles modi-
fié) pour les différents modes de vieillissement [240].

- La résistance ohmique (@) représente la somme des résistances des composants de
la cellule : électrode, électrolyte et collecteur de courant [241]. La valeur de la
résistance ohmique est égale a la partie réelle minimale de 'impédance Z. L’aspect
inductif a haute fréquence (supérieur a 10 Hz) représenté par une inductance L est

di a la connectique de la cellule et aux enroulements des électrodes.

Les modes de vieillissement ont des influences différentes sur I’évolution des parametres

de I'impédance de la cellule :

- La perte de lithium cyclable (LLI) modifie la réponse a& moyenne fréquence de 1'im-
pédance par la formation et I’épaississement de la SEI ainsi que par la limitation
du transfert des charges.

o La formation de la SEI entrainant une augmentation du dépot en surface de
’électrode négative augmente I'impédance & U'interface électrode/électrolyte.
L’évolution de Rgp; représente cette évolution de la couche de passivation.

o L’augmentation de la résistance de transfert de charge R, représente un
ralentissement des réactions électrochimiques permettant le processus
d'intercalation et de désintercalation.

- La perte de matiere active aux électrodes (LAM) est corrélée par Pastor-Fernandez
et al. & I'évolution de la partie réelle de 'impédance de Warburg [240]. Elle serait
engendrée par une différence de concentration entre les particules de matiere active
qui entraine des transformations structurelles des électrodes poreuses affectant la

diffusion des ions dans ’électrode [54].

L’étude de I'évolution de la résistance au cours du vieillissement est grandement dé-
pendante de la facon dont elle est mesurée. Cette mesure peut se faire a une fréquence
de 1 kHz [112]. Elle peut également étre effectuée par impulsion de courant [118]. Schuster
et al. observent une corrélation entre l'accélération subite de la perte de capacité et
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l'augmentation de I'impédance de la cellule [97]. L’évolution de la résistance mesurée par
les auteurs au cours des vieillissements n’est pas forcément corrélée a la perte de capacité
de la cellule, mais a 1’évolution de tout ou partie de certains modes de vieillissement.

L’augmentation de I'impédance entraine une limitation de la puissance disponible de
la cellule. Une résistance trop élevée peut entrainer une limitation de puissance pour une
utilisation de la batterie en seconde vie ou un échauffement trop important. L’aléa de
I'augmentation de I'impédance est donc a prévenir pour pouvoir assurer le fonctionne-

ment de la batterie de seconde vie pour des points de fonctionnement & puissance élevé.

2.3.2.4.3 Défaut de sécurité

Selon Wen et al. [262], les problemes de sécurité des batteries lithium-ion sont princi-
palement dus a la défaillance de composants (matieres actives, électrolytes ou collecteur
de courant) dans certaines conditions d'utilisations conduisant a une surcharge, a un
emballement thermique, a la croissance de dendrites ou a un dégagement de gaz.

L’emballement thermique dune cellule a pour origine une élévation de la température
interne ou externe de la cellule, les deux phénomenes pouvant se combiner. L’élévation
de la température interne est fortement liée a une utilisation abusive de la batterie.
L’échauffement peut étre provoqué par un courant élevé et/ou une résistance interne
élevée et/ou une surcharge. I’emballement provoque la formation de gaz pour la plupart
inflammables ainsi que des gaz toxiques tel que le monoxyde de carbone (CO) [263].

Le déclenchement de ’emballement thermique peut se décomposer en plusieurs étapes.
En dessous de la température limite 6,, la cellule ne génere pas de chaleur hormis celle
due a l'utilisation. Au-dela, 'emballement thermique se déclenche. Entre 6, et 6,, le taux
d’évolution de la température évolue de fagon quasi exponentielle. Au-dela de 6,, 'em-
ballement thermique survient. La température maximale avant ’emballement thermique
est dépendante de la chimie de I’électrode. Le Tableau 2.5 présente des valeurs de réfé-
rence de température limite d’emballement thermique ainsi que les températures maxi-
males relevées pendant ’emballement pour trois électrodes disponibles sur le marché
[263]. Par ailleurs, les auteurs remarquent que I'emballement thermique est atteint plus
rapidement sur des cellules de taille et d’énergie plus importantes [263].

L’emballement thermique est fortement dépendant de la stabilité de la chimie de 1’élec-
trode positive. Mac-Neil et al. comparent plusieurs matériaux actifs pour 1’électrode po-
sitive a des températures élevées et leurs réactions avec 1’électrolyte. Les auteurs con-
cluent que les cellules LFP sont plus stables et donc plus intéressantes du point de vue
de la sécurité que les autres chimies testées [264]. Cette conclusion est partagée par
Golubkov et al. montrant une évolution plus faible de la température lors de 'emballe-
ment thermique [263]. Enfin, le dépot de lithium métallique sur I’électrode est un facteur
déterminant dans l'abaissement de la température d’apparition de ’emballement ther-
mique, la valeur limite avant I'emballement thermique pouvant étre réduite de moitié
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[106,265,266]. Ce dépot peut apparaitre a cause d’une utilisation excessive (charge rapide)
ou a cause du vieillissement. L’emballement thermique est aussi influencé par 'état de
charge, la connexion électrique ou la disposition de 1’élément dans le pack [267].

LCO/NMC NMC LFP
6, (°C) 149 + 2 168 + 1 195 + 8
6, (°C) 208 + 2 223 + 3 ~ b,
0,... (°C) 853 + 24 678 + 13 404 + 23

Tableau 2.5 : Valeurs de référence de température (°C) avant I’emballement thermique
0,, 'emballement thermique rapide 6, et la température maximale mesurée lors de

I'emballement thermique. Valeurs issues de [263].

Le dégagement de gaz est issu de la dégradation des liquides organiques de 1’électrolyte
inflammable contenant un sel de lithium (LiPFg) et un mélange de solvants organiques
de type alkylcarbonate, tels que le carbonate d'éthylene (EC), le carbonate de diéthyle
(DEC), le carbonate de diméthyle (DMC) et le carbonate d'éthylméthyle (EMC). Ces
composés sont thermodynamiquement instables & partir d'un potentiel de 4 volts [262].
Cependant, le BMS doit avoir un réle de protection et empécher la surcharge de la cellule.
La formation de gaz peut néanmoins se faire dans des conditions d’utilisations standard
au cours du stockage, du cyclage ou pour des températures élevées. Une génération trop
importante de gaz peut entrainer une surpression dans la cellule, contribuant a la dégra-
dation des matériaux ou conduire a 'ouverture de 1’évent de la cellule conduisant a son
assechement.

Ces problemes de sécurité peuvent intervenir au méme moment du fait de leur com-
portement combiné. Par exemple, un échauffement de la cellule va participer a la forma-
tion de gaz consommant 1’électrolyte, réduisant la conductivité ionique, augmentant la
résistance de la cellule et participant a son échauffement lors du passage du courant. Par
ailleurs, 'apparition de dépot métallique ou de dendrites sur les électrodes peut entrainer
un court-circuit interne provoquant une surchauffe de 1’élément.

Afin de réutiliser les batteries pour une seconde vie, la détection et le suivi des aléas

est nécessaire afin d’établir un pronostic fiable permettant :

- d’assurer le fonctionnement en seconde vie sur la durée attendue,
- de permettre le fonctionnement en tout point de fonctionnement prévu du systéme,

- d’assurer un fonctionnement en sécurité.

La nécessité d’outils de diagnostic et pronostic est donc importante pour identifier les

modes de vieillissement.
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2.3.3 Méthodes de diagnostic des aléas

Le diagnostic des batteries lithium-ion permet d’estimer leur état de santé, I’évolution
des parametres électriques ainsi que I’'évolution des phénomenes électrochimiques internes
aux cellules. Le diagnostic peut se faire de maniere intrusive ou non intrusive.

Les techniques intrusives (appelées essais post-mortem) nécessitent un démontage de
la cellule, soit sa destruction. Elles permettent une étude en laboratoire sur les phéno-
menes électrochimiques qui sont intervenus dans la cellule apres les essais de vieillisse-
ment. Elles permettent également la caractérisation sur des éléments neufs.

Les méthodes non intrusives peuvent étre utilisées au cours du vieillissement des bat-
teries, en laboratoire ou in situ, pour évaluer 1’évolution du vieillissement au cours de
I'utilisation. Les techniques intrusives recensées par Waldmann et al. [268] sont repré-
sentées a la Figure 2.18 mais ne seront pas discutées dans ce chapitre.

méthode
intrusive

méthode non
intrusive

I f
analyse .
. . . . . . o analyse chimique] ,
électrique imagerie microscopie chimique de . électrique
interne
surface
- N o [ o dermicelle
optique
- charge/décharge| L GITT I Tomographie |§ IR SEM = XPS L \ceIIulIe avec
(courant moyen) rayon X 3éme électrode
N
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Impédance
résistance

capacité &
tension
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Tomographie
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o EIS —
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Figure 2.18 : Figure récapitulative des méthodes de diagnostic destructives et non des-
tructives dans le cas de 'étude de cellules lithium-ion [17,268].

Ce paragraphe 2.3.3 propose de présenter des méthodes de diagnostic non intrusives pour
les cellules lithium-ion permettant leur réutilisation en seconde vie. Elles se basent sur la
mesure de signaux électriques en tension et courant afin de caractériser sa capacité, son
impédance. Ces caractéristiques peuvent étre obtenues par différentes méthodes. Barai
et al. proposent une revue des méthodes de caractérisation non intrusives des cellules
lithium-ion [17]. Elles sont récapitulées sur la Figure 2.18 et discutées ci-dessous.



2.3.3.1 Capacité

La mesure de la capacité en charge ou en décharge permet la caractérisation de I’état
de santé en capacité de la cellule. Le résultat obtenu peut varier selon la procédure choisie
compte tenu des effets de polarisation de la cellule dus au courant de mesure, a la tem-
pérature, au protocole de charge et de décharge (charge ou décharge a courant constant
(CC) ou courant constant puis tension constante (CC-CV)), aux tensions limites de fin
de charge ou décharge, a la limite de courant lors de la phase CV. Barai et al. ont
remarqué que la plupart des études académiques utilisent un taux de charge et de dé-
charge de 1C ou C/3 a 25°C [17]. Quelques méthodes normalisées de caractérisation de

la capacité des batteries pour véhicules électriques et hybrides sont recensées dans le
Tableau 2.6.

Courant de test (A)

Batterie pour Batterie pour Température
Normes véhicule électrique véhicule hybride | de l'essai (°C)
IEC 62.660-1 C/3 1C -25, 0, 25, 45

1C, 1OC ou Cmax de

150 124051 / la batterie

-18, 0, 25, 40

C/3, 1C, 2C ou
Cuax de la batterie
Tableau 2.6 : Conditions de mesure de la capacité telle que proposées dans les normes
internationales [17,269].

ISO 12 405-2 / -18, 0, 25, 40

2.3.3.2 OCV et pseudo-OCV

La mesure de la tension en circuit ouvert peut étre effectuée par GITT « Galvanostatic
Intermittent Titration Technique » ou a courant faible. Par définition, il n’est pas pos-
sible de mesurer la tension de circuit ouvert (OCV) en fonction de 1'état de charge (SoC)
en continu. Deux méthodes sont possibles.

La technique GITT est une méthode de charge et décharge par incrément de la capacité
chargée. La charge ou la décharge se fait par pas de courant entrecoupé d’une pause
suffisamment longue pour atteindre 1’équilibre thermodynamique et donc la tension de
circuit ouvert. Le temps de caractérisation est dépendant des temps de relaxation. Par
exemple Barai et al. estiment obtenir un optimum entre le temps passé et la précision de
la mesure pour des incréments de 1% de 1’état de charge et un repos de 4h, ce qui
correspond a environ 17 jours de caractérisation. La technique GITT permet une bonne
précision par rapport au pseudo-OCV, mais nécessite une durée de mise en ceuvre impor-
tante [270].

La méthode de charge et décharge a régime de courant faible permet I'obtention de la
tension de la cellule en fonction de 1’état de charge en continu. Cependant, les effets
cinétiques interviennent du fait du passage du courant. La mesure obtenue differe donc
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de 'OCV réel. 1l est alors question de pseudo-OCV. L’utilisation d’un courant faible,
typiquement C/25 [17], permet de limiter ces effets. De plus, cette méthode permet une
caractérisation en quelques heures ou dizaines d’heures selon le taux de courant choisi,
par exemple 25h avec un taux de C/25. Petzl et al. montrent l'intérét d'un taux de
courant faible afin d’obtenir une courbe de pseudo-OCV exploitable [271]. Les méthodes
GITT et pseudo-OCV sont comparées a la Figure 2.19.

4.9 1’0- —GITT &
—~ — ——Pseudo-OCV
Z 40 Z 081
T € 0,64
~+~ +~ )
= 3.8 )

Q ) <)
45 "5 0,4‘
A 36 B G55

T T T T T T T

0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Capacité (mAh/cm?) Capacité (mAh/cm?)

Figure 2.19 : Comparaison de I’'OCV obtenu par (a) GITT et (b) pseudo-OCV. Fi-
gure issue et traduite de [272].

—~
-

L’exploitation du profil de tension de ’OCV permet d’obtenir des informations sur les
mécanismes de dégradation intervenant dans les cellules lithium-ion. Les méthodes d’ana-
lyse par dérivation : ’analyse incrémentale de la capacité (ICA) et la dérivée de la ten-
sion (DVA) permettent I’étude des matériaux d’électrodes. Ces méthodes sont dévelop-
pées dans ces travaux de recherche et présentées au Chapitre 5 . La Figure 2.20 représente
un profil de tension de cellule LEP en charge et les courbes obtenues par ICA et DVA.

- La DVA exprimée par I'équation (2.1) permet d’étudier les variations de la tension

selon la capacité chargée ou déchargée. La position des maximums de cette courbe

correspond a la position des plus fortes pentes sur le profil de tension temporel de
I'OCV.

DVA = % [V/Ah] (2.1)

- L’ICA exprimée par 'équation (2.2) permet d’étudier les variations de capacité
selon I’évolution de la tension au cours de la charge ou de la décharge. La position
des pics de la courbe obtenue correspond a celle des plateaux du profil de tension
de 'OCV. Par convention, 'CA est représentée avec une inversion des axes dans

un plan ICA = f(V).
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dQ
ICA =55 [Ab/V] (2.2)

Dans le cas de 1’électrode négative en graphite, le profil de potentiel de I’électrode fait
apparaitre des plateaux et des changements de tensions en fonction du taux de lithiation
de 1’électrode. La capacité chargée entre deux points caractéristiques est donc directe-
ment proportionnel a la quantité de lithium inséré dans 1’électrode. Dans le cas de 1'élec-
trode positive, chaque chimie a un profil de potentiel spécifique. L’électrode LFP est un
cas particulier avec un profil de potentiel tres plat pour un état de charge compris entre
15% et 85% et une pente importante aux états de charge proches de 0% et 100%. Dans

ce cas, aucune variation n’existe : aucun point ne peut étre détecté par les méthodes de
dérivation.

38 Cell voltage profile DVA

= 1
36 g
205 ]
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[0} o 5 0
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a2 3D 0
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Figure 2.20 : Présentation des méthodes par dérivation ICA et DVA. Obtention des
points de plus faible et plus forte pente sur le profil de tension (pseudo-OCV) [273].

La technique est dépendante des conditions de mesure : température, courant et pro-
fondeur de décharge. Riviere et al. proposent une exploitation de 'ICA en embarqué au
cours de la recharge d'un véhicule a C/3 afin d’estimer I’évolution de 'état de santé
d’une batterie LEP [274]. Les variations des températures et des charges, partielles ou
completes, sont prises en compte dans I'évaluation de I'état de santé de la batterie LFP
du véhicule électrique.

Les changements de signature dans le profil de tension permettent également d’estimer
les modes de vieillissement dans une cellule [50]. Dubarry et al. montrent que l'utilisation
des méthodes ICA et DVA permet une différenciation des modes de vieillissement (LLI,
LAMyg, LAMpg) d’une cellule lithium-ion. Chaque mode de vieillissement a une influence
différente sur les courbes d’'ICA et DVA. Ces influences sont présentées dans le Tableau
2.7. Selon Barai et al. [17], la méthode permet, griace a la position des points caractéris-
tiques, d’identifier et d’effectuer un suivi des modes de vieillissement [274-281]. La mé-
thode par ajustement de courbe (« curve fitting ») permet d’obtenir un résultat a partir
d’un profil complet [281-287] ou partiel [288,289).
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Changement sur
la courbe ICA

Changement sur
la courbe DVA

Changement du profil

de tension

Ratio de charge
(LR)

Diminution de

Troncature de la

Troncature du profil de
tension (décalage des

LLI =
I’aire sous les pics courbe profils des potentiels
des électrodes)
o Rapprochement Contraction du profil
Diminution d’une ] i . , o
LAMxg i . des pics de I'élec- de potentiel de 1’élec- Diminution |
partie des pics . o
trode positive trode négative
o , Rapprochement Contraction du profil
Diminution d’une ] . ) . )
LAMpg i . des pics de I'élec- de potentiel de 1’élec- Augmentation T
partie des pics o .
trode négative trode positive
Augmentation de Augmentation/diminu-
CL la résistance, dé- / tion de la tension pour =

calage des pics

la charge/décharge

Tableau 2.7 : Tableau récapitulatif des influences des modes de vieillissement sur les
courbes d'TCA et DVA. A partir des résultats de [50].

Les mesures obtenues pour une électrode peuvent étre traitées de la méme fagon que
pour ’OCV de la cellule complete par dérivation par ICA ou DVA. L’obtention de ’'OCP
de chacune des électrodes est nécessaire pour isoler les plateaux et les pentes du profil de

potentiel de chacune des électrodes en utilisant le profil de tension de la cellule complete.

La Figure 2.21 propose une reconstitution de la pseudo-OCV d’une cellule LFP a partir

des pseudo-potentiel de chacune des électrodes [290].

3.8 1.4
3.6 1.2
-

—
134 1
g9
8 %32 0.8
O O
> .5 ——Pos. electrode
o0 3 —Full Cell 0.6
O o ——Neg. electrode
§2.s 0.4
2.6 0.2
ﬁ
2 I j O

4 TR I &
04 -0.2 0! 02 04

Normalised
cell capacity

06 08 1 1.2

Neg. electrode vs Li/Li*

Figure 2.21 : Reconstitution de la pseudo-OCV d’une cellule compléte a partir de la
caractérisation des profils de potentiel des électrodes en demi-pile vs Li/Li* [273,290].
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2.3.3.3 Impédance/Résistance

Les méthodes permettant une évaluation de I'impédance des cellules lithium-ion sont
généralement basées sur des mesures par impulsion de courant.

La technique GITT permet également d’identifier les phénomenes résistifs et de relaxa-
tion de la cellule a des niveaux d’état de charge donnés. Le but n’est pas ici d’obtenir le
profil temporel de ’OCV de la cellule mais de caractériser I’évolution de la tension lors
des phases de relaxation. Cela permet d’identifier les parametres d’un modele équivalent
de 'impédance de la cellule comme la résistance série ou les éléments liés a la relaxation
des électrodes. Les valeurs obtenues dépendent du schéma électrique équivalent de I'im-
pédance. D’autres profils normalisés comme HPPC (« Hybrid Pulse Power Characteri-
zation ») et DST (« Dynamic Stress Test ») peuvent étre utilisés.

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS « Electrochemical Impedance
Spectroscopy ») est couramment utilisée pour caractériser les phénomenes électrochi-
miques sur une large gamme de fréquences. Elle permet d’identifier les mécanismes de
diffusion, d’interface et ceux résistifs et inductifs par rapprochement des phénomenes a
un circuit électrique équivalent [260]. Chaque parameétre représente I’évolution d’un phé-
nomene électrochimique comme proposé par Turilli et al. [260]. L’approche multisinus
proposée par Widanage et al. pour les cellules lithium-ion consiste en I'injection d'un
courant rectangulaire dans la cellule afin d’étudier la réponse en tension dans le champ
fréquentiel [291].

2.3.3.4 Imagerie

L’imagerie est présentée par Waldmann et al. [268] comme un outil permettant ’ob-
servation de la position des éléments (électrodes, séparateurs...) des cellules lithium-ion.
Elle permet 1'observation des déformations mécaniques des composants apres le vieillis-
sement et avant une éventuelle ouverture de la cellule . Par exemple, une perte de contact
mécanique entrainant une perte de contact électrique peut étre observée.

L’imagerie par rayon X permet 1’observation de changements mécaniques au sein d'une
cellule par 'obtention d'une image. L’image permet d’observer des déformations dans le
plan de I'image, mais cela n’est pas suffisant pour analyser les autres directions de défor-
mations. Plusieurs prises de vue sous différents angles peuvent donc étre nécessaires.

La tomographie par rayon X est réalisée par une multitude d’images au cours de la
rotation de ’objet. Un modele tridimensionnel peut étre reconstruit ce qui peut permettre
de révéler de nombreux détails sur les déformations ou le déplacement des éléments d’une
cellule lors d’un vieillissement [292]. Cette technique est cotiteuse et complexe en raison
de la quantité de données et de calculs pour reconstruire les images 3D. La tomographie
par neutrons est présentée comme un outil permettant d’obtenir des informations ma-
croscopiques ou des informations chimiques. Elle implique néanmoins une contamination

radioactive apres le traitement par neutrons.
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Les méthodes de diagnostic permettent de déterminer les parametres nécessaires a
I’établissement d’un pronostic de durée de vie utile restante d'une cellule ou d’un assem-
blage, ce qui permettra de prendre une décision quant a leur éventuelle réutilisation.

2.3.4 Méthodes de pronostic et de sélection existantes

La sélection des batteries de seconde vie peut se faire a plusieurs niveaux. Trois solu-
tions de sélection sont possibles : la réutilisation directe d'un pack en seconde vie ; le
démontage du pack et une sélection par module ; le démontage intégral du pack et des
modules et une sélection au niveau de la cellule. Le temps de 'opération de caractérisa-
tion des éléments et le cotit de l'opération de sélection augmentent de fagon croissante
en passant d’une réutilisation directe d’'un pack au démontage au niveau de la cellule
[235]. Le démontage du pack puis le processus de choix au niveau du module ou de la
cellule, permet de mieux adapter le format de la batterie de seconde vie a la nouvelle
application visée [235,293]. En effet, le format des packs batteries lithium-ion issus des
véhicules électriques est spécifique a chaque constructeur automobile. Selon ’application
de seconde vie visée, la forme géométrique et les caractéristiques du pack ne sont pas
forcément adaptées a une réutilisation directe en seconde vie. Peu de méthodes sont
proposées dans la littérature pour effectuer un choix de sélection et de réassemblage.

La solution d’une réutilisation directe du pack batterie dans la seconde application est
proposée par plusieurs études académiques et testée par plusieurs industriels. Gohla-
Neudecker propose ainsi une réutilisation directe des packs pour un usage stationnaire.
La sélection des packs se fait en cherchant des états de santé similaires en fin de premiere
vie ainsi que des conditions d’utilisation similaires a partir des données d’historique de
la batterie [163].

La sélection au niveau de la cellule est proposée et développée par Lee et al. [294]. La
reconfiguration permet de réduire les variations entre cellules d’'un méme module ou pack.
La proposition consiste lors d’un premier filtrage a réaliser une premiere sélection des
cellules pour assurer une homogénéité des capacités disponibles. Les cellules avec un SoH
trop faible ou trop élevé sont évacuées. Le reste des cellules est ensuite divisé selon le
nombre de packs souhaité en minimisant les variations de capacité entre les cellules. La
derniere étape consiste en un regroupement selon des parametres dynamiques tels que la
résistance ohmique, la résistance de diffusion et/ou la tension en circuit ouvert.

Zhou et al. proposent de considérer une sélection des éléments pour une seconde vie
comme un probléeme de regroupement. Ils regroupent les batteries avec des caractéris-
tiques similaires selon la tension des cellules, leur capacité restante et leur résistance. Les
auteurs utilisent un algorithme des « k-means » pour effectuer un regroupement a partir
de données issues du vieillissement de cellules 18650 [295,296].
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Les aléas pouvant atteindre les batteries de véhicules électriques sont nombreux. Ils
peuvent étre d’origine interne aux éléments du fait du vieillissement par des phénomenes
électrochimiques parasites. Ils peuvent aussi étre d’origine externe du fait des inhomogé-
néités de fabrication des éléments, de montage ou de condition d’utilisation. Peu de
méthodes de sélection des batteries de seconde vie sont proposées pour assurer la péren-
nité de la réutilisation. Les aléas peuvent remettre en cause la réutilisation en seconde
vie de batteries issues de véhicules électriques. L’apparition d'un ou plusieurs aléas est

un risque a considérer et a gérer afin d’assurer la réutilisation en seconde vie.

2.4 Risques liés a la seconde vie des batteries lithium-ion : analyse
croisée des enjeux et des aléas

2.4.1 Présentation du risque et discussion

La notion de risque apparait du fait de I’enjeu de la réutilisation de batteries alors que
de nombreux aléas peuvent remettre en cause cette réutilisation. Ce paragraphe propose
de discuter de la notion du risque de la réutilisation des batteries issues de véhicules
électriques pour une seconde vie. La discussion est réalisée grace a une analyse croisée
des aléas et enjeux précédemment décrits. Elle peut étre présentée par la . La discussion
du risque est un point de départ pour proposer des moyens de protection ou de prévention
afin d’assurer la réutilisation sur une durée donnée pour un nombre de cycles suffisants.
La protection consiste a assurer la résilience de 'application de seconde vie face a la
survenue d’'un aléa alors que la prévention propose d’évaluer ’éventualité de ’apparition

d’un aléa.

2.4.2 Discussion du risque issu des aléas externes sur les enjeux

2.4.2.1 Les hétérogénéités de caractéristiques

Les hétérogénéités de vieillissement entre les packs issus de différents véhicules élec-
triques ou entre les éléments d’'un méme pack sont un risque pouvant limiter la durée de
fonctionnement au cours de la seconde vie. Le composant le plus faible en série limite le
fonctionnement de 'ensemble du montage. Cet aléa peut remettre en cause l'enjeu des
volumes de batteries pour la réutilisation en seconde vie, notamment si seuls quelques
éléments suffisent pour limiter la durée de vie de ’ensemble du montage. Les moyens de
préventions sont ici inexistants ou complexes a mettre en place : Les cellules d'un module
ou d’un pack ont des caractéristiques variables a I’état neuf. De plus, I'usage varie entre
chaque véhicule. La fabrication de module avec des caractéristiques proches permettrait
de réduire 'écart a ’état neuf, mais ne permettrait pas de garantir un vieillissement
homogene en premiere vie. La mise en place d’un processus de sélection pour la seconde
vie des modules ou des cellules est une solution pour reconditionner des assemblages avec
des éléments ayant des états de santé similaires.
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Figure 2.22 : Formation du risque : analyse croisée des enjeux et des aléas.

2.4.2.2 Niveau de sélection des éléments

Le démontage des packs issus de véhicules électriques peut permettre un recondition-
nement dans des assemblages plus petits pouvant s’adapter a des applications avec des
dimensions plus faibles ou nécessitant une autonomie (ou une capacité) réduite. Le dé-
montage et le réassemblage soulevent plusieurs points a risque pour la seconde vie. D’'une
part, la faisabilité technique du démontage est dépendante de la conception d’origine qui
peut rendre I'opération de démontage complexe ou impossible (connexion électrique sou-
dée, résine pour la conduction thermique...). D’autre part, la caractérisation et le tri de
tous les composants nécessitent un effort d’organisation, de gestion, de suivi et de traga-
bilité afin de permettre la recomposition d’un module ou d’un pack homogene. Les pro-
blématiques de la gestion et du tri sont d’autant plus importantes que la forte accéléra-
tion des ventes de véhicules électriques induira plusieurs millions de packs dans cette
situation dans les 10 prochaines années.
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Le démontage de pack et la sélection au niveau des cellules ou modules permettent
d’optimiser la durée de réutilisation en seconde vie. D’un point de vue environnemental,
une sélection au niveau des éléments permet de s’affranchir des composants les plus
faibles qui limitent le fonctionnement d’un assemblage série. La sélection et la réutilisa-
tion des éléments aux caractéristiques homogenes dans un méme assemblage permet
d’optimiser la durée d’exploitation des éléments en seconde vie. Les éléments avec les
meilleures performances permettront de répondre aux applications avec les plus fortes
contraintes (d’encombrement, d’autonomie ou de puissance nécessaire) alors que les élé-
ments plus faibles peuvent répondre a d’autres applications moins exigeantes.

Le choix du niveau de démontage peut devenir un risque économique du fait du cofit
pour assurer ces opérations de démontage. L’enjeu des batteries de seconde vie nécessite
un cotit de seconde vie le plus faible possible. Le démontage au niveau des cellules en-
gendre des cofits de démontage, de tri et de remontage nettement plus importants que
ceux au niveau des modules. Or nous avons vu dans les enjeux la nécessité de compétiti-
vité face a des batteries de nouvelle génération avec un cofit par unité de masse ou de
volume en constante diminution. Afin d’assurer la réutilisation en seconde vie des batte-
ries issues de véhicules électriques et de limiter le risque, un équilibre entre performance,

durée de vie, impact environnemental et cotlit économique doit donc étre trouvé.

2.4.3 Discussion du risque issu des aléas internes sur les enjeux

2.4.3.1 Vieillissement et perte de capacité

Le vieillissement des accumulateurs lithium-ion implique une diminution de la capacité
et donc de I'autonomie pour une réutilisation en seconde vie. D’un point de vue technique,
le pack de seconde vie devra répondre au besoin de I'application avec les mémes caracté-
ristiques qu’'une batterie neuve. L’utilisation de batteries de seconde vie implique 1'utili-
sation de cellules ou modules avec une densité d’énergie plus faible qui doit étre compen-
sée par l'utilisation d’un plus grand nombre d’éléments. L’écart de densité d’énergie est
di au vieillissement des batteries en fin de premieére vie et dans une moindre mesure aux
améliorations techniques des nouvelles technologies de batteries augmentant leur densité
d’énergie. L’utilisation d’un plus grand nombre d’éléments nécessite une adaptation de
I’assemblage, une électronique pouvant controler les éléments supplémentaires ainsi qu’un
redimensionnement de la gestion thermique. Un plus grand nombre d’éléments de cellules
de seconde vie implique des pertes plus importantes du fait de I'augmentation de leur
résistance avec le vieillissement. Un pack de seconde vie sera donc plus imposant par
unité de volume et de masse qu'un pack de premiere vie lithium-ion pour une capacité
identique. Une réutilisation en stationnaire n’implique en général pas de limite sur ces
parametres et n’est pas sujette a ce risque, alors qu'un véhicule électrique peut voir ses
performances affectées par une masse plus importante. Dans ce cas, les batteries lithium-
ion de seconde vie peuvent étre mises en compétition avec d’autres technologies comme

le plomb. Dans ce cas, le pack a des performances supérieures. Avec un vieillissement de

107



40%, une batterie lithium-ion est plus dense en énergie qu'une batterie plomb tout en
ayant une durée de vie plus importante (soit un nombre de cycles d’utilisation plus im-
portant). La réutilisation de batteries lithium-ion peut donc permettre d’éviter 1'utilisa-
tion et la fabrication de batteries plomb.

2.4.3.2 Coude de vieillissement

L’aléa du vieillissement des batteries et de son accélération au cours de la seconde vie
est un risque susceptible de remettre en cause la réutilisation en seconde vie. La revue
des aléas montre que le vieillissement des batteries lithium-ion peut s’accélérer au cours
du temps et de I'utilisation. Un vieillissement accéléré risque d’entrainer une limitation
de 'autonomie ou de la puissance empéchant I'accomplissement de toutes les taches pré-
vues. Ce risque peut avoir deux conséquences économiques. Premierement, 1’équilibre
économique de 'application de seconde vie peut étre remis en cause si sa fin de vie
intervient prématurément. Un remplacement plus fréquent du systéme implique une aug-
mentation des coflits d’exploitations pouvant remettre en cause 1’équilibre économique de
I’application de seconde vie. Deuxiémement, la revente d'une batterie de seconde vie
implique une garantie pour une durée ou un nombre de cycles donnés. Le risque de la fin
de vie prématurée doit étre empéché en amont par le pronostic de la durée de vie utile
restante. Ce pronostic doit prendre en compte les utilisations prévues jusqu’a des états
de santé faibles représentatifs de la fin de vie de la seconde application.

2.4.3.3 Sécurité lors de la réutilisation

La sécurité de la réutilisation en seconde vie doit aussi étre assurée. La littérature
montre que le risque lié a 'emballement thermique peut apparaitre plus rapidement avec
le vieillissement. Ce risque peut entrainer des conséquences directes sur ’application de
seconde vie avec 'endommagement ou la destruction de la batterie. Ce parametre doit
donc étre pris en compte en amont lors de la conception de 'application de seconde vie
du fait d’un échauffement plus important des cellules dii a leurs impédances plus élevées.
En prévention, la conception du pack de seconde vie doit permettre une gestion ther-
mique avec ’évacuation des calories de ’assemblage lors du fonctionnement. Le BMS
doit permettre d’interrompre le fonctionnement avant 'atteinte du seuil de température
d’emballement.

Les autres risques liés a 'exploitation doivent étre prévus et gérés de la méme facon
que dans un véhicule électrique : les cas de décharge profonde, de surcharge ou d’appa-
rition de court-circuit doivent étre prévus et protégés en amont. Par exemple un moyen
de protection est de permettre au BMS d’empécher la poursuite du fonctionnement alors
qu'un moyen de prévention est de dimensionner le pack batterie pour ne pas atteindre
les points de fonctionnement limites. L’enregistrement et le signalement des utilisations
abusives peuvent étre pris en compte afin d’identifier le potentiel de réutilisabilité des
éléments du pack batterie.
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2.4.4 Discussion du risque du processus de sélection et de réutilisation

Peu de processus de sélection proposent de pronostiquer la durée de vie utile restante
pour une réutilisation en seconde vie. Des données issues de la premiere vie sont néces-
saires pour effectuer un pronostic. Pour cela, certaines données doivent étre enregistrées
par le BMS au cours de la premiere vie du véhicule électrique. Ces données peuvent étre
nécessaires pour procéder a une analyse afin de former un nouvel assemblage d’'un pack
de seconde vie. Or l'acces aux données est limité a cause de la faible quantité de mesures
enregistrées et/ou par des protections empéchant 1'accessibilité et leur exploitation par
des opérateurs externes. Si les données ne sont pas disponibles ou ne sont pas accessibles
librement a tous les acteurs, cela limite la qualité de la classification. Si les données ne
sont pas accessibles, les acteurs tiers ne peuvent s’intégrer au marché. De ce fait, une
forme de marché fermé s’impose a cause d’une inégalité d’acces a I'information. L’arrivée
d’acteurs tiers pourrait permettre de stimuler le marché des batteries de seconde vie. Les
marchés intermédiaires ou ouverts sont plus difficiles a mettre en place dans ce cas.
L’historique des mesures n’étant pas existant ou publiquement disponible, seule une ca-
ractérisation en fin de premiere vie est envisageable. La nécessité de mettre en place des
moyens de caractérisation implique un temps et un cotit supplémentaire pour les acteurs
tiers. Le risque lié a 'inégalité d’acces aux données limite les possibilités pour les acteurs
indépendants. Ce risque peut étre évité en appliquant le principe d’ouverture et d’acces
aux informations. La réforme européenne des batteries introduit le principe du passeport
européen des batteries afin de rendre publiques plusieurs informations parmi lesquelles la
capacité restante du pack, la perte de capacité, la limite de puissance, la résistance interne
ou les modifications et réparations effectuées [210]. Néanmoins, cette proposition ne per-
met pas de connaitre ’état spécifique des modules ou cellules ou encore leur évolution au
cours du temps et de 'utilisation.

La méthode de regroupement de cellules ou modules permet d’obtenir une batterie de
seconde vie avec des caractéristiques plus homogenes du fait d’un niveau de vieillissement
similaire. Cependant un niveau d’état de santé similaire ne permet pas d’assurer que le
vieillissement en premiere vie a été identique, ou qu’il le sera en seconde vie. Le pronostic
de durée de vie utile restante doit donc prendre en compte les phénomenes de vieillisse-
ment passés et a venir pour chaque élément. Un regroupement des cellules ou modules
avec un pronostic de vieillissement similaire peut alors étre envisagé plutot qu'un regrou-

pement avec des conditions initiales similaires.
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2.4.5 Conclusion sur les risques de la réutilisation des batteries issues

des véhicules électriques en seconde vie

La résilience de la réutilisation en seconde vie des batteries issues des véhicules élec-
triques dépend de la gestion des aléas. Les aléas identifiés doivent étre gérés par une
prévention et une protection permettant une prise de décision de réutilisation garantis-
sant un bon fonctionnement en seconde vie et assurant les enjeux techniques, écono-
miques et environnementaux.

Ces travaux de recherche proposent de répondre en partie a la problématique du risque
pour une réutilisation en seconde vie. Ils se concentrent sur I’étude des modes de vieillis-
sement des cellules lithium-ion afin d’établir un outil de diagnostic et de pronostic des
évolutions sur l'ensemble du cycle de vie d'une cellule, c’est a dire en premiere et en
seconde vie. [’étude basée sur un plan expérimental de vieillissement propose de faire
ressortir les parametres conduisant a ’apparition d’une accélération du vieillissement des
cellules lithium-ion.
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/ /

Chapitre 3  Protocole de vieillissement accéléré : défini-

tion, mise en ceuvre et résultats

3.1 Apport du partenaire industriel

Ces travaux de recherche ont pour but de déterminer les parametres a surveiller en
vue d’établir un outil de diagnostic de I'état de santé d'une cellule. Cet outil permettra
un pronostic fiable de ’évolution de I’état de santé du pack batterie. Dans le cadre de ce
projet de recherche financé par EVE System, la réutilisation de modules issus de packs
batteries produits par l'entreprise constituées de cellules Graphite/LFP est considérée.

Ces packs batteries sont congus spécifiquement pour la production de véhicules élec-
triques industriels. Le volume de ces véhicules est faible en opposition avec les véhicules
automobiles de série. Dans ce cadre, les packs sont donc des assemblages produits en
petite série et destinés a répondre au mieux a des besoins spécifiques. Bien que variés,
les packs sont tous constitués de sous-ensembles identiques appelés modules. La these a
pour objectif de déterminer les critéres nécessaires a la prise de décision pour une réuti-
lisation ou non d'un module de batterie pour une seconde vie. Dans le cas d'une utilisation
dans une application de seconde vie, le fonctionnement de la batterie doit étre garanti.

L’évaluation de la perte de capacité des cellules lithium-ion, et par extension la dimi-
nution de leur état de santé SoH, est primordiale afin d’assurer une certaine autonomie
pour répondre au besoin de l'application de seconde vie. Le vieillissement de cellules
lithium-ion est étudié depuis plusieurs années dans la littérature en vue de proposer des
modeles de vieillissement pour un usage dans un véhicule électrique. Si le vieillissement
au début de la vie de la batterie dans une application de véhicule électrique est bien
connu, le vieillissement des batteries avec des états de santé faible, au-dela de I'usage en
premiere vie est peu étudié. L’arrét des études expérimentales en fin de premiere vie
s’explique par le fait qu’elles considerent principalement le comportement des batteries
dans les véhicules électriques. La réutilisation des batteries en seconde vie est une oppor-
tunité économique et environnementale qui implique leur fonctionnement a des états de
vieillissement avancés. Or des risques existent comme présenté dans le chapitre 2.3, no-

tamment celui d’une accélération soudaine du vieillissement.

Les modules issus du partenaire industriel considérés pour une réutilisation en seconde
vie sont constitués de cellules prismatiques d'un fournisseur extérieur. Celles-ci sont as-
semblées et maintenues mécaniquement pour constituer un module (Cf. Figure 3.1), plu-
sieurs modules constituant le pack batterie complet.

- Le module considéré est un assemblage de 12 cellules prismatiques en série : 1P12S.

La tension nominale du module est de 38,4V et la tension maximale de fonctionne-
ment en fin de charge d’environ 43,5V. Ces modules sont utilisés dans des packs

allant de 2 modules, soit 5)kWh-50V dans un véhicule hybride rechargeable, jusqu’a
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12 modules pour de grands véhicules électriques, soit 45kWh-650V (bus électriques,
applications navales...). Un cas d’application pour le naval atteignant 700kWh a
également été développé.

- Dans le cas d'un véhicule électrique industriel, le circuit de gestion d’un module a
plusieurs fonctions dont la mesure de la tension et de la température de chaque
cellule, ’équilibrage des tensions des cellules, la mesure du courant d’utilisation et
le calcul des états de charge et de santé. Ces informations sont alors transmises au
BMS. Ce dernier a une fonction de sécurité et peut, par exemple, actionner des
alarmes ou ouvrir le circuit de puissance en cas d’atteinte d’un point de fonction-
nement critique au niveau d’'une ou plusieurs cellules. Les cas critiques peuvent étre
une surchauffe, une surcharge, une surdécharge...

- Les ¢léments d’assemblage mécanique et électrique permettent le maintien et le
transport du module, de limiter sa déformation mécanique par pression et d’assurer
la protection contre les risques de court-circuit.

L’évolution du vieillissement des modules doit étre connue, quantifiée et prévisible au

mieux dans différentes conditions d’utilisation. Ce chapitre présente une étude de vieil-
lissement accéléré afin de quantifier le vieillissement de batterie lithium-ion.

Figure 3.1 : Photo du module de véhicule industriel considéré.

3.2 Objectif et périmetre de 1’étude expérimentale

L’étude expérimentale a pour but d’étudier le vieillissement de cellules lithium-ion de
I’état neuf a un état représentatif de la fin de la seconde vie. L’obtention de données de
vieillissement représentatives d’un usage de premiere et de seconde vie est nécessaire afin
de caractériser ce vieillissement. Comme les essais de vieillissement jusqu’a un état de
santé représentatif de la fin de seconde vie ont été réalisés lors d’une these de doctorat,
un vieillissement accéléré a été considéré. Les essais menés ont pour objectif :
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- d’obtenir des cellules vieillies dans des conditions représentatives d’un véhicule élec-
trique rechargeable ou hybride jusqu’a des états de santé typiques d’une fin de
seconde vie,

- de favoriser les mécanismes de vieillissements représentatifs de différents types de
véhicules électriques afin d’évaluer leurs impacts,

- d’obtenir des données au cours des essais pour établir des outils de diagnostic,

- mettre au point des outils de diagnostic et pronostic,

- de comparer les vieillissements estimés a partir des outils de diagnostic avec des

analyses post-mortem issues de cellules vieillies.

Le choix a été fait de considérer des cellules neuves comme point de départ de 1’étude
expérimentale. L’étude ne porte pas directement sur le vieillissement de modules du fait
de contraintes techniques a la mise en place des essais sur de multiples cas de vieillisse-
ment. Les axes de I’étude expérimentale ont pour but :

- d’étudier le vieillissement des cellules lithium-ion dans des conditions de fonction-
nement de premiere vie connues,

- d’obtenir des données de caractérisation sur l'ensemble de la premiere et de la
seconde vie,

- de déterminer les parameétres a surveiller au cours de la premiere vie (mesure em-

barquée) ou a évaluer en fin de premiere vie (mesure hors ligne).

Dans ce chapitre, le matériel, la méthode et les résultats des vieillissements accélérés
sont présentés. L’apport de la littérature et les cas d’études retenus sont tout d’abord
présentés. Puis, le matériel expérimental et les conditions de montage sont décrits. En-
suite, les méthodes de réalisation des essais de vieillissement accéléré et de caractérisation
sont détaillées. Enfin, les résultats obtenus au cours des essais de vieillissements sont
présentés. L’'analyse post mortem des cellules vieillies sera présentée au chapitre 4.

/

3.3 Cas d’études retenus pour le vieillissement accéléré

Le but est d’étudier le comportement des cellules lithium-ion dans différentes condi-
tions d’usages possibles. D'une part, les essais permettent d’étudier le vieillissement de
cellules dans le cas d’un véhicule électrique standard. D’autre part, I’étude vise a faire
apparaitre les parametres de fonctionnement pouvant accélérer le vieillissement des cel-
lules lithium-ion. Le premier sous-paragraphe décrit les différents parametres pouvant
affecter le vieillissement des cellules Graphite/LFP. Cela permettra de définir les diffé-

rents parametres retenus pour la mise en place des essais expérimentaux.
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3.3.1 Matériel expérimental

3.3.1.1 Etuves/Enceintes climatiques

Les équipements disponibles dans les laboratoires permettent d’effectuer les essais de
vieillissement & température controlée afin d’accélérer le vieillissement. Dans le cadre des
essais expérimentaux au laboratoire Ampere, une enceinte climatique Votsh 190L et une
étuve Memmert 416L ont été utilisées pour réaliser les essais a températures controlées.
Pour les essais situés au LEPMI, une étuve France-Etuve de contenance 112L a été mise
a disposition pour la réalisation des essais expérimentaux.

3.3.1.2 Bancs de vieillissement et de caractérisation

Les essais de vieillissement sont réalisés sur des bancs de cyclage ARBIN. Les pro-
grammes de vieillissement et de caractérisation sont préenregistrés sur les appareils. L’en-
registrement des données de mesures a un point par seconde est réalisé par ces appareils.
Les équipements actuellement disponibles au laboratoire Ampere permettent la réalisa-
tion d’essais de vieillissement pour des modules a tension moyenne (<30V) ainsi que des
cellules de forte ou faible capacité (équipements présentés a la Figure 3.2). Le LEPMI
est équipé d'un banc de cyclage pour des cellules de petite dimension. Les caractéristiques
et limites techniques des bancs de vieillissements utilisées dans notre étude sont présen-
tées dans le Tableau 3.1.

l

Figure 3.2 : Equipements des essais expérimentaux au laboratoire Ampére. De gauche
a droite : banc ARBIN 16 voies, ARBIN 1 voie 500A, ARBIN 2 voies 200A, étuve
Memmert et banc ARBIN 28 voies 2A.
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Arbin 500A | Arbin 200A | Arbin 10A | Arbin 2A Arbin 5A
Localisation Ampere Ampere Ampere Ampere LEPMI
Nombre de voies 1 2 16 28 8
Courant max +/- 500A +/- 200A +/- 10A +/- 2A +/- 5A
calibre 1 (£ 0,05%) | (+0,05%) | (& 4mA) | (£ 0,02%) | (£ 0,02%)
Courant max +/- 50A +/- 20A +/-0.5A | 4/-100mA | +/-100mA
calibre 2 (£ 0,05%) | (% 0,05%) | (£200 yA) | (£ 0,02%) | (£ 0,02%)
Courant max +/- 1A +/- 1A +/-20mA | 4 /- ImA +/- ImA
calibre 3 (+ 0,06%) | (£0,05%) | (£8pA) | (£0,02%) | (% 0,02%)
Courant max +/- ImA
calibre 4 / / (£400 nA) / /
R;jif;i?af:' 16 bit 16 bit 24 bit 16 bit 16 bit
Mesure de 0~30V 0~10V 0~5V 0~5V -2~10V
tension (£ 0,05%) | (£0,05%) | (£0,01%) | (£ 0,02%) | (£ 0,02%)
R:z(iu;zziie‘ 16 bit 16 bit 24 bit 16 bit 16 bit

Tableau 3.1 : Caractéristiques des bancs de vieillissement disponibles aux laboratoires
Ampere et LEPMI.

3.3.1.3 Montage des essais expérimentaux

L’analyse du vieillissement n’étant techniquement pas possible pour un module du fait
des limitations et de la disponibilité des moyens expérimentaux, le choix a été fait de
mettre en place une étude expérimentale sur les cellules utilisées par I'industriel. Le mon-
tage d’une cellule se fait en connexion directe sur une voie du banc de vieillissement. Les
essais sont controlées et mesurés indépendamment sur chacune des voies des bancs de

vieillissement, aucun recours a un équipement tiers tel qu'un BMS n’est requis.

L’étude expérimentale s’intéresse au vieillissement des cellules prismatiques Gra-
phite/LFP utilisées dans les modules pour véhicules électriques du partenaire industriel.
Des cellules issues de deux fournisseurs sont étudiées : celles-ci seront dénommées LFP1
et LFP2. Les caractéristiques des cellules industrielles sont explicitées dans le Tableau
3.3. En raison des limitations techniques des bancs expérimentaux permettant le vieillis-
sement en cyclage de cellules, le plan expérimental est étendu avec des cellules cylin-
driques Graphite/LFP de plus petites dimensions au format 18650. Ces cellules de chimie
identique permettent d’étendre le plan expérimental a des conditions de vieillissement
supplémentaires. Les différents formats de cellules sont présentés sur la Figure 3.3. Les
cellules cylindriques de petites tailles ont I'avantage de permettre leur ouverture pour
une étude post mortem. Cette possibilité a été mise en place pour vérifier des résultats

expérimentaux. L’analyse post-mortem est présentée au chapitre 4.
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Figure 3.3 : Cellules utilisées dans I’étude expérimentale

prismatique LEP2 et (c) cellule 18650 A123.

: (a) prismatique LFP1, (b)

Caractéristique LFP1 LFP2 18650
Capacité nominale 72 Ah 105 Ah 1,1 Ah
Résistance a 1kHz 0,1~0,5 m$2 <0,5 mf) /

“ Tension nominale 3,2V 3,2V 3,2V
(]
= Tension min/max 2,5/3,65 V 2,5/3,65 V 2/3,65 V
(]
% Régime de co,urant max | 1/-1*C N 1/3 C 3.6/-37 C
= charge/décharge *pic -2C toléré
(]
© Masse 1,78 kg 1,98 kg 39¢g
w
= L=215,8 mm L=195,5mm
=5 . . @=18,2 mm
& | Dimensions de la cellule 1=30 mm 1=36,7mm
> L=64,95 mm
h=135 mm h=130,3mm
Energie spécifique 129.4 Wh/kg 169,7 Wh/kg 90,2 Wh/kg
Energie volumique 263,6 Wh/L 359,4 Wh/L 208,3 Wh/L

Tableau 3.2 : Valeurs caractéristiques des cellules prismatiques LEFP1, LFP2 et des cel-

lules cylindriques 18650.
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Caractéristique LFP1 LFP2 18650
Matériaux a LiFePO,, C, PVDF, (Al)
I’électrode positive | 163 pm*208 mm™* 124 mm
C, CMC, SBR, (Cu). Di-
Electrode négative mension : / /

™
= 109 pm*210 mm* 127 mm
\E) Polypropyléne. Dimen-
= .
S S . sion :
eparaett 20 p*195 mm* 21476 | /
mm

Composés de LiPFs, EC*, PC*,
DEC*, DMC*, EMC*

Tableau 3.3 : Valeurs caractéristiques des composants des cellules prismatiques LFP1,

) LiPFs DMC, EMC, EC /
I’électrolyte

LEFP2 et des cellules cylindriques 18650. *L’électrolyte est composé d’un ou de plusieurs
des solvants mentionnés. Certaines données techniques sont indisponibles.

3.3.1.4 Supports et connectiques
3.3.1.4.1 Cellules prismatiques

Afin de mettre en place des essais de vieillissement dans des conditions de montage
similaires a la réalité industrielle, les cellules prismatiques sont montées entre deux sup-
ports permettant ’assemblage d’un module et de lutter contre le gonflement des cellules.
Dans le cadre des essais expérimentaux, les contre-plaques sont utilisés afin de reproduire
I'effort de serrage sur la cellule de fagon similaire a I’assemblage réel.

(a) (b)

F F
— <

Figure 3.4 : Schéma de montage mécanique pour les cellules prismatiques dans (a)
un module industriel et (b) pour une cellule dans I’étude de vieillissement accéléré. En

bleu les cellules, en noir le systeme de serrage.

La connectique électrique représentée sur la Figure 3.5 est réalisée par serrage sur le
plot de connexion de la cellule par un montage de type tige filetée et écrou. La connec-
tique de puissance est en contact direct avec le plot de connexion de la cellule. Les
mesures de tension sont effectuées sur la tige filetée en prise directe avec le plot de
connexion de la cellule. Les cosses des mesures de tension sont isolées de la connectique
de puissance par une rondelle plastique. Le but de ce montage est de mesurer la tension
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du plot de la cellule en s’affranchissant des artefacts issus de la superposition des cosses
sur le plot de cellule. Un cable de mesure de tension supplémentaire est ajouté sur la
cellule pour les mesures d’impédancemétrie. L'injection de courant nécessaire pour la
mesure d’impédance dans la cellule est réalisée par un repiquage sur le cable de puissance
en provenance du banc de vieillissement. Le montage est réalisé de fagon similaire sur les
deux plots de connexion dans la méme orientation afin de limiter les effets de boucles sur

les mesures.

Mesure de tension

o $m$< Vis de serrage
banc vieillissement

P )
Mesure de tension f- | Rondelle isolante

S——___ Plot de connexion

électrique fileté
<— C(Cellule

impédancemétrie

Cable de puissance

Figure 3.5 : Schéma de principe de la connectique pour les cellules prismatiques.

3.3.1.4.2 Cellules cylindriques

Les cellules cylindriques 18650 sont livrées avec des languettes de connexion sur chacun
des plots de la cellule. Afin de simplifier les opérations de cablage et de connexion, les
cellules sont soudées sur un circuit imprimé qui a été concu a cet effet. Le circuit imprimé
permet l'injection de courant et la mesure de tension par des pistes dédiées entre les
languettes de la cellule et les connectiques en direction des bancs de vieillissement ou de
I'impédancemetre. La conception en symétrie de la carte permet la connexion de deux
voies de cyclage en parallele afin de doubler le courant disponible. Dans ce cas, deux

voies du banc de vieillissement sont utilisées pour fournir le courant.

(a)

Mesure de tension pole — —~

Injection courant pole — —

Injection courant pole + —~

Mesure de tension pole + —

Figure 3.6 : Support de connexion pour cellules 18650 au format (a) double et (b)

simple.
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3.3.2 Vieillissement accéléré

Les essais sont réalisés a température élevée (50°C) afin d’accélérer les réactions para-
sites participant a la perte de capacité de la cellule. L’accélération du vieillissement des
cellules lithium-ion est considérée par rapport a une température de référence : une tem-
pérature ambiante de 25°C. Cette partie propose d’évaluer le facteur d’accélération du
vieillissement pour une température de 50°C pour les différents types de cellules considé-
rés. Cela permet d’évaluer le temps nécessaire des essais expérimentaux pour atteindre
un vieillissement représentatif a la fin de la seconde vie (SoH = 30 a 40%).

Le facteur d’accélération se définit comme le rapport des temps de vieillissement pour
deux essais a températures distinctes pour atteindre un méme état de santé. Il se définit
alors par la loi d’Arrhenius sous sa forme différentielle :

d In(k) __E, (3.1)
AT k. T '

avec

-k la vitesse de réaction [-],

- E, I'énergie d’activation [eV],

- kg la constante de Boltzmann [8.61733326.10° eV /°K],
- T la température [°K].

Afin de simplifier son écriture, il est considéré que I'énergie d’activation F, est indé-
pendante de la température sur un intervalle suffisamment retreint. Dans notre cas
d’étude, nous considérons cette approximation pour l'intervalle de température de fonc-
tionnement des cellules lithium-ion. L’intégration de la loi d’Arrhenius permet alors d’ex-

primer le facteur d’accélération :

k= A lr) (3.2)

avec !

- A le terme préexponentiel [-],

L’expression du facteur d’accélération permet finalement d’exprimer le rapport des
temps t. et t, pour atteindre le méme état de vieillissement a 2 températures T, et T},
différentes a 1'équation (3.3). Afin de déterminer le facteur d’accélération du vieillisse-
ment, I"énergie d’activation £, pour chaque cellule doit étre connue.

Ea
FA=teo (el -4) (33
b
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Le facteur d’accélération des cellules prismatiques LEP1 entre la température ambiante
de 25°C et de 50°C a été estimé par E. Riviere a 2,35 ce qui correspond a une énergie
d’activation de 0,29 eV [8].

Le facteur d’accélération des cellules 18650 est déterminé a partir des données issues
de la littérature pour des cellules du méme fabricant et de méme référence [297]. L’énergie
d’activation est déterminée a partir du graphique d’Arrhenius sur la Figure 3.7. Ce der-
nier se construit a partir du logarithme du facteur d’accélération exprimé par ’équation
(3.7). Cette forme permet de travailler sur une fonction linéaire permettant d’associer le
coefficient directeur de la droite au coefficient f—;

In(FA) = In(A) + @% (3.4)

La linéarisation permet de déterminer I’énergie d’activation de I’équation (3.4) & partir

E

du coefficient directeur de la droite — et de la constante de Boltzmann ky. L’énergie

d’activation estimée est de 0,261 eV. Le facteur d’accélération du vieillissement entre
25°C et 50°C est alors de 2,2.

LT K
0,0032  0,00325  0,0033  0,00335 0,0034  0,00345  0,0035
_574 N SN NN N [N TN TN ) N N Y (NN M A N NS N N [ TN (NN SN SN N N N S —
]
55 -
5.6 A
-0,7
= 5,8 A
=-59 A =
-6
6,1 A
s In(FA) = -3026,9.1/T + 4,3189 .. m
6,3
39 30 21 12,5
T [*C]

Figure 3.7 : Graphique d’Arrhenius pour les cellules LFP 18650. Les températures en
degrés Celsius sont fournies a titre indicatif. Données issues de [297].

Le vieillissement a 50°C permet donc de réduire le temps des expérimentations et le
nombre de cycles a réaliser d’un facteur compris entre 2,2 et 2,35 selon le format de la
cellule.

A partir des données du constructeur a notre disposition, les cellules LFP1 atteignent
un état de santé de 84% apres 2000 cycles a une température de 25°C. Pour les cellules
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18650, un état de santé de 93% est atteint apres 1700 cycles a cette méme température
de 25°C. Un cycle est considéré ici pour une profondeur de décharge de 100%. Il est a
noter que les données du constructeur sont fournies sur un nombre de cycles faible et que
le vieillissement est considéré comme linéaire.

En prenant en compte les facteurs d’accélération précédemment déterminés, un vieil-
lissement a 50°C permet donc d’atteindre un état de santé de 40% apres 3000 cycles pour
les cellules LEP1 et apres 6600 cycles pour les cellules 18650. L’accélération du vieillisse-
ment des cellules prismatiques issus des essais de E. Riviere [8] est plutot fiable, car issue
d’essais effectués a 25°C et 50°C. Pour les cellules 18650, le résultat est a relativiser, car
les données du constructeur ainsi que les données présentées par Preger et al. [297] con-
sideérent un vieillissement a 25°C linéaire sur 1700 cycles jusqu’a un SoH de 95%. Le
manque de données sur des vieillissements a des états de santé plus faibles rend donc
incertain 1’évaluation, d’autant qu’'une accélération du vieillissement peut étre attendue,

comme observée par la littérature.

3.3.3 Profil d’utilisation type d’un véhicule électrique

3.3.3.1 Impact du courant sur le vieillissement

Le vieillissement des batteries Graphite/LFP est dépendant du courant d’exploitation
de la cellule. Un usage de type véhicule électrique entraine une variété de courant dans
la batterie plus ou moins importante selon la vitesse du véhicule ou les pics de puissances
lors des accélérations ou des freinages. Le profil de mission de la batterie d’un véhicule
électrique est différent d’une décharge a courant constant, il se constitue d’une succession
de phases de décharge avec des pics de courants plus ou moins forts.

- Pour les essais de vieillissement de la batterie, le choix considéré a été de prendre
en compte son usage avec un profil type d’une utilisation de véhicule électrique. Le
cycle WLTP, introduit en 2017 par la réglementation européenne, vise a mieux
évaluer les consommations et les émissions des véhicules [298]. Ce profil d’utilisation
est choisi car plus représentatif d’un usage réel que le cycle NEDC utilisé précé-
demment avec des vitesses testées plus élevées, de plus fortes accélérations...

- Le cycle WLTP (Worldwide harmonized Light vehicles Test Procedures) est un
cycle normalisé de conduite utilisé pour comparer les consommations ainsi que les
émissions polluantes des véhicules essence. Il est composé de 4 phases a basse,
moyenne, haute et extra haute vitesse (130 km/h maximum) représentant différents

usages : urbain, extra urbain ou autoroute.
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3.3.3.2 Cycle de décharge représentatif d’un véhicule électrique

L’utilisation du cycle WLTP peut ainsi permettre de réaliser un vieillissement repré-
sentatif de 1'utilisation de la batterie d'un véhicule électrique tout en ayant une diversité
de régime de courant au cours de la décharge, du freinage régénératif... Le motif de base
présenté sur la Figure 3.8 est répété plusieurs fois afin d’atteindre le niveau de décharge
de la batterie souhaité. Plusieurs considérations sont nécessaires afin d’extraire du cycle

WLTP un profil d’utilisation en courant pour le vieillissement de cellules lithium-ion :
- les formes et la masse du véhicule considéré,
- les efforts sur le véhicule,
- le rendement de la chaine d’entrainement,

- le temps de décharge de la batterie.

it
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Figure 3.8 : Courbe de la vitesse du véhicule lors d’un cycle WLTP.

Le calcul du profil de courant a appliquer a la batterie (ou a la cellule) est réalisé a
partir du cycle WLTP en considérant un véhicule moyen. Le régime de courant est estimé
pour le véhicule dont les caractéristiques sont disponibles dans le Tableau 3.4. L’estima-
tion du besoin en puissance du véhicule se fait en considérant qu’il circule sur un terrain
plat le long d’un axe Z.

Caractéristique du véhicule Valeur de référence
Masse [kg] 1500
Coef. de pénétration dans I'air SCx 0,75
Coef. résistance au roulement Crr [1] 0,01

Tableau 3.4 : Valeurs caractéristiques d’'un véhicule moyen pour 'estimation du régime
de courant.
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La puissance du véhicule a un instant t est estimée alors par ’équation :

Ppy(t) = Vz(t). ) Frpyz (1) (3.5)
avec :
- Ppy la puissance du véhicule a un instant t [W],
-V la vitesse a un instant t portée par le vecteur Z [m/s],

- F

.otz 1 ensemble des forces extérieures portées par le vecteur Z [N].

-

Z () 7

Figure 3.9 : Inventaire des forces s’exercant sur le véhicule circulant sur un terrain
plat.

La somme des forces extérieures considérées est composée des efforts dus a 'accéléra-
tion (consigne de vitesse), les forces de frottement issues de la résistance au roulement et

des trainées aérodynamiques :

ZFewt = K+m+ aéro (36)
avec :
- F, la force d’accélération du véhicule [N],
- F.. la force de résistance au roulement [N]
- F

aéro

la force de trainée aérodynamique [N].

Les trois forces considérées s’expriment ainsi :

F =m.a, et a =—2= 3.7
a=m.a, et a, 7 (3.7)
F. =0C,.|[F].2=0C,.m.g.7 (3.8)

Fooro = 3P SCx. V2.1 (3.9)

123



avec

- m la masse du véhicule [kg],

- C,, le coefficient de résistance au roulement [1],
- SCxz le coefficient de pénétration dans 'air [m?],
- p la masse volumique de l'air [kg.m™],

- g laccélération de la pesanteur [m.s?.

La puissance du pack batterie est évaluée en considérant un rendement n = 0,8 de la

chaine de traction (moteur, variateur, réducteur) en traction et en freinage électrique :

{ Traction électrique : P,,, = Prv (W]
Ui (3.10)
Freinage électrique : P,,, = 1. Py, [W]

Le régime de courant du pack batterie est estimé lors de sa décharge intégrale en trois
heures. Les batteries étudiées utilisent des cellules LEP au profil de tension tres plat. La
tension du pack batterie est donc supposée constante au cours de son utilisation. Le
courant de décharge est alors proportionnel a la puissance a un coefficient pres. De ces
considérations, le régime de courant instantané utilisé pour les essais de vieillissement
peut étre estimé comme le rapport entre la puissance instantanée et un coefficient cor-

recteur k :

Crate<t>: k = k/ (311)

k" est un coefficient correcteur représentant le rapport de la puissance moyenne sur
I’ensemble du cycle WLTP par le régime de décharge moyen C, ,,. souhaité :

rate

T
y ﬁ [TV P, (1) dt
B C

rate

(3.12)

avec :

- Twrre le temps total du cycle WLTP [s].

La courbe obtenue sur la Figure 3.10 est le résultat de I'estimation du régime de cou-
rant dans un pack batterie avec toutes les cellules en série. Ce profil de décharge sera
utilisé pour tous les essais de vieillissement typique d'un véhicule électrique : elle sera
dénommée « décharge WLTP ». Pour chaque type de cellules, le profil de courant utilisé
pour les essais expérimentaux est calculé a partir de la capacité nominale de la cellule :

(). Crom (3.13)
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Figure 3.10 : Régime de courant estimé dans le pack batterie pour une décharge
WLTP a une moyenne de -C/3.

3.3.3.3 Régime de courant élevé

Des régimes de courant de charge et de décharge des cellules lithium-ion élevés accéle-
rent le vieillissement des cellules lithium-ion. Ce fonctionnement se retrouve lors des
charges rapides de véhicules électriques ou dans le cas de véhicules hybrides.

Pour la chimie Graphite/LFP, un régime de charge élevé peut étre défini a I’aide d’un
facteur d’accélération du vieillissement par rapport a une charge plus lente [259]. R.
Mathieu [259] montre que 'augmentation du régime de charge augmente la vitesse de la
perte de capacité. Un fort courant a plus d’impact en charge qu’en décharge, celui-ci
étant plus dégradant pour un état de charge faible ou élevé. L’'impact dépend également
du protocole de charge [299,300].

Dans nos travaux, un régime de courant de 2C en courant continu en charge ou en

décharge sera utilisé comme valeur pour une charge ou une décharge rapide.

3.3.4 Tension de fin de charge

R. Mathieu [259] a observé que I'abaissement de la tension de fin de charge en phase
CV peut permettre de réduire le vieillissement et de repousser 'accélération de la dimi-
nution de la perte de capacité. Il montre que dans le cas du vieillissement d’une cellule
Graphite/LFP en charge rapide, I’abaissement de la tension de fin de charge permet
d’augmenter le nombre de cycles réalisé par un facteur de 3,5 avant d’atteindre 70%
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d’état de santé. Le vieillissement est donc fortement réduit dans ce cas en premiere vie.
L’abaissement de la tension de fin de charge implique un possible allongement de la durée
de charge a cause de celle de la phase CV. Une modification du seuil de tension de fin de
charge induit aussi une variation de la capacité chargée.

De maniere plus générale, la question de ’abaissement de la tension de fin de charge
et de son impact sur le vieillissement nécessite de s’interroger sur le protocole de charge.
R. Mathieu propose une comparaison de différents protocoles de charge rapide optimisés.
Il montre la forte dépendance de I'impact du protocole de charge sur le vieillissement de
la cellule [259]. De maniére similaire, K. Mergo-Mbeya et al. [301,302] ont proposé un
protocole de charge optimisé permettant de limiter I'apparition d’un dépot de lithium
plating. Pour cela, ils proposent d’évaluer le potentiel de 1’électrode négative afin de
conserver une valeur positive. Le but est de prendre en compte 1’évolution des parametres
internes (résistance de I’électrode) et externes (température) afin de conserver un poten-
tiel d’électrode légerement supérieur a zéro afin de maximiser le courant de charge favo-
risant l'insertion du lithium dans I’électrode tout en minimisant I’apparition de dépdt de

lithium métallique en surface.

La diminution de la tension de fin de charge de la cellule induit une réduction de la
capacité chargée des cellules et du pack au cours de 'utilisation. Le profil de tension a
vide des cellules LFP est tres plat avec une forte variation de la tension pour un état de
charge faible ou élevé. Un faible impact sur la capacité chargée est donc attendu. Dans
cette partie, 'impact d’un abaissement de la tension de fin de charge sur le vieillissement
de cellules LFP est étudié.

Un abaissement de la tension de fin de charge implique une plus faible capacité chargée
par rapport au fonctionnement nominal prévu. Un test de charge sur les cellules 18650
et prismatiques LFP1 a été conduit afin d’estimer la capacité non exploitée de la cellule
pour différentes tensions de fin de charge. Pour chaque cellule, 5 charges CC-CV et
décharges successives sont réalisées avec des paliers de 50mV entre 3,65V a 3,4V (cf.
Figure 3.11). Les essais sont réalisés a un régime de courant en charge de C/3. La fin de
phase CV a lieu a C/10. Les essais sont réalisés a température ambiante de 24°C. Les
résultats sont présentés sur la Figure 3.12.

La capacité chargée diminue de plus en plus fortement entre chaque palier, quel que
soit le format de la cellule testée. La variation est plus marquée pour la cellule 18650 que
pour la cellule prismatique LFP1. Le maximum de perte de capacité est de 4% pour la
cellule 18650 et de seulement 1,3% pour la cellule LFP1.

126



3,7 -
3,6
2 3,9 1 /_/f
. ]
%J 3,4 ] =
< 33 7
g 32 A
- ]
S 31 A
n _
CEEEN
2,9 -
2,8 T T T T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Capacité chargé (Ah)
Figure 3.11 : Impact de la tension de fin de charge sur le profil de tension. Les 6 essais
de 3,65V a 3,4V par pas de 0,05V, s'échelonnent du bleu clair au bleu foncé.

L’abaissement de la tension de fin de charge entraine également un changement de la
durée de charge. Cette durée diminue en passant de la tension limite de 3,65 a 3,45V,
puis elle augmente fortement en dessous de 3,45V. Ce phénomene s’explique par une
limite de tension trop basse qui entraine un début de la phase de charge a tension cons-
tante (CV) a proximité du dernier plateau de tension (cf. charge a 3,4V et 3,45V sur la
Figure 3.11). La variation du profil de tension étant faible dans cette zone de fonction-
nement, la décroissance du courant en charge CV est bien plus lente. Ainsi, le temps de
charge en phase CV passe de 63s pour un seuil de tension a 3,65V a 34 min pour un
seuil a 3,4V dans le cas de la cellule LFP1. La Figure 3.13 présente la variation du temps
de charge pour chaque cas.

100%
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98%
97%
96%
95% I

18650 18650 18650 18650 18650 18650 LFP1 LFP1 LFP1 LFP1 LFP1 LFP1
3,65V 3,6V 3,55V 3,5V 345V 34V 3,65V 3,6V 3,55V 3,5V 3,45V 34V

SoC cellule en fin de charge

Figure 3.12 : Impact de la tension de fin de charge sur I’état de charge par rapport a
une utilisation standard pour une cellule cylindrique 18650 et prismatique LFP1.
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Le vieillissement des cellules lithium-ion entraine une augmentation de la résistance
interne de la cellule. La tension lors de la charge a alors tendance a augmenter avec le
vieillissement. Un abaissement trop important de la tension de fin de charge aura donc
pour conséquence d’augmenter la durée de charge en phase CV et de réduire celle en
phase CC. Ce cas est alors similaire a celui de la charge a 3,4V pour la cellule neuve
présentée ci-dessus. Une fin de charge de plus en plus longue peut alors apparaitre avec
le temps. Pour nos essais de vieillissement, seule une fin de charge réduite a 3.55V a donc

été testée.
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Figure 3.13 : Impact de la tension de fin de charge sur le temps de charge.

3.3.5 Profondeur de décharge

Une profondeur de décharge élevée (jusqu’a un SoC faible) de cellules lithium-ion est
relevée par la littérature comme un facteur favorisant le vieillissement des cellules li-
thium-ion. Les tensions de cellules faibles sont connues pour étre une des causes de la
perte de matiere active a 1'électrode négative [49].

E. Sarasketa-Zabala a étudié I'impact de différentes profondeurs de décharge autour
d’un état de charge moyen de 50% pour des cellules Graphite/LFP 26650 [303]. L’étude
porte uniquement sur le vieillissement de cellules lithium-ion entre 100% et 90% de SOH.
L’auteur a constaté que les profondeurs de décharge entre 10 et 60% sont celles qui ont
le plus d’impact sur le vieillissement. Néanmoins, 'auteur constate un coude de vieillis-
sement dans le cas d’une profondeur de décharge de 100% avec une accélération de la
perte de capacité et une forte augmentation de la résistance de la cellule. Cette condition

a été retenue pour certains de nos essais afin de vérifier son impact sur le vieillissement.
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3.3.6 Essais expérimentaux de vieillissement retenus

Les différentes sources d’impact sur le vieillissement permettent de définir le plan ex-
périmental. L’ensemble des essais est présenté dans cette partie en considérant ces sources
potentielles de vieillissement, ainsi que les limites issues du matériel disponible. Les essais
s’appuient sur un cas de référence et des cas complémentaires faisant varier un des para-
metres. Ils sont effectués sur 20 cellules 18650 et 3 cellules du partenaire industriel LFP1
a 50°C et sont récapitulés dans le Tableau 3.5.

3.3.6.1 Cas de référence

Pour les essais de vieillissement, un cas de référence représentatif d’un usage type de
véhicule électrique a été choisi. Il correspond a un cycle WLTP sur une profondeur de
décharge de 70% et d'une charge CC-CV a C/3 jusqu’a 3,65V avec une fin de charge a
C/10. Ces essais ont été mis en place sur une cellule prismatique LEP1 et sur 3 cellules
18650.

3.3.6.2 Casdela charge CC

Un cas similaire au cas de référence a été mis en place dans les mémes conditions, mais
avec une la charge en CC uniquement. Ces essais ont été effectués sur 1 cellule prisma-
tique LFP1 et 2 cellules 18650. Ils visent a déterminer I'impact du protocole de fin de
charge en condition d’usage normal.

3.3.6.3 Cas de la décharge profonde

Une décharge avec une profondeur de décharge proche de 100% est étudiée pour vérifier
I’apparition du coude de vieillissement. Cette profondeur de décharge a aussi pour intérét
d’étre relevée par la littérature comme un facteur important de dégradation des cellules.

L’essai est réalisé avec une décharge identique au cas de référence avant une décharge
CC a C/3 jusqu’a 2,5V. Ce cas a été étudié sur 3 cellules 18650.

3.3.6.4 Cas de la charge avec tension de fin de charge réduite

Afin d’étudier I'impact de ’abaissement de la tension de fin de charge sur le fonction-
nement et le vieillissement des cellules en fonctionnement standard, un cas de vieillisse-
ment identique au cas de référence avec une tension de fin de charge réduite de 0,1V
(soit 3,55V) a été choisi. Ces essais ont été mis en place sur 3 cellules 18650.

3.3.6.5 Casde la charge rapide

Le cas de la charge rapide a 2C a été pris en compte dans le plan d’étude expérimental.
I1 comprend une charge CC-CV a 2C jusqu’a 3,65V puis une fin de charge a C/10. La
décharge de type véhicule électrique (WLTP) est identique au cas de référence. Ce cas
de vieillissement a été étudié sur 3 cellules 18650.

129



3.3.6.6 Cas de la charge rapide avec tension de fin de charge réduite

Afin d’étudier I'impact de ’abaissement de la tension de fin de charge sur le fonction-
nement et le vieillissement des cellules en charge rapide, un cas de vieillissement identique
au cas de la charge rapide a été mis en place avec une tension de fin de charge réduite a
3,55V. Ces essais ont été réalisés sur 3 cellules 18650.

3.3.6.7 Cas de I'exploitation a un régime de courant élevé

Enfin, un dernier cas a courant de charge et de décharge élevé a été étudié. Il se
compose d'une charge rapide a 2C jusqu’a 3,65V puis une fin de charge a C/10. La
décharge est réalisée avec un régime de courant continu de 2C jusqu’a une profondeur de
décharge de 70%. Ces essais ont été mis en place sur 3 cellules 18650.

3.3.6.8 Tableau récapitulatif des essais expérimentaux

Les différentes cellules ainsi que les conditions de vieillissement retenues sont rappelées
dans les tableaux 3.5 et 3.6. Dans le cas des essais sur cellules 18650, 3 cellules sont
vieillies dans des conditions identiques afin de vérifier la reproductibilité des résultats
obtenus. Les marqueurs et couleurs de références indiqués dans le tableau seront ensuite
utilisés pour la présentation des résultats expérimentaux en fin de chapitre et aux cha-
pitres 4 et 5.

A la suite des essais sur les cellules prismatiques LEP1, des essais complémentaires ont
été mis en place sur des cellules prismatiques LEP2. L’abaissement de la tension de fin
de charge étant une pratique mise en place par I'industriel, seul le cas de charge a 3,55V
a été investigué. Ces essais complémentaires sont synthétisés dans le Tableau 3.6.

Nous appelons « un groupe » les cellules effectuant les mémes essais de vieillissement.
Dans le Tableau 3.5, il y a 7 groupes d’essais de vieillissement.

Type | Tension de
yp Régime | Type de |[Régime de

Réf.| Référence des cellules de coupure en ; ; DoD
. de charge/décharge| décharge
Charge|fin de charge
1 | 18650 la o, 1b x, lc x| CC 3.65V C/3 WLTP C/3 1100 %
Prismatique LFP1 2 m —
2 CC-CV| 365V C/3 WLTP c/3 70 %

18650 2a o, 2b x, 2¢ *

Prismatique LFP1 3

3| 18650 3a o, 3b «, 3¢« |CCCV] 35V C/3 | WLTP | C/3 |70%

Prismatique LFP1 4 m

4 18650 4a o, 4b x CC 3.65V C/3 |WLTP | C/3 |70%

5 | 18650 5a o, 5b x, 5¢c * |[CC-CV| 3.65 V 2C WLTP 0—/3 70 %

18650 6a o, 6b <, 6¢ « |CC-CV| 355V 2C | WLTP | C/3 |70 %

18650 7a o, 7Tb x, 7c * |[CC-CV| 3.65 V 2C CC 2C 70 %

Tableau 3.5 : Tableau récapitulatif des essais expérimentaux initiaux : cellules LFP1
et 18650.
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Type | Tension de L L
i > Régime | Type de |[Régime de
Réf.| Référence des cellules de coupure en ; ) DoD
! de charge/décharge| décharge
Charge |fin de charge
8 | Prismatique LFP2 8 o |CC-CV| 355V 1C CC 1C 70 %
Prismatique LFP2 9 x |[CC-CV| 3.55 V 1C CC 20 70 %
10 |Prismatique LFP2 10 « | CC-CV|  3.55 V C/2 CcC 2C 70 %
11 |Prismatique LFP2 11 ¢|CC-CV| 3.55 V C/2 CC 1C 70 %

Tableau 3.6 : Tableau récapitulatif des essais complémentaires sur cellules LEP2.

3.4 Etude du vieillissement en cyclage

3.4.1 Protocole expérimental

3.4.1.1 Protocole de vieillissement

Les étapes du protocole de vieillissement sont identiques pour toutes les cellules. Seules
les parametres de fonctionnement (en charge et en décharge) varient comme définis dans
le Tableau 3.5 et le Tableau 3.6. La procédure de vieillissement synthétisée sur la Figure

3.14 comprend une phase de réveil des cellules, une phase de caractérisation initiale a
25°C puis a 50°C.

|
©|Cycles de réveil

1
Caractérisation
25°C
1

Caractérisation
50°C
Iz
| )

100 cycles de
vieillissement

Caractérisation Caractérisation
50°C intermédiaire

Caractérisation I—
25°C

Figure 3.14 : Logigramme du protocole de vieillissement accéléré. Etapes réalisées a

O]

température ambiante stabilisée de 25°C en bleu et 50°C en orange.
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Le vieillissement accéléré a 50°C se décompose en une succession de phases identiques
comprenant 100 cycles de charge/décharge suivis d'une caractérisation intermédiaire. A
la fin des essais expérimentaux, les caractérisations initiales sont effectuées a 50°C puis
25°C. Les caractérisations a 25°C permettent de caractériser les cellules avant et apres le
vieillissement en capacité et en impédance. Pendant les essais de vieillissement, seules les
caractérisations en capacité a 50°C sont réalisées.

Les sous-paragraphes suivants détaillent les étapes de caractérisation et de cyclage.
Certaines cellules font 1'objet d’une étude post mortem a la suite des essais de vieillisse-
ment. [’étude post mortem est détaillée au chapitre 4.

3.4.1.2 Cycles de réveil

Vingt-cinq cycles de réveil sont réalisés avant le début de I'étude expérimentale sur
chacune des cellules afin de permettre une caractérisation des cellules lithium-ion dans
des conditions similaires apres une durée de stockage inconnue (délai entre la fabrication
et la réalisation de cette étude). Les cycles de réveil sont identiques quelle que soit la
cellule étudiée. Ils se composent de 25 cycles de décharge a C/3 puis de charge CC-CV a
C/3 jusqu’a 3,65V, et une fin de charge a C/10.

3.4.1.3 Protocole de caractérisation a 25°C

La caractérisation a 25°C se fait avec les mémes étapes que la caractérisation a 50°C.
Elle n’est effectuée qu’avant et apres les essais de vieillissement. Les étapes de charge et
décharge a C/3 puis C/25 sont suivies par une étape de mesure de l'impédance de la
cellule aux états de charges suivants : 100%, 50% et 0%. La Figure 3.15 représente les
étapes pour la caractérisation a 25°C. Les mesures d’impédancemétrie sont effectuées
avec une amplitude de 200mA pour les cellules 18650 et de 5A pour les cellules prisma-
tiques LFP1 et LFP2.
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Décharge CC a C/3
jusqu’a 2,5V

=+ t=30min

Charge CC-CV a C/3
Jusqu’a 3,65V puis fin a C/10

=+ t=30min

Décharge CC a C/25
jusqu’a 2,5V

1 t=3h

Charge CC a C/25
jusqu’a 3,65V

- t=3h

Impédancemétrie SoC = 100%

4 t=0

Décharge CC a C/3, DoD = 50%

- t=3h

Impédancemétrie SoC = 50%

+t=0

Décharge CC a C/3, DoD = 50%

+t=3h

Impédancemétrie SoC = 0%

4 t=0min

Charge CC-CV a C/3
Jusqu’a 3,65V puis fin a C/10

Figure 3.15 :

3.4.1.4 Protocole de caractérisation a 50°C et caractérisation intermédiaire

Les cellules font 'objet d'une étape de caractérisation a 50°C avant et apres 'étude de
vieillissement accéléré a 50°C. Une caractérisation intermédiaire comportant les mémes
étapes que la caractérisation a 50°C est effectuée apres tous les 100 cycles de vieillisse-
ment. Cette étape est détaillée sur la Figure 3.16. La caractérisation a C/3 permet de
déterminer I'état de santé de la cellule et la caractérisation a C/25 permet de caractériser
le profil de tension de la cellule. Cette deuxieme étape sera utilisée au Chapitre 5 pour le

Logigramme de 'étape @ : caractérisation a 25°C.

développement de la méthode de diagnostic.
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La caractérisation réguliere a la température de vieillissement (50°C) permet de ne pas
perturber le vieillissement par un changement de température. Elle permet également de
de travailler sur la caractérisation des cellules lithium-ion en parallele de la réalisation

des essais expérimentaux.

|
Décharge CC a C/3
jusqu’a 2,5V
-|-t:30min
Charge CC-CV a C/3
Jusqu’a 3,65V puis fin a C/10
-|- t=30min
Décharge CC a C/25
jusqu’a 2,5V
+ t=3h
Charge CC a C/25
jusqu’a 3,65V

it:Bh

Figure 3.16 : Logigramme des étapes de caractérisation a 50°C (@) et de caractérisa-

tion intermédiaire.

3.4.1.5 Cycles de vieillissement

Les 100 cycles de vieillissement sont réalisés successivement par la décharge puis la
charge des cellules. Les étapes de réalisation du cyclage sont synthétisées sur la Figure
3.17. Les conditions de charge et de décharge sont définies pour chacune des cellules par
les données dans le Tableau 3.5 et le Tableau 3.6. Le dernier cycle de charge est identique
pour tous les essais afin de réaliser ’étape de caractérisation intermédiaire dans des con-
ditions initiales identiques. La derniere charge s’effectue en charge CC-CV a un régime
de charge de C/3 avec une tension de fin de charge a 3,65V et un arrét de la charge a

C/10.
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5

Décharge type vieillissement
(cf. Tableau 3.5 et Tableau 3.6)

t=30min
Charge avant Charge type
caractérisation, vieillissement
CC-CV a C/3 (cf. tableau)
(3,65V, fin & + t=30min
C/10)

it:?)h

Figure 3.17 : Logigramme de ’étape @ : cyclage en vieillissement accéléré a 50°C.

3.4.1.6 Analyse post mortem

Les cellules sont stockées a température ambiante a un état de charge de 50% avant
et apres les essais de vieillissement. Pour les cellules faisant I'objet d'une analyse post
mortem, les cellules sont préalablement déchargées intégralement afin de garantir la sé-
curité avant 'opération de démontage. Le seuil de 2,5V doit étre atteint en fin de dé-
charge, mais ne doit pas étre dépassé au risque d’entrainer une corrosion du collecteur
de courant en cuivre. En effet, a défaut, ce dépot supplémentaire en surface des électrodes

risque d’étre détecté alors qu’il n’a pas pour origine le vieillissement en cyclage.

3.4.2 Evolution de I'impédance des cellules avant et apres les essais
de vieillissement

3.4.2.1 Résultats expérimentaux

La caractérisation des cellules a 25°C avant et apres les essais expérimentaux permet
de comparer 'état des cellules en fonction de leur capacité et de leur en impédance. Cette
partie présente I’évolution de I'impédance de cellules avant et apres vieillissement. Pour
rappel, les mesures d'impédances ont été effectuées uniquement avant et apres les essais
de vieillissement pour limiter I'impact des étapes de caractérisation sur le vieillissement
des cellules lithium-ion. La Figure 3.18 donne un exemple des mesures expérimentales et
des résultats obtenus pour cette caractérisation. Les autres résultats pour les cellules
18650 sont disponibles en Annexe 1.
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Cellule 1a

SoC = 50% SoC = 100%

0.02 0.02 0.02
i
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Figure 3.18 : Extrait de mesure d’'impédancemétrie (couleur) dans le plan de Nyquist
pour une cellule avant et apres vieillissement pour les 3 états de charges : 0%, 50% et
100%. La courbe noire indique le résultat obtenu par ajustement des données expéri-
mentales par le modele de Randles a la Figure 3.19.

Afin d’évaluer I’évolution de I'impédance de la cellule, le choix est fait d’évaluer les
parametres d’un modele électrique équivalent sur les données d’impédancemétrie dispo-
nibles avant et apres les essais de vieillissement. Le résultat est obtenu a partir des
données disponibles entre 20mHz et 10kHz. Le modele d’impédance est choisi afin :

de représenter 1’évolution des phénomenes électrochimiques intervenant dans la cel-

lule :

o Les effets de la résistance ionique (résistance de 1’électrolyte) ou électronique
(résistance des collecteurs de courant et des particules de matiere active).
o Les effets de double couche et de transfert de charge,

o Les effets de diffusion.
de conserver un modele simple avec un nombre de parametres limité afin de ne pas

sur-paramétrer le modele.
Le modele électrique équivalent choisi présenté sur la Figure 3.19 est un modele de
Randles.

Une inductance est ajoutée afin de prendre en compte les effets inductifs lors de la

mesure pour les hautes fréquences.
Les effets de la double couche et de transfert de charge sont approchés par un

montage parallele résistance/CPE. Ce choix est fait afin d’approcher au mieux les
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résultats expérimentaux plus proches d'un demi-cercle aplati que d’'un demi-cercle
parfait.

- La diffusion est approchée par un CPE plutét que par une impédance de Warburg
afin de prendre en compte des pentes supérieures a 45° dans le plan de Nyquist
pour les mesures d’impédances effectuées a des charges ou décharges completes,

respectivement pour SoC=100% ou SoC=0%.

Qdc

I R, >> Qaiff

—_— A\N
Uz //
 1—

Figure 3.19 : Modele électrique équivalent choisi pour évaluer la résistance série (Rs),

les phénomenes de transfert de charge (Ri), de double couche (Qu.) et de diffusion
(Qaitr) pour les cellules Graphite/LFP. Une inductance L est ajoutée afin de prendre en
compte les effets inductifs des conducteurs ainsi que des artefacts de mesures a haute

fréquence.

Ici, l'impédance de I’élément CPE est définie par 1’équation (3.14). Pour n=1, I’élément
se comporte comme un condensateur et comme une résistance pour n=0. Dans le cas a
n=0,5, il correspond a I'impédance de Warburg couramment utilisé pour décrire les phé-

nomenes de diffusions.

1

Zepg = 0o G o)™ (3.14)

avec

- la pulsation [rad.s™|,
- Qo l'admittance a w = 1 rad.s? [S.s"],

- n un réel compris entre 0 et 1,

D’un point de vue géométrique, ces phénomenes ont chacun un impact spécifique dans
les mesures obtenues et leurs représentations dans le plan de Nyquist (cf. Figure 3.18).
La modélisation électrique permet de s’approcher au plus pres des données expérimentales
en termes pour les valeurs d’impédance (partie réelle et imaginaire) pour une fréquence
de mesure donnée. Une lecture graphique dans un plan de Nyquist ne permet pas d’éva-
luer la concordance des valeurs lues avec les fréquences de mesures. La Figure 3.20 re-
présente géométriquement la réponse fréquentielle de chaque élément :

- Les phénomenes de diffusions, avec une fréquence de mesure faible, suivent une

droite a 45° (dans le cas ou n=0,5) avec des valeurs réelles et imaginaires élevés.
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- Les phénomenes de doubles couches et de transfert de charge modélisée par un
circuit R/C ou R/CPE paralléle entrainent respectivement une forme de demi-
cercle ou de demi-cercle aplati.

- L’inductance entraine ’apparition d’une droite pour des fréquences de mesures éle-

vées. La valeur réelle de 'impédance est faible.

0.4 -

0-3 1 R{r.'//Qrir.' Qdi’ff

-0.2

-0.3

-0.4 . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

7

Figure 3.20 : Figure simplifiée de I'impact des éléments issus du modele électrique équi-
valent dans le plan de Nyquist.

3.4.2.2 Comparaison des résultats avant et apres vieillissement
L’évaluation des parametres se fait par ajustement paramétriques pour les données
disponibles avant et apres vieillissement (curve fitting). Seules les évolutions de la résis-
tance série et de la résistance de transfert de charge sont données. Le Tableau 3.7 donne
les résultats pour un état de charge de 50%. La mesure d’impédance en fin de vieillisse-
ment n’a pas été possible pour la cellule 5a a un état de charge de 0% et 50%.
L’accroissement de la résistance est donné par la formule (3.15). Elle est appliquée aux

données des résistances série et de transfert de charge.

Ry — Ry

TaR = 100T (315)

avec

- Ry et Ry les valeurs respectives avant et apres vieillissement des résistances issues
du modele électrique équivalent [(2],

- Tag le taux d’accroissement de la résistance considérée [%].

En considérant l'incertitude des valeurs obtenues par le modele, I'incertitude relative
de l'accroissement de la résistance est donnée par I’équation (3.16) :
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L BR
Ri—Ro

AR,
Ry

ATaR _

Tag

A(R{ —R AR AR
(R, 0)+ 0 _ 0 (3.16)
Ry — Ry Ry Ry =Ry

avec

- A, lerreur absolue de la mesure x.

Le Tableau 3.7 montre une plus forte augmentation de la résistance de transfert de
charge, la plupart des cellules 18650 voient un doublement de cette valeur. La résistance
série augmente de maniere moins importante, entre 15% et 25% pour la majorité des

cellules cylindriques.

Réf.
cell. Rs initial Rs ina Tag, Recinitiar Rec finar Tag,,

1la 15.8mQ + 1.75% 18.8mQ + 0.7% (+19 £ 2.92) % 14.9mQ + 1.01% 26mQ + 1.9% (+74.5 + 5.08) %
1b 15.1mQ + 1.65% 20mQ + 0.96% (4325 + 3.46) % | 16.4mQ + 0.52% | 28.5mQ + 1.69% | (+73.8 + 3.84) %
1lc 16.4mQ + 1.75% 20.6mQ) + 0.88% (+25.6 £ 3.3) % 12.5mQ + 0.84% | 30.6mQ + 1.39% (+145 + 5.46) %
2 0.353mQ + 0.85% | 0.771mQ + 1.6% | (+118 £ 5.35) % | 0.14mQ + 1.09% | 0.482mQ + 0.79% | (+244 + 6.47) %
2a 15.6mQ + 1.71% 19.6mQ + 0.76% (+25.6 £ 3.1) % 13.7mQ £ 1.03% | 24.6mQ + 1.63% | (+79.6 £ 4.78) %
2b 15.9mQ + 1.2% 16.1mQ + 1.71% | (+1.26 £ 2.95) % | 14.9mQ + 0.92% | 36.3mQ + 0.67% | (+144 + 3.87) %
2¢c 16.4mQ + 1.85% 20.4mQ) + 0.9% (+24.4 £ 342) % | 13.7mQ £ 1.19% | 25.1mQ + 1.36% | (+83.2 + 4.67) %
3 0.402mQ + 0.39% | 0.968mQ + 0.87% | (+141 + 3.03) % [0.0571mQ + 3.84%| 0.526mQ + 0.95% | (+821 + 44.1) %
3a 15mQ + 1.72% 19mQ + 1.31% (4+26.7 + 3.84) % 13mQ + 0.66% 28.2mQ) + 1.34% (+117 + 4.34) %
3b 16.8mQ + 1.27% | 19.8mQ + 1.79% | (+17.9 £ 3.61) % || 13.5mQ + 1.07% | 34.5mQ + 0.92% | (+156 £ 5.09) %
3¢ 17.3mQ + 0.62% 20.9mQ + 1.59% | (+20.8 £ 2.67) % | 14.2mQ + 0.37% | 33.3mQ £ 0.84% (+135 + 2.84) %
4 0.375mQ + 0.25% | 0.965mQ + 1.44% | (+157 + 4.35) % | 0.129mQ + 1.1% | 0.457mQ + 0.95% | (+254 + 7.26) %
4a, 15.6mQ + 1.72% 19.6mQ £ 0.76% | (+25.6 + 3.12) % | 13.7mQ + 1.03% | 24.6mQ + 1.64% | (+79.6 £ 4.79) %
4bh 15.9mQ + 1.2% 16.2mQ + 1.71% | (+1.89 + 2.96) % | 14.9mQ + 0.93% | 36.2mQ + 0.69% | (+143 + 3.94) %
Ba | 16.3mQ + 0.7% / / 13.5mQ + 0.66% / /

5b 16.7mQ + 0.82% 20.9mQ + 0.62% (+25.1 £ 1.8) % 13.3mQ + 0.55% 31mQ + 1.49% (+133 + 4.75) %
5¢ 15.6mQ + 1.71% 20.1mQ) + 0.6% (+28.8 £ 2.98) % || 13.9mQ + 1.48% | 28.3mQ + 1.59% (+104 + 6.25) %
6a 16.8mQ + 0.67% 21mQ + 0.63% (+25 + 1.62) % 13.1mQ £ 0.51% | 27.4mQ + 2.18% | (+109 £ 5.63) %
6b 16.3mQ + 1.61% 18.2mQ + 0.87% | (+11.7 £ 2.77) % | 15.2mQ + 1.08% 30mQ + 0.86% (+97.4 + 3.83) %
6c 16mQ + 1.76% 18.7mQ £ 0.61% | (+16.9 £ 2.77) % | 16.3mQ + 0.89% 29.4mQ) + 1% (+80.4 + 3.41) %
7a 16.5mQ * 0.52% | 20.2mQ + 0.74% | (+22.4 + 1.54) % | 11.6mQ + 1.29% | 27.9mQ + 1.73% | (+141 = 7.26) %
b 16.2mQ + 1.55% | 18.9mQ + 0.74% | (+16.7 £ 2.67) % | 14.1mQ + 0.94% | 24.7mQ + 1.65% | (+75.2 £ 4.54) %
Tc 16.9mQ + 0.67% 22mQ) + 0.48% (+30.2 £ 1.5) % | 13.8mQ + 0.98% | 33.3mQ + 1.78% | (+141 * 6.66) %

Tableau 3.7 : Données des éléments du modele électrique équivalent, résistances série

et de transfert de charge avant et apres les essais de vieillissement pour la mesure a un
état de charge de 50% pour les cellules 18650 et LFP1. L’accroissement respectif des ré-
sistances est donné en pourcentage.
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Il y a cependant une forte disparité pour les valeurs évaluées des résistances série ou
de transfert de charge des cellules dans des conditions de vieillissement identiques. Par
exemple, 'augmentation de la résistance série varie de 19% a 32% pour les cellules du
groupe 1 ou une variation de la résistance de transfert de charge compris entre 75% et
141% pour les cellules du groupe 7 dans le cas d'un état de charge de 50%.

La résistance totale représente I’évolution de la somme des résistances série et de trans-
fert de charge. L’évolution de cette somme est présentée dans le Tableau 3.8. Cette valeur
est souvent considérée comme une limite d’utilisation de la batterie, notamment dans les
applications de puissance. La littérature considere que le doublement de la valeur est une

limite & considérer.

Réf. cellule R + Recinitiar Rs + Rec ring Tag +r,,

1a 30.7mQ + 1.39% 44.8mQ + 1.4% (+45.9 + 4.07) %
1b 31.5mQ * 1.06% 48.5mQ * 1.39% (+54 + 3.77) %
lc 28.9mQ + 1.36% 51.2mQ + 1.18% (+77.2 £ 4.5) %
2 0.493mQ + 0.918% 1.25mQ + 1.29% (+154 + 5.61) %
2a 29.3mQ + 1.39% 44.2mQ + 1.24% (+50.9 + 3.98) %
2b 30.8mQ * 1.06% 52.4mQ + 0.99% (+70.1 + 3.49) %
2c 30.1mQ + 1.55% 45.5mQ * 1.15% (+51.2 + 4.09) %
3 0.459mQ * 0.819% 1.49mQ + 0.898% (+225 + 5.59) %
3a 28mQ + 1.23% 47.2mQ * 1.33% (+68.6 + 4.31) %
3b 30.3mQ + 1.18% 54.3mQ + 1.24% (+79.2 + 4.33) %
3c 31.5mQ + 0.507% 54.2mQ + 1.13% (+72.1 + 2.82) %
4 0.504mQ) * 0.468% 1.42mQ + 1.28% (+182 + 4.94) %
4a 29.3mQ + 1.4% 44.2mQ + 1.25% (+50.9 + 3.99) %
4h 30.8mQ * 1.07% 52.4mQ + 1.01% (+70.1 + 3.53) %
5a 29.8mQ + 0.682% / /

5b 30mQ + 0.7% 51.9mQ + 1.14% (+73 % 3.18) %
5eC 29.5mQ + 1.6% 48.4mQ £ 1.18% (+64.1 £ 4.56) %
6a 29.9mQ + 0.6% 48.4mQ * 1.51% (+61.9 + 3.41) %
6b 31.5mQ + 1.35% 48.2mQ * 0.864% (+53 + 3.39) %
6c 32.3mQ + 1.32% 48.1mQ + 0.848% (+48.9 + 3.23) %
7a 28.1mQ + 0.838% 48.1mQ * 1.31% (+71.2 + 3.68) %
7h 30.3mQ + 1.27% 43.6mQ + 1.26% (+43.9 + 3.63) %
7c 30.7mQ + 0.809% 55.3mQ + 1.26% (+80.1 + 3.73) %

Tableau 3.8 : Données des éléments du modele électrique équivalent, de la résistance
totale (séries et de transfert de charge) avant et apres les essais de vieillissement pour
la mesure a un état de charge de 50%. L’accroissement de la résistance est donné en
pourcentage.
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L’évolution de la résistance totale de la cellule montre une augmentation comprise
entre 40% et 80% pour les mesures effectuées a un état de charge de 50%. Pour les cellules
prismatiques, I'augmentation de la résistance totale est nettement plus forte avec une
augmentation de la résistance de transfert de charge supérieure a celle de la résistance

série.

3.4.3 Evolution de I’état de santé en capacité avant et apres les essais
de vieillissement

3.4.3.1 Introduction

Cette partie présente les résultats issus des essais de vieillissement accéléré mentionnés
précédemment. Dans la suite du manuscrit, le cycle est défini comme la réalisation suc-
cessive d'une décharge et d'une charge indépendamment des conditions d’utilisation ou
d’exploitation. Du fait de la réalisation d’essais a différentes profondeurs de décharge
(100% ou 70%), les cellules ne transferent pas la méme capacité a chaque cycle de charge
et de décharge. De ce fait, la présentation des résultats en fonction du nombre de cycles
implique un écart entre les essais en décharge complete ou partielle. Les résultats seront
ensuite présentés en fonction de la capacité totale transférée (capacité totale chargée et
déchargée).

3.4.3.2 Résultats des vieillissements accélérés

Cette partie présente les résultats des essais de vieillissement accéléré pour les cellules
prismatiques LFP1 et 18650. L’évolution de I'état de santé de la capacité est présentée a
partir des données de caractérisation intermédiaire obtenues tous les 100 cycles de vieil-
lissement. Un cycle de vieillissement correspond a une opération de décharge et de charge
de la cellule.

La Figure 3.21 présente les résultats de 1’état de santé pour les différents essais de
vieillissement en fonction du nombre de cycles réalisés. Ce type de figure ne sera pas
exploité dans la suite de ces travaux car chaque cellule ne transfere pas la méme capacité
a chaque cycle :

- Les cellules ne réalisent pas les mémes opérations de charge et de décharge : Les
cellules du groupe 1 effectuent une charge et une décharge complete. Les autres
cellules effectuent des cycles partiels d'une profondeur de décharge de 70%.

Les cellules des groupes 1 et 4 sont chargées uniquement par un protocole a courant
constant (CC), i.e. la fin de la charge intervient des que la limite de tension haute
est atteinte. La capacité chargée est plus faible que pour une cellule chargée avec

une charge suivie d’une phase a tension constante (CC-CV).
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- Les cellules ne réalisent pas les mémes décharges : le cycle de décharge WLTP
induit une capacité transférée plus importante pour atteindre un état de décharge
équivalent a une décharge a courant constant utilisé pour les cellules du groupe 7.
Cela est directement lié aux phases de freinage régénératif dans le profil de décharge

augmentant le transfert de capacité pour atteindre un méme état de charge.

Les mesures présentées sur la Figure 3.21 présentent une distorsion entre les cellules
cyclant a courant continu et les cellules avec un cycle WLTP ou entre les cellules cyclant
en décharge complete ou partiel. Pour combler cet écart, la Figure 3.22 présente les
résultats en fonction de la capacité totale chargée et déchargée au cours des essais de
vieillissement. Cette figure permet d’observer 1’évolution des phénomenes de vieillisse-

ment a capacité transférée égale, quel que soit le cas de vieillissement considéré.
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Figure 3.21 : Evolution de I’état de santé des cellules LEFP 18650 en fonction du
nombre de cycles réalisés. Caractérisation des cellules effectuée tous les 100 cycles.
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Figure 3.22 : Evolution de I'état de santé des cellules LFP 18650 en fonction de la capa-
cité totale chargée et déchargée. Caractérisation des cellules effectuée tous les 100 cycles.

Sur cette figure, on constate :

Un vieillissement homogene des cellules cylindriques quel que soit le cas de vieillis-
sement a l'exception d'une cellule (1a) en décharge profonde (DoD = 100%) mar-
quée par un vieillissement plus rapide ;
Une disparité de la vitesse de vieillissement des cellules issues du méme groupe. La
forme du vieillissement reste cependant similaire un facteur constant pres.
Une forme de courbe de I’état de santé en fonction de la capacité totale chargée et
déchargée qui differe selon les types de vieillissement effectués. Toutes les cellules
sont marquées par une premieére phase entre 100% et 80% de 'état de santé, iden-
tifiée par une décroissance rapide du vieillissement pour les premiers 500Ah déchar-
gés suivie d'un vieillissement linéaire plus lent.
Deux cas apparaissent selon les cas d’essais. Ils sont représentés sur la Figure 3.23 :
o un vieillissement linéaire continuant au-dela d’un état de santé de 80% pour
les cellules des groupes 2, 3, 4, 5 et 6 (cf. Figure 3.23 (b)),
o une seconde phase avec un vieillissement s’accélérant a partir de 80% de
I'état de santé de la cellule pour les cellules des groupes 1 et 7 (cf. Figure
3.23 (a)). L’accélération du vieillissement intervient a des rythmes différents
pour les cellules issues d’'un méme groupe. L’accélération semble néanmoins
plus marquée pour les cellules du groupe 1 ayant une profondeur de décharge
importante, jusqu’a SoC = 0%.
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Figure 3.23 : Détail de la Figure 3.22 concernant 1’évolution de ’état de santé des cel-
lules (a) des groupes 1 et 7 et (b) des groupes 2 a 6.

Les cellules LEP1 utilisées par I'industriel ont une capacité plus importante. Afin de
comparer les résultats expérimentaux entre cellules de différents formats, la capacité
totale transférée au cours du vieillissement est rapportée a la capacité nominale des cel-
lules. Cette notion est similaire au cycle complet équivalent FEC (« Full Equivalent
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Cycle ») pouvant s’exprimer par I’équation (3.17). Un facteur % est présent pour moyen-
ner la capacité chargée et déchargée sur le cycle. Par exemple, une cellule réalisant un
cycle avec une profondeur de décharge de 70% de la capacité nominale puis une charge
de 70% de la capacité nominale réalise 0,7 cycle équivalent.

(3.17)

AQ
FEC = -. ——
Qnom

N | =

avec

- AQ la capacité totale chargée et déchargée sur un cycle,

- Q,om la capacité nominale de la cellule.

La Figure 3.24 présente les résultats expérimentaux des essais pour les 3 cellules LFP1
ainsi que les cellules 18650 suivant le méme essai de vieillissement. Les deux cellules sont
issues de deux fabricants différents avec des formats et des caractéristiques spécifiques.
Bien que l'essai soit effectué a un régime de courant équivalent, le vieillissement est
différent :

- Les courbes de I'état de santé des cellules LEP1 (cellules 2, 3 et 4) suivent une
forme identique a celles des cellules 18650 (cellules 2a, 2b, 2¢, 3a, 3b, 3¢, 4a, 4b)
mais avec une plus forte accélération du vieillissement. Ce vieillissement accéléré,
plus rapide a condition d’essai identique, est lié a la fabrication des cellules : la
composition différente de la cellule (électrode, électrolyte...) peut expliquer une ré-
activité plus importante a température élevée.

- La cellule LFP1 soumise & un cycle avec une tension de fin de charge réduite (cellule
3) suit un vieillissement plus lent contrairement aux deux autres cellules. La perte
de capacité est moins rapide. Cependant, ce phénomene n’est pas observé sur les
cellules cylindriques 18650. Cela pourrait s’expliquer par la plus faible densité
d’énergie des cellules cylindriques ainsi que des régimes de courant admissible, don-
nés par le fabricant, plus élevés. Les cellules cylindriques sont donc moins sujettes
aux dégradations dues au courant de charge élevé contrairement aux cellules LFP1.

- Le type de charge CC-CV (cellule 2) ou CC (cellule 4) ne semble pas avoir d’impact
sur le vieillissement des cellules. L’inhomogénéité des vieillissements ne permet pas

de faire ressortir une influence de ce parametre sur les cellules 18650.
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Figure 3.24 : Comparaison de I’évolution de I’état de santé des cellules 18650 et LFP1

en fonction du nombre de cycles équivalents.

Le vieillissement plus rapide des cellules LFP1 par rapport aux cellules cylindriques
18650 interroge sur la possibilité pour I'industriel EVE System de rechercher un nouveau
fournisseur pour utiliser des cellules avec un vieillissement moins rapide en 1%¢vie. La
durée de vie des systémes congus serait alors plus étendue. Des essais sur une référence
d’un deuxieme fournisseur (cellules LEP2) ont ensuite été conduits. Selon les données
techniques, cette deuxiéme référence nommée LFP2 présente une meilleure densité
d’énergie ainsi qu'une meilleure tolérance aux courants de décharge élevé.

Pour les cellules LFP1, un état de santé de 70% est atteint apres 1000 cycles contre
2500 a 3000 cycles pour la cellule 18650. Les cellules LEP2 testées montrent une dégra-
dation moins rapide de leurs états de santé SoHqg que les cellules LFP1. Celui-ci est
similaire au vieillissement des cellules 18650. La Figure 3.25 présente une comparaison
des vieillissements des cellules LFP1 et LEP2 (cellules 8, 9, 10 et 11). Quel que soit le
cas de vieillissement des cellules complémentaires, celui-ci est homogene sur toutes les
cellules LFP2 dans la plage de vieillissement testé : ’état de santé final atteint est de
88% pour toutes les cellules. Pour une température de vieillissement identique et & un
courant plus élevé en décharge que pour les cellules LFP1, le vieillissement est nettement

moins rapide (pour le méme nombre de cycles équivalents).
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Figure 3.25 : Comparaison de I’évolution de I'état de santé des cellules LFP1 et des es-

sais complémentaires LEFP2 en fonction du nombre de cycles équivalents.

3.4.4 Comparaison des données de capacité et d’impédance

La Figure 3.26 propose une comparaison de l'état de santé en capacité a la fin de
vieillissement avec ’évolution des résistances série et de transfert de charge. L’évolution
des résistances série et de transfert de charge sont tres inhomogene, que ce soit pour des
mémes conditions d’essai ou pour un méme état de santé SoHqg a la fin de 'essai. Ce
constat est le méme pour des mesures de résistances aux états de charge de 0%, 50% ou
100%. Aucun lien ne se dégage sur une corrélation entre les augmentations des résistances
et le vieillissement en capacité. La Figure 3.27 propose cette comparaison avec Tag le
taux d’accroissement des résistances. De la méme fagcon qu’en valeur absolue, aucune
tendance ne se dégage entre le vieillissement en capacité de la cellule et I'augmentation
des valeurs de résistance. Par ailleurs, 'augmentation des valeurs ne semble pas dépendre
du type de vieillissement effectué ou de I'état de santé en capacité atteinte en fin de

vieillissement.
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Figure 3.26 : Comparaisons de I’évolution de (a) la résistance série et (b) la résis-
tance de transfert de charge selon I'état de santé en fin de vieillissement pour chaque
cellule et pour les états de charges de 0%, 50% et 100%.
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Figure 3.27 : Comparaisons de I’évolution de (a) la résistance série et (b) la résis-
tance de transfert de charge en valeurs relatives selon ’état de santé en fin de vieillisse-
ment pour chaque cellule et pour les états de charges de 0%, 50% et 100%.

Enfin, la Figure 3.28 compare I’évolution de la résistance totale (Rg + R.;) en valeur
absolue et en valeur relative en fonction de ’état de santé de chaque cellule. Tout comme
pour les résistances série et de transfert de charges, aucune corrélation ne se dégage.
Cependant, 'augmentation relative de la résistance totale mesurée sur le graphique (b)
a 50% d’état de charge montre une augmentation similaire de sa valeur pour les cellules
18650 des groupes 2, 3, 4, 5 et 6. Ces cellules sont marquées par une diminution de la
capacité linéaire au cours du temps. Les cellules des groupes 1 et 7 sont marquées par
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des valeurs d’augmentation de I'impédance plus hétérogenes. Ce sont également des cel-
lules ayant eu un vieillissement plus rapide, marqué par une accélération de leur vieillis-

sement apres 80% de leur état de santé.

Les cellules prismatiques sont marquées par une valeur de résistance largement plus
faible, inférieure au milliohm, que ce soit a I’état neuf ou vieilli. Cette valeur nettement

inférieure s’explique par une surface d’électrode largement supérieure aux cellules 18650.
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Figure 3.28 : Comparaisons de I’évolution de la résistance totale Ry + Re : (a) en va-
leur absolue et (b) en valeurs relatives pour chaque cellule et pour les états de charges

de 0%, 50% et 100%.

Quels que soient les essais, 'augmentation de la résistance totale est majoritairement
due a une augmentation de la résistance de transfert de charge plutét que de la résistance
série : que ce soit en valeur absolue avec un facteur 10 entre 'augmentation des résis-
tances série et de transfert de charge, ou en valeur relative avec une augmentation de 20-
30% pour la résistance série contre 100-150% pour la résistance de transfert de charge.
La forte augmentation de la valeur de transfert de charge montre une forte évolution aux

interfaces des électrodes positives et/ou négative.

3.4.5 Conclusion sur les essais de vieillissement accélérés

Les essais de vieillissement de longue durée, jusqu’a une valeur proche d’une fin de
seconde vie, font ressortir plusieurs points importants
- La méthode d’affichage des données doit prendre en compte les spécificités de
chaque cas de vieillissement pour pouvoir comparer les données issues des essais
expérimentaux. L’utilisation de la capacité totale transférée ou des cycles équiva-

lents permet de rendre les données comparables.
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- Au-dela d’un état de santé en capacité de 80%), une dépendance forte entre le cycle
d’utilisation et 1’évolution de la perte de capacité apparait. Les cycles d'utilisations
contraignants a profondeur de décharge importante et a fort régime de courant,
(respectivement les cellules des groupes 1 et 7), montrent une accélération du vieil-
lissement apres avoir dépassé un état de santé de 80%. Pour les autres cellules,
I’allure de I’état de santé en fonction du vieillissement conserve une forme linéaire,
et ce jusqu'a la fin des données disponibles, c’est a dire un état de santé compris
entre 50% et 40% selon les cellules.

L’abaissement de la limite de tension de fin de charge ne semble pas apporter un
bénéfice au vieillissement des cellules 18650 alors qu’il semble améliorer celui des
cellules prismatiques. Son intérét semble néanmoins a étre conservé en cas de ré-
gime de charge plus fort au vu des travaux de la littérature sur les recharges rapides
optimisées.

Les cellules issues des groupes 5 et 6 testées en charge rapide ne sont pas affectées
par un vieillissement plus prononcé que les mémes cellules en charge standard.

- L’évolution de la résistance totale ne double pas pour les cellules 18650 malgré un
vieillissement important en termes de capacité. L’augmentation est relativement
plus forte pour les cellules prismatiques. Enfin, aucune corrélation entre perte de
capacité et augmentation de la résistance (série, de transfert de charge ou totale)

ne se dégage de ces essais.

Les essais montrent la possibilité d’utiliser des cellules lithium-ion de type Gra-
phite/LFP & des états de santé nettement inférieurs a 80% et ce jusqu’a 40% de capacité
restante dans différents cas d’application, que ce soit pour des décharges partielles ou
completes, des charges rapides ou standard, des courants de décharge continus ou avec
un profil typique d'un véhicule électrique. Les essais montrent un impact important du
type d’utilisation sur I’évolution a long terme de la capacité de la cellule ainsi qu'un
comportement non linéaire contrairement aux résultats obtenus sur des vieillissements
plus faibles (pour un état de santé supérieur a 80%). Il est donc nécessaire d’étudier
I’origine des non-linéarités dans le vieillissement des cellules lithium-ion afin d’assurer un

diagnostic et un pronostic fiable de la durée de vie restante.

Le Chapitre 4 apportera les outils et méthodes nécessaires a la compréhension des
différents phénomenes de vieillissement dans les cellules lithium-ion Graphite/LEFP per-
mettant d’expliquer I'apparition de différentes dynamiques de vieillissement dans le but
d’établir un outil de diagnostic de 1’état de santé des cellules puis un pronostic de la
durée de vie restante.
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Chapitre 4  Analyse destructive « post-mortem » : ca-
ractérisation des matériaux d’électrodes LFP et Graphite
avant et apres vieillissement

4.1 Introduction

Cette partie aborde 'analyse post mortem des cellules cylindriques étudiées au cours
des essais de vieillissement. L’objectif de ces travaux de caractérisation est de vérifier
I'impact d’un vieillissement a long terme sur des cellules Graphite/LFP. Le but est de
savoir si une cellule reste fonctionnelle et sécuritaire apres 70% de SoH jusqu’a des états
de santé de 30~40%.

Dans un premier temps, 'opération de démontage et de prélevement d’échantillon, sur
des éléments constitutifs des cellules, est présentée. Ensuite les méthodes de caractérisa-
tion électrique des matériaux des électrodes positives et négatives, issus de cellules neuves
ou de cellules apres vieillissement, permettent de déterminer les caractéristiques élec-
triques et leur évolution. Dans un second temps, 'analyse destructive (plus couramment
appelée « post mortem ») permet d’analyser les dégradations intervenant au sein de la
cellule : la formation de dépot en surface des électrodes, les déformations et les especes

en présence.

Plusieurs analyses sont réalisées :

- Une observation macroscopique des dépots en surface des électrodes.

- Une observation microscopique et morphologique des dépots présents en surface
ainsi que 1’étude de leur composition.

- La caractérisation électrique des électrodes afin d’évaluer 1’évolution des grandeurs
électriques des différents phénomenes de vieillissements affectant chaque électrode.
Leur combinaison dans la signature électrique d’une cellule complete est ensuite
étudiée. De plus, I'analyse et la caractérisation électrique des matériaux permet-

tront le calibrage de la méthode de diagnostic proposée au Chapitre 5 .

4.2 Protocole de caractérisation des matériaux d’électrode

4.2.1 Procédure de démontage de cellules 18650

Avant d’effectuer le démontage des cellules lithium-ion, celles-ci sont préalablement
déchargées a un état de charge nulle afin de limiter les risques d’emballement thermique
lors de l'ouverture (risque de court-circuit lors du démontage). Le démontage s’effectue
en boite & gants « grise » sous argon et sans humidité ni oxygene (H,O < 3 ppm et O,

< 0.1ppm) pour assurer la sécurité et éviter la réaction du lithium avec 'air.
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Figure 4.1 : Boite a gants sous argon pour le démontage de cellules lithium-ion.

La premiere étape du démontage consiste a supprimer le contact électrique entre le
collecteur de courant de l’électrode positive et la borne positive de la cellule. La Figure
4.2 rappelle la constitution interne d’une cellule cylindrique 18650 au niveau de la borne
positive [304]. Tout d’abord, la protection plastique autour du boitier de la cellule est
retirée. Ensuite l'extrémité de la cellule (pole positif) est découpée au coupe-tube entre
le serti et l'extrémité du bobineau afin de retirer la connectique du pdle positif. La lan-
guette de connexion du pole positif est coupée afin de supprimer tout risque de court-

circuit.

Serti d’assemblage

. , o— Connectique (pdle +
Bobineau (électrodes — aue (p )
et séparateur) = Event de sécurité
Languette de connexion — Disque supérieur
= S
Cylindre d’enroulement — isque nferieur
— Insert plastique
Boitier (pole —) — mu— S—— Insert plastique

Figure 4.2 : Schéma de composition interne d’une cellule cylindrique 18650 (vue par-
tielle pour le pdle positif). Schéma issu et modifié de [304].

La suite des opérations consiste a accéder au bobineau puis a séparer les différents
éléments (électrode positive, électrode négative et séparateur). Au préalable le pole né-
gatif est démonté, le boitier est coupé dans la longueur de la cellule et le bobineau est
extrait. Les électrodes sont séparées par débobinage de I’ensemble du bobineau. Lors du
débobinage, ’électrolyte présent dans le séparateur s’évapore rapidement en ne laissant
qu'un dépot de sels d’électrolyte sur le séparateur.
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4.2.2 Etude dimensionnelle des électrodes

Les dimensions des électrodes sont mesurées afin de déterminer leur surface de matiere
active. Les données sont récapitulées dans le Tableau 4.1. La connaissance de la surface
de matériaux actifs de I’électrode permet :

- de comparer les impédances de différents formats de cellules par unité de surface ;
- de déterminer le régime de courant a appliquer pour caractériser les matériaux lors

de I'assemblage en pile bouton pour un régime de courant identique aux cellules
completes (C/25).

Les mesures sont effectuées sur une cellule neuve. La surface de I'électrode négative étant
supérieure a celle de I'électrode positive, la surface utile permettant le transfert ionique
est limitée a la surface de cette derniere. Seule celle-ci sera donc prise en compte pour
calculer le courant de caractérisation a C/25 en pile bouton.

Electrode positive | Electrode négative
Longueur (mm) 718 £ 1 764 + 1
Largeur (mm) 55,4 + 0,5 57.4 + 0,5
Nombre de faces actives 2 2
Surface d'une électrode (cm?) 398 + 4 439 + 4
Surface totale (cm?) 796 + 8 877 + 8

Tableau 4.1 : Mesures dimensionnelles des électrodes pour une cellule 18650.

4.2.3 Procédure de préléevement des matériaux pour la caractérisation

électrique en pile bouton

La premiere étape de démontage consiste a préparer les zones d’électrode a tester.
Celles-ci sont découpées du bobineau. Dans le cas d’une cellule neuve, une zone située a

mi-longueur du bobineau est prélevée.

Comme les électrodes sont enduites de matériaux actifs sur les deux faces du collecteur
de courant, cela peut géner le transfert électronique dans le cas du remontage en pile
bouton. Ainsi, afin d’assurer un bon contact électrique entre le collecteur de courant et
la cale en contact avec I’échantillon a caractériser (cf. figure 4.3), une face de 1’électrode
a analyser est nettoyée au NMP (N-Méthyl-2-pyrrolidone). Le NMP est un solvant orga-
nique permettant de dissoudre la matiére active sur une face de I’échantillon. Il ne reste
alors qu’'une seule face de 1’électrode enduite de matériaux actifs. Plusieurs prélevements
circulaires de diametre 14 mm sont effectués et utilisés pour la caractérisation en pile
bouton. Des prélevements identiques sont effectués pour une caractérisation au micros-
cope a balayage électronique (MEB).
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La deuxieme étape consiste a préparer un séparateur pour le remontage de la pile
bouton. Un séparateur en polypropylene est découpé a un diametre de 16 mm puis imbibé
dans un bain d’électrolyte LP30 (électrolyte organique : 1M LiPFs EC/DMC (1/1 en
masse)).

Une feuille de lithium métallique est utilisée comme contre-électrode de diametre 16mm.
Le diametre est supérieur a celui de 1'électrode a tester afin d’exploiter 'intégralité de la
surface de I’échantillon a caractériser.

4.2.4 Protocole de remontage en pile bouton

Les prélevements sont stockés dans des contenants scellés sous argon et déplacés dans
une boite a gants « blanche » pour effectuer les opérations de remontage en pile bouton.
Le remontage consiste en la recomposition d’une pile lithium métallique a partir de 1’élec-
trode prélevée et d'une contre-électrode en lithium. D’autres éléments sont nécessaires
pour le montage, la procédure décrite ci-dessous détaille la méthode d’assemblage. La
Figure 4.3 présente le principe de montage des différents éléments pour la pile bouton
CR2032.

Grand boitier

P e S Ressort
.| Cale

SSSNSNSNNNNNNNNNNSNSSS..............s N .
S~ Collecteur courant et matiere active

k Séparateur polypropylene

Contre électrode en lithium
Cale
Petit boitier avec joint d’étanchéité

Figure 4.3 : Vue éclatée des constituants pour une pile bouton permettant la caractéri-

sation des matériaux d’électrode.

La contre-électrode est préparée en déposant une feuille de lithium de diametre 16mm
sur une cale de diametre 16mm et d’épaisseur 0,5mm. Celle-ci est déposée dans le petit
boitier avec la face de lithium a l'extérieur. Le séparateur est ajouté avec l'ajout de bmL
d’électrolyte inséré en deux étapes : 2,bmL avant le placement du séparateur afin d’as-
surer un bon transfert ionique entre la feuille de lithium et le séparateur ; puis 2,5mL
apres le placement du séparateur afin d’assurer un bon transfert ionique entre le sépara-
teur et l'électrode a caractériser. La section d’électrode a tester de diametre 14mm est
placée sur une autre cale de diametre 16mm et d’épaisseur 0,5mm puis insérée dans la
pile bouton. Enfin, le ressort de maintien est inséré et la pile bouton est fermée par le
grand boitier équipé d’un joint d’étanchéité puis scellée a la presse. Le surplus d’électro-
lyte est évacué lors de la fermeture de la pile bouton a la presse. La quantité restante

n’est pas évaluée.
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Diametre électrode 14 mm

Nombre de faces actives de I'électrode 1
Diametre séparateur 16 mm
Diametre électrode de référence lithium 16 mm

Surface de I’électrode en pile bouton | 153.9 mm?

Tableau 4.2 : Tableau récapitulatif des mesures dimensionnelles d’un échantillon

d’électrode pour une mesure en pile bouton CR2032.

4.2.5 Support de caractérisation pour la pile bouton

Afin de caractériser les piles bouton CR2032, un support démontable a été congu pour
effectuer les mesures. Le support est représenté sur la Figure 4.4.

La connectique permet un montage en facade (connecteur vert a droite) des bancs de
cyclage pour une caractérisation a température ambiante de la capacité et du profil de
tension en charge et en décharge. Les connecteurs 4 couleurs a gauche pour cables per-
mettent la caractérisation dans une étuve (température controlée) ou pour une mesure

d’impédancemétrie.

@

EveE "e=
SYSTEM

© ©® ©O
©®0@

Figure 4.4 : Support de caractérisation pour pile bouton CR2032.

Les 4 points de contact entre la pile bouton et le support de caractérisation sont ré-
partis a 90°. Les points de mesure de tension sont séparés des points d’injection de cou-
rant sur la pile bouton afin de minimiser 'impact de la connectique et du boitier sur la
mesure. Les 4 points de contact sont répartis comme suit :

- deux points de contact pour le boitier inférieur (pole négatif) @ et @), respective-

ment pour l'injection de courant et la mesure de tension,

- deux points de contact pour le boitier supérieur sur le flanc de la pile bouton (pole

positif) © et @), respectivement pour la mesure de tension et 'injection de courant.
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4.3 Caractéristiques électriques des matériaux des électrodes

La caractérisation électrique des matériaux en pile bouton permet 'obtention des pseu-
dos potentiels (pseudo OCP) de chacune des électrodes. Les électrodes sont issues d'une
cellule de référence de méme modele que les cellules utilisées dans les essais de vieillisse-
ment présentés au Chapitre 3 . Elles sont découpées et placées en pile bouton face a une

contre-électrode de lithium.

4.3.1 Méthode et résultats de caractérisation de cellules neuves

4.3.1.1 Détermination de l'écart de capacité des électrodes

La caractérisation des échantillons en pile bouton s’effectue a partir des électrodes des
cellules préalablement déchargées, c¢’est-a-dire avec une électrode positive avec un poten-
tiel faible face au lithium et une électrode négative a un potentiel plutot élevé face au
lithium. Leurs états de lithiation sont donc respectivement élevé (lithié) et faible (déli-
thié). Avant de procéder a la caractérisation des profils de tension des électrodes, il est
nécessaire de définir les extrémités des profils de potentiel de chacune des élec-
trodes, ceux-ci correspondent respectivement a la lithiation presque complete de 1’élec-
trode positive (potentiel faible face au lithium, soit une tension de pile bouton faible de
24V) et a une délithiation complete de 1'électrode négative (potentiel élevé face au li-
thium, soit 1,2V environ). L’écart de capacité mesuré a cette étape est appelé « offset »
de capacité de la cellule. La Figure 4.5 représente le principe de construction du profil de
tension de la cellule a partir du potentiel de chacune des électrodes. L’écart de capacité
d’offset, mesuré et exprimé par 1’équation (4.1), correspond au décalage de capacité entre
les deux courbes.

Pour une cellule neuve, 1’électrode négative est responsable de la fin de décharge. La
fin de délithiation de 1’électrode négative est tres faible, considérée comme nul, d’ou
AQ Li,c, = 0. Un zoom est nécessaire sur la Figure 4.5 pour représenter cette étape

(fleche grise). L'offset est donc directement lié a I’écart de capacité de 1’électrode positive

AQLixFePO(
rz—1

offset = AQpr; ppo, +AQL; c, = AQLi repo, (4.1)

rz—1 x—0 rx—1

Le profil de potentiel des électrodes (ou Pseudo-OCP) est ensuite obtenu par charge
et décharge successive de chacune des piles bouton a faible régime de courant. Afin de
faire correspondre les points caractéristiques obtenus avec les points issus d’une mesure
sur une cellule compleéte, la mesure du pseudo potentiel (pseudo-OCP) de chacune des

électrodes est effectuée a densité de courant égale. L’égalité de densité de courant est
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calculée pour le méme régime de charge/décharge que pour une cellule complete : C/25.

Le courant de caractérisation est donné a I’équation (4.2).

S, ,
Céchantillon/25 = C118650/25 : W (42)

active,ggso

avec

- Cichantition/ 25 le régime de courant de I’échantillon & C/25 [A],

e

- S,

échantillon

- Clge50/25 = 44mA le régime de courant de I’échantillon a C/25 [A],

la surface de matiere active a caractériser [m?],

- Sigeso la surface de matiere active pour chacune des deux électrodes [m?].

Etat de lithiation des électrodes

en fin de décharge de la cellule
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Figure 4.5 : Figure de principe de I'opération de fin de lithiation et délithiation des
électrodes positive et négative a partir du point de fin de décharge.

La surface de I’électrode a caractériser est un disque de diametre 14mm et d’une surface
de 153.9 mm?. La surface active d'une cellule 18650 correspond a celle de 1'électrode
positive. Les mesures effectuées sur une cellule démontée sont présentées dans 1’étude
post-mortem. La surface d'une cellule 18650 correspond a une surface de 796 cm?. D’apres
I'équation 4.2, le courant de caractérisation Cechantiion/25 est donc de 851 pA.

4.3.1.2 Mesure du profil de potentiel de I’électrode positive

Afin d’obtenir le profil de potentiel de 1’électrode positive a partir d’'un état initial
lithié, celle-ci est successivement délithié puis lithié. D’un point de vue de I'utilisation du
composant, ces étapes correspondent respectivement a une opération de charge puis de

décharge de la pile bouton comme présentée sur la Figure 4.6.
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Figure 4.6 : Etapes de fonctionnement pour la caractérisation de I'électrode positive
LFP en pile bouton (a) en délithiation et (b) en lithiation.

La caractérisation du matériau de 1’électrode positive obtenue dans le cas de la lithia-
tion et de la délithiation de 1’électrode positive est présentée sur la Figure 4.7. Le profil
de potentiel de I’électrode positive obtenue est particulierement plat, avec une faible
variation du potentiel entre 10% et 90% d’état de charge : AV} pp (19 90 < SmV.

La capacité d’offset mesurée est importante, celle-ci correspond a 21,5% de la capacité
de I’électrode. Son apparition est due a la premiere couche formant la SEI sur I’électrode
négative directement issue de la réduction d’une partie du lithium en surface.
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Figure 4.7 : Profil de potentiel de I'électrode positive LEP pour un échantillon de cel-
lule neuve au cours de la délithiation et de la lithiation. Le point d’offset est le point de

départ de la caractérisation donné a la Figure 4.5.

4.3.1.3 Mesure du profil de potentiel de I'électrode négative
Le profil de potentiel de I’électrode négative est mesuré de facon identique a celui de
I’électrode positive. Afin d’obtenir ce profil de potentiel de 1'électrode négative a partir
d’un état initial délithié, ’électrode est successivement lithiée puis délithiée. D’un point
de vue de l'utilisation du composant, ces étapes correspondent respectivement a une
opération de décharge puis de charge de la pile bouton comme présentée a la Figure 4.8.
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Figure 4.8 : Etapes de fonctionnement pour la caractérisation de électrode négative
en graphite en pile bouton (a) en lithiation et (b) en délithiation.

La caractérisation du matériau d’une électrode négative neuve en graphite est présentée
sur la Figure 4.9. Du fait du faible potentiel du graphite face au lithium, il est difficile
d’atteindre le potentiel nul correspondant a un état de lithiation complet. La mesure a
un taux de courant de C/25 montre alors un décalage entre la position théorique des
états de lithiation issus de la littérature et le résultat obtenu lors de la mesure. La mesure
au cours de la délithiation ne commence pas a un potentiel de OV pour la méme raison.

La Figure 4.9 (a) donne le résultat de la mesure alors que la Figure 4.9 (b) montre le
résultat théorique attendu. Le résultat théorique (b) correspond & une remise a 1’échelle
de I'axe des abscisses pour retrouver une correspondance avec les points caractéristiques
et ’état de charge de 1’électrode : le passage du graphite a 'arrangement LiC;, corres-
pondant a une lithiation du graphite a 50% en théorie, et non pas 60% mesuré dans notre
cas. L’écart s’explique par la difficulté d’atteindre une lithiation complete de I’électrode.
Quelques états de lithiation de référence sont rappelés sur la Figure 4.9 (b). La position
des points caractéristiques est déterminée par la méthode de dérivation ICA/DVA. Cette
technique est présentée au Chapitre 5.

~ 14 (2) ~ 14 (b)
5 3 ShS) 9]
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NG| ® 3 e
75} 75
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<06 <06
- % 0.4 . =04
S 02 S 02} S ¢ Dathiation
T = Lithiation T — Lithiation
;fi 0 20 40 60 80 100 i 0 20 40 60 80 100
- SoC,, (%) - SoC (%)
électrode négative

électrode négative
Figure 4.9 : profil de potentiel de ’électrode négative en graphite mesuré (a) et théo-

rique (b).
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A partir de la caractérisation de 'électrode négative, il est possible de déterminer les
états de charge correspondant aux points caractéristiques de fonctionnement de 1’élec-
trode. Ces données sont récapitulées dans le Tableau 4.3. Elles seront réutilisées afin
d’établir un outil de diagnostic de 1'état de santé de I'électrode négative.

Etat de lithia- | Etat de charge théorique de Etat de charge mesuré de
tion théorique | Délectrode négative SoC,., | 1'électrode négative SoCi., [%)]
C 0 0
LiCsy 6/54 10
LiCss 6/36 16
LiCy2 1/2 60
LiCq 1 /

Tableau 4.3 : Etats de charge mesurés correspondant & chaque état de lithiation
théorique [29].

4.3.1.4 Reconstitution du profil de tension de la cellule

L’obtention des pseudo-OCP des électrodes ainsi que de l'offset de capacité permet de
reconstruire la pseudo-OCV de la cellule. Celui-ci est reconstruit a la Figure 4.10 pour le
cas de la charge (a) et de la décharge (b). Le décalage des courbes est issu des offsets
mesurés lors de la caractérisation des électrodes. Dans le cas de cellules Graphite/LFP,
les changements de tension de la cellule entre les états de charge de 10 a 90% sont
directement liés aux variations de potentiel de ’électrode négative. La reconstruction du
profil de tension a partir des caractéristiques des électrodes permet d’analyser le signal
de la cellule compléte. Dans le cas des cellules Graphite/LFP, la fin de la charge de la
cellule est controlée par une forte variation du potentiel de 1’électrode positive alors que
la fin de décharge est liée a une forte variation du potentiel de 1’électrode négative. Dans
le cas de cette étude, les changements de potentiel sur le profil de tension sont tous liés
a l’électrode négative entre 10 et 90%. Leur détection peut donc permettre de retrouver
la capacité théorique de l'électrode négative. Ce constat est le point de départ de la
méthode de diagnostic de 1’état de santé de la cellule et des électrodes du chapitre 5.

Le résultat des pseudo-OCV reconstituées a partir des ajustements des pseudo-OCP
des électrodes est comparé aux données issues de mesures sur une cellule neuve complete
sur la Figure 4.11. Les deux profils coincident :

- La pseudo-OCV mesurée et la pseudo-OCV reconstituée ont la méme forme en

fonction de I'état de charge avec une forte variation de la tension aux extrémités

et de plus faibles variations sur le plateau central.
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- Les variations de tension sur le plateau central sont alignées sur les deux profils.
Les données de mesures sur une cellule complete coincident donc directement avec

celles de I’électrode négative.

La mesure sur la cellule complete permet ainsi de remonter aux informations propres
a l'électrode négative. Les variations de tension de la cellule entre 10% et 90% d’état de

charge sont dues aux variations de potentiel de 1’électrode négative.
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Figure 4.10 : Reconstitution de la pseudo-OCV d’une cellule (a) en charge et (b) en dé-
charge a partir des mesures en demi-pile des pseudo-OCP des électrodes vs Li/Li*.

Enfin, nous pouvons remarquer qu'un déséquilibre de capacité entre électrodes existe
méme a ’état neuf. En effet, I’électrode positive possede une capacité légerement supé-
rieure a celle de 1’électrode négative. Le ratio de charge LR défini au Chapitre 1, est
évalué a 1 a partir des données mesurées brutes, et a 1,17 a partir des données corrigées
de I'électrode négative. Du fait des difficultés de cyclage a bas potentiel (impédance élevée
de la pile CR2032 limitant le fonctionnement a une tension de cellule faible proche de
0V). Cette valeur correspond a des valeurs comparables issues de la littérature pour les
chimies lithium-ion : 1,08 dans le cas d'une cellule commerciale étudiée par Dubarry et
al. [305]. Le choix de ce ratio est un enjeu majeur pour la conception des cellules lithium-
ion car il affecte notamment la durée de vie de la cellule [306].
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Figure 4.11 : Comparaison de la pseudo-OCV de la cellule complete avant démontage
(noir) et de la pseudo-OCV de la cellule reconstituée a partir des données des élec-
trodes (bleu) en (a) lors de la charge et (b) lors de la décharge a C/25.

4.3.2 Résultat de caractérisation de cellules vieillies

Le démontage de cellules vieillies permet de caractériser les électrodes individuellement
apres les essais de vieillissement afin d’observer les changements ayant eu lieu. Un dé-
montage de la cellule 1a a la fin des essais expérimentaux a permis d’obtenir des préle-
vements de chacune des électrodes afin d’effectuer des caractérisations électriques en pile
bouton et par imagerie microscopique : MEB et EDX. Pour rappel, la cellule la est
vieillie jusqu’a 30% de SoH dans les conditions suivantes : entre 0% et 100% d’état de
charge, avec une charge CC-CV a C/3 et une décharge WLTP de moyenne C/3. Cette
partie traite des résultats des caractérisations électriques en pile bouton et propose une
comparaison des résultats de mesure avec une cellule neuve de méme référence. Les ima-
geries MEB et EDX seront traitées dans la partie suivante a partir de la cellule 1b.

4.3.2.1 Electrode positive

L’électrode positive de la cellule vieillie s’avere tres stable mécaniquement, de fagon
similaire a celle d'une cellule neuve. De plus, aucun défaut visuel n’est présent sur la
surface de cette électrode. Des échantillons ont été prélevés aléatoirement sur I’électrode
(en évitant la proximité immédiate des bords).

La caractérisation électrique de I'électrode obtenue sur cellule neuve et sur cellule vieil-
lie est présentée sur la Figure 4.12. Le résultat est sensiblement identique pour tous les
prélevements effectués sur I’électrode vieillie. Nous ne constatons pas de changements sur
les mesures de capacité de I'électrode entre la mesure avant ou apres vieillissement. Con-
formément a ce qui a été vu dans I’état de I'art, ’électrode positive LEP est une électrode
tres stable mécaniquement et électriquement, et ce de fagcon indépendante de 1'utilisation
de la cellule jusqu’a des états de santé faible (de 'ordre de 30% pour la cellule testée).
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Figure 4.12 : Comparaison de la pseudo-OCP de I’électrode positive neuve (orange) et
apres vieillissement pour deux préléevements issus de la cellule 1a (bleu) dans le cas de
la lithiation de 1’électrode.

4.3.2.2 Electrode négative

Contrairement a 1’électrode positive, 1’électrode négative a subi une forte dégradation.
Lors du démontage, I'électrode négative issue de cellules vieillies présentait une forte
quantité de résidus solides (grains, poussiere). Des taches de couleurs dorées (lem de
diametre environ) sont observées en surface de I’électrode. Ces taches sont présentes sur
le premier quart de la longueur de I'électrode, sur la partie du bobineau la plus a 'exté-
rieur. Une autre cellule a été démontée pour une analyse de la surface occupée par ces
défauts sur 1’électrode.

Ces zones dorées de 'électrode sont sujettes a une forte dégradation lors du démontage
ou des tentatives de prélevement : décollement du collecteur de courant, fissuration,
fragmentation. Aucun prélevement n’a donc pu étre effectué au niveau de ces dépdts.
Des prélevements ont été effectués sur le reste de ’électrode qui visuellement ne semblait

pas affecté par le vieillissement.

Les caractérisations en pile bouton des échantillons d’électrodes obtenues sur une cel-
lule neuve et sur une cellule vieillie sont présentées sur la Figure 4.13. La caractérisation
des échantillons obtenue sur ’électrode vieillie montre une plus faible capacité de réten-
tion du lithium que pour I’électrode neuve. La réduction de capacité mesurée sur les deux
échantillons prélevés est de 9% par rapport a ’électrode neuve. Une perte de matiere
active a I’électrode négative a donc eu lieu sur une zone qui semblait visuellement iden-
tique & une électrode neuve. Les zones ayant des taches en surface n’ont pas pu étre
testées en piles bouton, leur trop forte dégradation entrainant leur impossibilité a les

monter sur pile bouton.
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Figure 4.13 : Comparaison du pseudo-OCP de 1’électrode négative neuve (gris) et apres
vieillissement pour deux prélevements issus de la cellule 1a (bleu) dans le cas de la li-
thiation de 1’électrode.

Les zones ayant pu étre caractérisées montrent donc une diminution de la capacité de
I’électrode, et donc une réduction de sa capacité a stocker les ions lithium. De plus, le
décollement des zones fortement dégradées du collecteur de courant laisse suggérer leur

isolement électrique, ce qui réduit d’autant plus la capacité de 1’électrode.

4.4 Caractérisation optique des matériaux d’électrode : analyse com-

parative avant et apres vieillissement
L’étude par imagerie des électrodes (visuel et microscopie a balayage électronique,
MEB) issues des démontages post-mortem permet de vérifier leur état apres vieillissement
et de comparer les résultats. L’objectif de cette partie est de comprendre les mécanismes
conduisant a une inaccessibilité de la matiere active des électrodes, notamment pour
I’électrode négative en graphite.

4.4.1 Electrode positive

4.4.1.1 Analyse photographique

L’¢électrode positive LFP ne subit pas de dommage spécifique au démontage, que ce
soit a I’état neuf ou apres vieillissement. L’analyse visuelle ne permet pas de déceler de
dépot de surface ou d’apparition de fragilité mécanique (fissure, décollement). La Figure
4.14 donne les visuels de deux zones d’électrode LFP issues respectivement d’une cellule
neuve et d'une cellule apres vieillissement (cellule 1b).
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Figure 4.14 : Zones d’électrode positive pour (a) une électrode neuve et (b) une élec-
trode apres vieillissement (cellule 1a).

4.4.1.2 Analyse par microscopie a balayage électronique (MEB)

L’analyse du matériau par microscopie a balayage électronique permet de comparer
I’évolution microscopique des matériaux en surface des électrodes. L’analyse des maté-
riaux et de la morphologie de I'échantillon est donnée par les capteurs SE (électrons
secondaires) et BSE (électrons rétrodiffusés). Elles sont respectivement obtenues pour
une électrode issue d'une cellule neuve (Figure 4.15) et pour une électrode issue d’une
cellule apres vieillissement (cellule 1b) (Figure 4.16). Pour I’électrode LFP, aucun chan-
gement de 1’état des grains de matiere (environ 1pm) n’est visible. Aucune autre forme
n’est apparue en surface. Quelques rares défauts existent en surface, par exemple au point
2 de la Figure 4.15 (a).

(a)

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.50 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 55.6 ym Det: BSE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly). 06/22/22 INSA - AMPERE

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.50 mm | VEGA3 TESCAN|

View field: 55.6 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 06/22/22 INSA - AMPERE

Figure 4.15 : Imagerie pour un échantillon issu d’une cellule neuve : (a) MEB SE et
(b) MEB BSE. Les points et le cadre représentent les points et la zone de cartographie
utilisée pour I'analyse EDX.
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Ce défaut de surface n’a pas d’origine connue et pourrait étre préexistant et déja pré-
sent dans la cellule ou issu de l'opération de démontage (dépot d'un résidu de coupe,
particule déposée lors du transfert dans le MEB...). Tout comme les échantillons issue de
la cellule neuve, ’électrode positive issu de la cellule apres vieillissement (Figure 4.16)
n’a pas de modification de sa surface au niveau macroscopique (pas de dépdts visibles)
ou microscopique (pas de modification des grains).

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.50 mm VEGAS3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV : WD: 8.50 mm VEGA3 T‘ESCAN
View field: 278 pm Det: SE 50 pm View field: 278 ym Det: BSE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 03/22/23 INSA - AMPERE SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 03/22/23 INSA - AMPERE

"

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.48 mm 7 VEGA3 TESCAN .SEM HV: 20.0 kV _WD: 8.49 mm
View field: 55.6 pm Det: SE 10 pm View field: 55.6 pm Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 03/22/23 INSA - AMPERE SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 03/22/23 INSA - AMPERE

Figure 4.16 : Imagerie pour un échantillon issu d’une cellule vieillie : (a-b) MEB SE et
(c-d) MEB BSE.

4.4.1.3 Analyse par spectroscopie de rayons X (EDX)

L’analyse EDX permet de détecter les matériaux présents dans 1’électrode pour les
échantillons analysés au microscope a balayage électronique. Les zones de cartographie
et les points de mesures dont les résultats sont présentés dans cette partie sont donnés
sur les Figure 4.15 et Figure 4.16.

La cartographie des électrodes positives, avant et apres vieillissement, donne des résul-
tats similaires. Les données de cartographie sont présentées sur la Figure 4.17 pour les 4
matériaux : fer, phosphate, oxygene et carbone. La répartition des matériaux est tres
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homogene sur la surface de I'électrode, méme si quelques zones plus riches en carbone et
plus pauvres en oxygene et en fer semblent exister (cf. cadre rouge de la Figure 4.17).
Cette donnée semble suggérer une légere variation de la répartition avec des zones pou-
vant étre plus pauvres en FePO, (la matiére active permettant I'insertion du lithium) et
le carbone présent. Le carbone sert ici de conducteur électrique, il permet la circulation

des électrons entre le collecteur de courant et les grains de matiere active.
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Figure 4.17 : Analyse cartographique par EDX pour un échantillon d’électrode positive
apres vieillissement (cellule 1a), respectivement fer (a), phosphate (b), oxygene (c) et
carbone (d). Le résultat est similaire a une électrode neuve.

L’évaluation des matériaux en présence par EDX permet d’avoir un ordre de grandeur
des proportions des composés en présence. L’analyse n’est pas utilisée a des fins quanti-
tatives. Elle permet de relever I'abondance relative des éléments. La détection des maté-
riaux sur une électrode neuve, aux points 1 et 2 de la Figure 4.15, est présentée dans le
Tableau 4.4. Les mesures aux points 3 et 4 sur I’électrode apres vieillissement (cellule 1a)
sont présentées dans le Tableau 4.5. La masse en pourcentage donne la répartition des
masses pour chaque composé. La masse normalisée en pourcentage sert pour I'utilisation
de la méthode d’identification utilisé, « PhiRhoZ ». Cette méthode ne garantit pas un
résultat de répartition total égale & 100%. Le pourcentage atomique donne la répartition

des éléments en nombre d’atomes.
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Point 1 Point 2
Masse nor- Masse nor-
Masse + lisée + Atom. + Masse + lisée + Atom. +
malisée malisée
Aabs. [% Aabs. [% Aabs. [% Aabs. [%
7] Aabs. [%] %) %] Aabs. [%] 7l
O 36.50+4.52 | 36.924+9.3 | 49.06£13.55 || 53.71+6.42 | 44.02+12.84 | 53.75+19.25
Fe || 30.43+£0.85 | 30.78+£1.69 | 11.7242.54 29.004+0.81 | 23.7741.62 8.324+2.44
P 15.664+0.64 | 15.84+1.27 | 10.87+1.91 18.664+2.91 | 15.29+5.82 24 .87+8.73
C 15.09+2.46 | 15.26+£4.93 | 27.014£7.39 13.264+0.54 | 10.87+1.09 6.86+£1.63
F 1.18+1.33 1.19£0.62 1.33+£0.94 7.374+1.23 6.044+2.46 6.214+3.68

Tableau 4.4 : Données des composés détectés aux points 1 et 2 sur I’échantillon

d’électrode positive neuve.

Point 3 Point 4
Masse nor- Masse nor-
Masse + malisée -+ Masse Atom.| Masse + malisée -+ Atom. +
Aabs. [%] Aabs. (%] + Aabs. [%] | Aabs. %] Aabs. %) Aabs. [%]
@) 29.1443.68 | 30.93+7.36 | 40.67+£11.04 || 31.80+3.97 | 34.194+7.94 | 44.20+11.91
Fe | 28.09+0.78 | 29.82+1.57 | 11.234+2.35 | 26.10£0.73 | 28.07+1.46 | 10.39+2.19
P 15.28+0.62 | 16.22+1.24 | 11.014+1.86 | 14.364+0.59 | 15.444+1.17 | 10.3141.76
C 16.94+2.66 | 17.98+5.32 | 31.484+7.99 15.90+£2.52 | 17.10+£5.04 | 29.44+7.56
F 4.774+0.82 | 5.06+1.63 5.60+2.45 4.83+0.83 | 5.20+1.66 5.66+2.50

Tableau 4.5 : Données des composés détectés aux points 3 et 4 sur I’échantillon
d’électrode positive apres vieillissement (cellule 1a).

Le défaut localisé au point 2 présente une proportion beaucoup plus importante de
fluor pour une quantité similaire de fer, phosphate et oxygene (FePO,). Les proportions
de matériaux entre les points 1, 3 et 4 sont similaires. Le défaut 2 semble étre un dépot
comportant plus d’oxygene, sa composition et son origine ne sont pas déterminées. Au-
cune apparition de composé n’est détectée en superficie de 1’électrode. L’électrode LFP
n’a donc pas ou peu eu de changement que ce soit dans sa composition, dans la forme
des grains de matiere la composant et ne présente aucun dépot de surface. Ces constats
sont cohérents avec la caractérisation des électrodes en piles bouton avant et apres vieil-

lissement qui montre des résultats de capacités inchangées.

4.4.2 Electrode négative
4.4.2.1 Analyse photographique

L’électrode négative en graphite ne subit pas de dommage spécifique au démontage a
I’état neuf. Cependant, cette électrode est plus fragile apres vieillissement avec des fis-
sures, craquellement et décollement de la matiere active ainsi que des dépdts de surface.
Cette partie propose d’analyser ces différentes zones par imagerie photographique, par
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MEB et EDX. La Figure 4.18 présente des photos de zones d’électrode issues d’'une cellule

neuve. La cellule est marquée :

a 'extrémité centrale du bobineau, pour une courbure importante de 1’électrode,
(cf. Figure 4.18 (a)) par la présence de stries (plis), méme si cela ne semble pas
affecter la tenue mécanique du graphite sur le collecteur de courant ;

au milieu, (cf. Figure 4.18 (b)) avec des déformations mécaniques répétées dues
a une surépaisseur induite par la présence de la connexion électrique entre le
collecteur de courant et le plot de la cellule nécessitant 'ajout d’un isolant
électrique (ruban adhésif polyimide) ;

a l'extrémité extérieure du bobineau, par la présence d’'un liseré bleu au centre
de I’électrode. La présence d’une autre couleur sur cette section pourrait indi-

quer un état de lithiation non homogene sur la surface de 1'électrode [307].

(a) (b) (c)

Figure 4.18 : Photo d’une zone d’électrode neuve pour (a) l'extrémité intérieure du

bobineau, (b) le milieu de I"électrode et (c) a 'extrémité extérieure.

La Figure 4.19 présente la photographie de 1’électrode négative issue d'une cellule apres

vieillissement (cellule 1b) pour les deux faces de ’électrode (nommées faces A et face B).

De maniere générale, la surface de 'électrode est de couleur noire, légerement dorée,

comme pour 1’électrode neuve. Les dépots de surface visibles sur chacune des deux faces

sont détectés par saturation et colorisés en rouge et bleu. Les zones de dégradation sont

majoritairement présentes aux extrémités du bobineau. Les défauts visibles sur la Figure

4.19 (a) sont les suivants :

L’extrémité intérieure du bobineau (extrémité du bobineau au cceur de la cellule)
est marquée par I'apparition d'une quantité importante de plies/stries. La ma-
tiere active présente un craquelement et un décollement du collecteur.

Le bord a l'extrémité extérieur (extrémité du bobineau proche du boitier de la
cellule) est marqué par un craquellement et un décollement du graphite. Elle
est marquée par une quantité importante de dépots de couleurs doré/orangé.

Un agrandissement est présenté sur la Figure 4.19 (b-c).
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- Le milieu du bobineau est peu affecté par la formation de dépots. Des traces se
forment de fagon répétée sur le bord au niveau du connecteur électrique per-
mettant la liaison électrique entre le collecteur de courant et le plot de la cellule.

Cette formation pourrait étre liée a une pression plus importante dans la cellule.

Les surfaces de ’électrode négative recouverte par des dépots sont représentées par
I'analyse colorimétrique a la Figure 4.19 (a) : les dépdts dorés/orangés sont représentés
par les surfaces de détection rouge et les autres surfaces par les zones bleues. Ces zones
de couleur se fissurent et se décollent facilement du collecteur de courant en cuivre. Ce
dépot important est probablement issu d’une dégradation d’un dépot de lithium métal-
lique par I’électrolyte. Le dépdt de lithium métallique peut étre quant a lui dit & une
difficulté d’insertion dans 1’électrode par la formation d'un autre type de dépot. Les
possibles causes seront étudiées a I'aide d’informations issues des analyses MEB et EDX.
Une zone de transition grise (taches gris foncé) est visible entre le dépdt de couleur et le
reste de I'électrode Figure 4.19 (d). Le dépdt (e) a une couleur qui se rapproche de la
zone frontiere (d) (surfaces grises). Cependant, il présente une forme similaire aux dépots
dorés/orangés. Des taches plus claires sur la surface grise suggerent la formation d’un
dépot supplémentaire.

La surface totale occupée sur 1’électrode par le dépdt principal, composé des dépots
orangé (c) et gris (d) (les zones rouges et bleus) a la Figure 4.19, est de 8, 4% pour la face
A et 13,2% pour la face B. La surface moyenne occupée est de 10,8%.

Le dépdt (f) présente un dépot blanc sur la surface de 1'électrode. La surface de dépot
blanc pourrait laisser suggérer la présence de sel d’électrolyte. Les zones plus sombres,
sans dépots, pourraient suggérer la présence de bulles de gaz présentes dans la cellule
avant son ouverture qui s’évacuent lors de son ouverture. Le reste de I'électrode toujours
en contact avec de I'électrolyte liquide subit son évaporation lors de l'ouverture condui-
sant a un dépdt de sel d’électrolyte. La formation de bulles de gaz entre les électrodes
empéche le passage des ions sur la section d’électrode en vis-a-vis. Une section supplé-
mentaire de 1’électrode est donc inutilisable.

La position du dépot (e) est au méme niveau que la trace (f), soit en face a face de la
bulle de gaz. La pression interne augmente localement et pourrait influencer la formation
de ce dépot sur lautre face. Ce dépot a une couleur proche du dépdt (c). Le dépdt
apparait au niveau de la surpression due a la présence de la connexion électrique sur
I'électrode (Figure 4.19 (h)). La forme du dépot (h) a ici la méme géométrie que les
connecteurs électriques dont I'un d’entre eux est présenté a la Figure 4.19 (g).
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Face A électrode :

N Extrémité extérieure N Milieu Extrémité intérieure N

Face B électrode :

N Extrémité extérieure N Milieu Extrémité intérieure P

Figure 4.19 : (a) Analyse photographique de Iélectrode négative (double face) et détec-
tions pour chaque face des dépots bleu et rouge représentant les défauts (c) et (d). Agran-
dissement de (b) pour la zone de défaut (c) et (d). (e) et (f) dépdts supplémentaires. En
encadré rouge la position des zones de prises de vues agrandies (b, ¢, d, e, f, g, h).

4.4.2.2 Analyse par microscope a balayage électronique (MEB)

Les différents dépots évoqués dans la partie précédente sont observés par microscopie
(MEB) et seront par la suite évalués a l'aide de I'analyse EDX. L’imagerie MEB permet
de comparer ’état de surface de I’électrode a une électrode de référence neuve. Les formes

des dépots peuvent étre également comparées.
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L’imagerie de I'électrode neuve est présentée sur la Figure 4.20. Son état de surface est
tres homogene avec une distinction nette des grains de graphite en surface. De rares
défauts apparaissent, comme au niveau du point 2 (Figure 4.20 (a)). Cette forme suggere
la présence d’'un agglomérat de filaments de plusieurs composés qui correspond probable-
ment a un mélange de polymere et de fibre de carbone permettant respectivement la
tenue mécanique du graphite sur le collecteur de courant et I’amélioration de la conduc-
tivité électrique de I'ensemble [308]. Il est probablement lié & un probleme de mélange
lors de la fabrication du matériau de 1’électrode avant son dépdt sur le collecteur de

courant.

i

.
SEM HV: 20.0 kV WD: 8.50 mm VEGA3 TESCAN

View field: 55.6 pm Det: BSE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 06/22/22 INSA - AMPERE

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.50 mm VEGA3 TESCAN

View field: 55.6 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 06/22/22 INSA - AMPERE

Figure 4.20 : Imagerie pour un échantillon issu d’une cellule neuve : (a) MEB SE et
(b) MEB BSE. Les points et le cadre représentent les points et la zone de cartographie
utilisée pour 'EDX.

La Figure 4.21 présente les imageries MEB pour des zones d’électrode issues d’une
cellule apres vieillissement (cellule 1a). Les analyses SE et BSE sont données pour des
surfaces de dépdt identiques aux défauts visuels présents a la Figure 4.19, c’est-a-dire
pour :

- une surface noire, similaire & celle de 1’électrode neuve (a-b),

- une surface correspondant a une frontiére entre la zone saine et celle de dépot
(surface grise) (c-d),

- une surface pour un dépdt de couleur orangé/doré (e-f).

L’analyse de la zone en bon état (a-b) montre un état de surface similaire a celui de
I’électrode neuve, avec une bonne visibilité des grains de graphite, sans présence d’autres
composés. Aucun dépot ne semble présent en surface. La majorité de 1’électrode n’est pas
affectée par une modification de sa structure, ou la présence de dépot.
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La zone (c-d) avec des dépdts gris situés entre les zones saines et celles avec des dépdts
de couleur orangé/doré, est marquée par la présence de nombreux petits objets sphériques
en surface des grains de graphite. La répartition est inhomogene, avec des grains de
graphite compléetement, partiellement ou non recouverts. Ces dépots sont liés a un phé-
nomene de réduction de 'électrolyte en surface de 1’électrode formant une couche sup-
plémentaire de SEI. Ils ne peuvent pas étre dus a un dépot de type lithium métal (« li-
thium plating ») car le lithium n’étant pas détectable. Anderson et al. montrent que
pour un mélange d’électrolyte 1M LIPF6 EC/DMC avec un ratio 2:1 [309], une formation
de LiF (élément de la SEI) apparait sous forme de cristaux (apparence sphérique) plutot
qu’en fine couche en surface de I’électrode en graphite.

L’image par MEB du dépot de surface orangé/doré est représentée sur la Figure 4.21
par les images (e) et (f). Le dépot est particulierement épais et masque l'intégralité du
graphite. Les grains de matériaux encore visibles sur les zones saines sont intégralement
recouverts par des dépots de 2 formes différentes identifiées par les points 7 et 8 sur
I'image (e). Des défauts localisés d’épaisseur plus importante (point 6) sont présents.
Leur forme est cependant similaire a celle au point 8. Ces 3 points identifiés 6 |7 et 8
sont présentés par des clichés détaillés sur la Figure 4.22 respectivement par les images

(a-b), (c-d) et (e-f).

Les images (c-d) montrent un dépot filandreux en surface de ’électrode. Le dépot est
suffisamment épais pour masquer l'intégralité des grains de graphites. Les structures du
monticule aux images (a-b) et de la surface (e-f) sont particulierement épaisses et po-
reuses. L’analyse par EDX de la prochaine partie aidera a analyser la composition de ces
dépots.
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Figure 4.21 : Imagerie pour un échantillon issu de la cellule 1a apres vieillissement pour

(a-b) la zone sans dépot de surface visible, (c-d) la zone avec un dépdt de surface faible

(gris clair) et (e-f) la zone avec un dépot de surface visible important (orangé/doré). La
surface du carré rouge et les points rouges sont utilisés pour I'analyse par EDX.
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Figure 4.22 : Imagerie pour un échantillon issu de la cellule 1a apres vieillissement pour
: (a-b) MEB SE et BSE pour le

INSA - AMPERE

la zone avec un dépot de surface élevé (orangé/doré)
point 6, (c-d) MEB SE et BSE pour le point 7 et (e-f) MEB SE et BSE pour le point 8.
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4.4.2.3 Analyse par spectroscopie de rayons X (EDX)

L’analyse des surfaces des échantillons d’électrodes permet d’observer la répartition
des composés des dépodts sur la surface des électrodes. Elle permet d’obtenir la fraction
des matériaux en présence, mais ne permet pas d’avoir une analyse quantitative des
matériaux, notamment des dépots en surface. Les cartographies sont obtenues a partir
des électrodes neuves et apres vieillissement sur les zones données a la Figure 4.20 (a) et
a la Figure 4.21 (¢). Des analyses aux points 1 & 8, positions données dans la Figure 4.21,
permettent d’obtenir une analyse relative aux matériaux en présence sur les surfaces
étudiées.

L’analyse de ’électrode neuve a la Figure 4.23 (b), effectuée sur la surface présentée a
la Figure 4.20 (a), montre une répartition assez homogene des éléments carbone et fluor.
A noter que la présence de fluor est plus élevée sur le défaut observé au MEB (point 2)
que pour le reste de I’électrode. La fraction de fluor reste présente a des quantités relati-
vement faibles (environ 10% sur le défaut et 1% sur le reste de ’électrode). De 'azote
est également détecté a environ 10% sur le défaut contre 5% pour le reste de 1’électrode.
Ces données sont répertoriées dans le Tableau 4.6. L’oxygene n’est pas détecté pour le
point dans une zone saine et a des quantités faibles (3%) sur le défaut. Des traces de
phosphore sont détectées mais les quantités sont tres faibles et considérées comme négli-
geables.

Les liants couramment utilisés pour 1'électrode négative en graphite sont le Styrene-
butadiéne (SBR, « styréne-butadiene rubber ») et le Carboxyméthylcellulose (CMC,
« sodium carboxymethyl cellulose ») qui sont deux composés constitués de chaines
d’oxygene, d’hydrogene et de carbone. Leur présence permet d’expliquer la présence
d’oxygene, mais cela ne permet pas d’expliquer une plus forte présence de fluor. La pré-
sence de fluor pourrait étre issue d'une réaction avec le LiPFs présent dans 1’électrolyte.

Point 1 Point 2
Masse + Aabs. [%] | Masse + Aabs. [%]
C 86.794+9.57 78.38+8.74
F 1.57%0.34 10.04+£1.39
N 10.044-2.00 5.65+1.25
0 / 3.26£0.66
Cu 1.1340.07 1.7440.09
P 0.48+0.05 0.93+0.06

Tableau 4.6 : Données des composés détectés aux points 1 et 2 sur I’échantillon
d’électrode négative neuve.
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Figure 4.23 : Analyse cartographique par EDX dun échantillon d’électrode négative

pour (a) un préléevement issu d’une électrode neuve, pour (b) un prélevement a la fron-
tiere entre la zone saine et la zone avec un dépot léger et pour (c) un prélevement de la
zone avec un fort dépdt. Dans 'ordre d’apparition : Carbone, Fluor, Azote, Oxygene.

Sur la zone d’électrode saine issue de la cellule apres vieillissement (point 3) on observe
des quantités de matiere similaire a celle de 1’électrode neuve, hormis pour I'oxygene plus
élevé en proportion. Cette augmentation est probablement liée a une modification de la
composition de la SEI au cours du cyclage, due a 'apparition de composé de réduction
de la premiere couche de SEI (formation de LixCOs) [310].

La zone frontiere, Figure 4.23 (b), montre une nette présence du fluor sur les défauts
observés au MEB (présence de petites spheres, en surface des grains de graphite). La
proportion de fluor s’éleve a 60% environ pour le point 3, soit pour les grains de graphite
completement recouverts. L’oxygene est présent dans les mémes proportions que pour le
point 2. La forte présence de fluor, et la forme des cristaux observée en surface corres-
pondent au dépot LiF détecté par Anderson et al. [309]. De plus, les cristaux LiF sont
de couleur blanche, ce qui peut expliquer la couleur gris clair sur les zones affectées par
cette formation. D’apres Anderson et al., la formation de LiF accroit la résistance de
surface de 1’électrode du fait de la faible conductivité aux ions lithium par rapport aux
carbonates. Sa formation pourrait étre notamment due a la dégradation du LiPF cata-
lysé par une exposition du graphite (fissuration de la SEI par exemple), exprimée a
I'équation (4.3) [309,311]. Jonas Henschel et al. montrent que la décomposition du LiPFs
est importante au cours du vieillissement d'une batterie de véhicule électrique [78]. Sa
vitesse de décomposition dépend des autres composés de 1’électrolyte. L’électrolyte, dans
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sa combinaison EC/DMC (composition la plus courante), semble plus favorable car elle
réduit la vitesse de réaction par rapport a d’autres combinaisons comme PC/DEC,
PC/DMC ou EC/DEC. Les cellules utilisées sont composées d'un ou plusieurs composés
parmi DMC, EMC, DEC et EC (cf. Tableau 3.3).

LiPF, - LiF + PF, (4.3)

D’autres réactions conduisant a la formation de LiF avec un risque d’occurrence plus
faible sont aussi possibles. En effet, la présence d’eau (H,O) ou d’alcool (composés con-
tenant un groupe hydroxyle -OH) [80] rend le LiPF; instable (4.4). Enfin, une partie peut
étre due a la réduction des additifs (VC, EC ou FEC) conduisant a la formation des
premieres couches de la SEI, réagissant a leur tour pour former Li,COj; [53,312,313]. Le
Li;CO; peut finalement réagir avec le LiPFg et former des dépdts LiF ainsi que la forma-
tion de gaz. La réaction est catalysée par de petites quantités de HF (4.5).

LiPF, + H,0 - LiF + 2HF + POF, (4.4)

LiPF, + Li,CO, - 3 LiF + POF, + CO, (4.5)

Les gaz POF, et CO, sont également mis en cause pour la consommation de lithium
cyclable. Aurbach et al. donnent le principe de deux réactions sans forcément définir leur

steechiométrie [59]
POF, +nLi* + ne~ - LiF + Li, POF, (4.6)
200, + 2Li* + 2 - Li,CO; + CO (4.7)

Le PF; est fortement réactif en présence d’eau, produisant rapidement de ’acide flui-
dique (POF3) et du fluorure d'hydrogene (HF) comme montré a I’équation (4.8).

PF, + H,0 —» POF, +2HF (4.8)

Le PF5 est aussi rapporté comme pouvant réagir directement avec le lithium (4.9). Le
HF peut quant a lui attaquer la premiere couche de SEI (CH,OCO,Li) et/ou Li,CO;
(4.10). Les produits des réactions avec HF et PF; conduisant a la formation de couches
de passivation fortement isolantes [53,59,98]|. Aurbach ne précise pas la stoechiométrie de
I'équation (4.10) mais plutdt le principe général de la réaction.

PFy + Li* + e > LiF" + Li PF, (4.9)

HF + (CH,0C0,Li), Li,COy » LiF + (CH,COCO,H), , H,CO, (4.10)
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La formation de HF entraine une consommation du lithium cyclable. HF est susceptible
de réagir avec les ions lithium produisant des protons H* pouvant ensuite entrainer une
nouvelle réaction parasite (4.11). Si une partie du LiPF a subi une dissolution, le proton
peut alors réagir avec le PFy produisant a nouveau du HF et du pentafluorure de phos-
phore (4.12). Ces deux mécanismes ont donc pour effet de réalimenter le processus d’aci-

dification du milieu, conduisant a de nouvelles réactions faisant apparaitre LiF.
Lit+ HF - LiF+H” (4.11)

H*+ PF; — HF + PF. (4.12)

L'apparition de LiF est donc un marqueur important de la dégradation de la cellule :
son apparition est due a une réaction des sels d’électrolytes ou de la premiere couche de
SEI. Son apparition implique l'isolation des grains de graphites en empéchant le passage
des ions lithium. Le dépot en surface est alors possible, conduisant a la formation d’un
dépot métallique en surface pouvant étre réduit, formant une couche passive et poreuse
en surface de I’électrode. Cette formation explique I'apparition des dépots orangés/dorés,
ainsi que d’une zone frontiere avec I’électrode saine avec plusieurs dépots de LiF.

Le dépot orangé/doré sur la Figure 4.23 (c) est caractérisé par une tres forte proportion
d’oxygene en surface. Les formes des dépots observés au MEB pour cette zone sont méme
visibles par simple cartographie de I'oxygene. Les dépots épais et lisses aux points 6 et 8
sont de composition similaire, trés majoritairement avec de 'oxygene (Tableau 4.7). Le
dépot filandreux au point 7 est moins marqué par la présence d’oxygene. Le phosphate
et I’azote ne sont pas évalués par 'EDX pour cet échantillon. Cela n’indique pas forcé-
ment leur absence, mais plutdt une présence relative trop faible face a la surépaisseur du
dépot et/ou une présence uniquement sous le dépot. Une erreur de mesure n’est pas
exclue.

La morphologie du dépot hétérogene observée au point 7 correspond aux observations
de Bhattacharya et al. sur un dépdt poreux et non uniforme [310]. La comparaison avec
un dépot épais et lisse obtenu a température élevée est également comparable aux dépdts
observés aux points 6 et 8. De plus, cet auteur observe également une forte présence
d’oxygene en surface. L’auteur estime que cette formation est concordante avec une forte
présence de dépot Li,COs en surface.

La formation du Li;COs; peut étre issue d’une dégradation de la premiere couche de
SEI par réaction avec des traces d’eau donnée a I’équation (4.13). Le CO, obtenu aux
équations (4.5) et (4.13) peut réagir avec les ions Li* en surface de 'électrode et former
du Li;CO3 comme décrit a I'équation (4.7).

H,0 + (CH,0CO,Li), —» Li,CO; + CO, + (CH,CH), (4.13)
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La dissolution de la premiere couche de SEI la fragilise, rendant possible un contact
entre les grains de carbone et 1’électrolyte possible, catalysant une nouvelle réaction de
formation de SEI consommant une partie de ’électrolyte. Le cyclage de la cellule a une
forte profondeur de décharge entraine un cyclage avec une variation volumique du gra-
phite importante. Ce changement est sans doute a l'origine de fissurations supplémen-

taires de la SEI, et donc d’une exposition de 1’électrode a 1’électrolyte.

Les différentes réactions parasites entrainent une consommation de I’ensemble des com-
posés de I'électrolyte : LiPFs et EC notamment. Les dépots augmentent 1’épaisseur de la
couche de passivation en surface de ’électrode négative par des formes hétérogenes.

Des composés pouvant étre fortement isolants se forment en surface (comme le LiF).
Les ions lithium arrivant en surface lors de la charge rencontrent une plus forte difficulté
d’insertion, et sont réduits par les composés parasites comme le HF. La formation du
dépot orangé/doré semble donc étre liée & une forte réactivité de I’électrolyte jusqu’a
I’assechement de la cellule, conduisant a une isolation de la zone de réaction. La consom-
mation des composés de 1’électrolyte conduit in fine a un assechement localisé de la cellule
et alors a un isolement d’une fraction de la surface de I’électrode.

Point 3 Point 4 Point 5 Point 6 Point 7 Point 8
Masse + Masse + Masse + Masse + Masse + Masse +
Aabs. [%] | Aabs. [%] | Aabs. [%] | Aabs. [%] | Aabs. [%] | Aabs. [%]
C T7.5948.67 || 71.74£8.17 || 28.45+3.72 || 14.644+2.17 || 43.96£5.48 | 18.90£2.59
F | 1.7540.38 | 12.03+1.70 | 62.06+7.04 / / /
N [ 11.58+2.22 | 2.59+0.78 / / / /
O 7.114+1.25 11.524+1.79 7.804+7.93 82.06+£9.35 || 51.50+6.44 || 77.114+8.76
Cu 1.9840.09 2.1240.10 1.69+0.43 3.30+0.81 4.54+0.18 3.99+0.16

Tableau 4.7 : Données des composés détectés par EDX aux points 3 a 8 pour les
échantillons issus de 1’électrode négative apres vieillissement (cellule 1a).

4.5 Conclusion de I’étude post mortem
Les essais de vieillissement, ainsi que les analyses post mortem, montrent une tres
bonne tenue dans le temps des cellules lithium-ion Graphite/LFP : aucun probleme de
sécurité n’est apparu au cours des essais, aucune formation dendritique n’a été observée.
L’étude post mortem démontre une tres bonne tenue de 1’électrode positive LiFePO,
dans le temps ainsi que pour un tres grand nombre de cycles de charge et décharge
réalisés. Les mesures effectuées ne démontrent aucun changement électrique ou méca-

nique de cette électrode. Ces propriétés sont conservées apres plusieurs milliers de cycles.
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L’électrode négative montre quant a elle une forte dégradation : d’une part une dégra-
dation répartie sur ’ensemble de I’électrode avec une capacité plus faible des zones fonc-
tionnelles, et d’autre part des zones localisées fortement dégradées (dépdt en surface
important, dépdts locaux isolants (LiF'), un assechement important et un décollement de
I'électrode). Ces défauts sont représentés a la Figure 4.24. La mort d’une fraction de la
surface de I’électrode met en évidence un impact direct du vieillissement de cette derniere
sur la cellule. Les fractions de surface asséchées et/ou isolées empéchent un échange
ionique avec la surface d’électrode positive située en vis-a-vis, et donc une perte de ca-
pacité de la cellule.

Electrode négative Electrode positive

Séparateur

Figure 4.24 : Figure de principe du fonctionnement d’une cellule a faible état de
santé (exemple cellule 1a, SoH= 30%). Fleche rouge : transfert ionique bloqué, fleche

orange : transfert ionique partiel.

Ce chapitre montre 'importance de prendre en compte le vieillissement des électrodes,
notamment celle de 1’électrode négative. L’établissement d’une estimation de la durée de
vie des cellules lithium-ion pour une réutilisation en seconde vie doit prendre en compte
les différents modes de vieillissement : perte de lithium cyclable et perte de matiere active
aux électrodes.
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Chapitre 5  Diagnostic et pronostic de 1’état de santé des
cellules de batterie Graphite/LFP

5.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est de définir les méthodes de diagnostic permettant 1’évalua-
tion de I’état de santé de cellules LFP graphite. L’analyse de 1’évolution de I’état de santé
en capacité (appelé SoH dans ce chapitre) des cellules étudiées est réalisée afin de com-
prendre les changements de rythme du vieillissement. La méthode proposée s’appuie sur
I’évolution de I'état de santé de 1’électrode négative et évalue son impact sur 1’état de
santé de la cellule. Seule 1’électrode négative est considérée, car I’étude post-mortem,
ainsi que la littérature, montre une grande stabilité, une bonne tenue dans le temps et
une bonne résilience au cyclage de I'électrode positive de type Lithium Fer Phosphate
(LFP). La méthode d’analyse développée a partir de la technique ICA /DVA est présentée,
puis appliquée dans une deuxieme partie a l'estimation de ’état de santé de 1’électrode
négative.

La mise en place de l'outil de diagnostic doit permettre ’évaluation de I’état de santé
des électrodes négatives a partir des mesures électriques sur des cellules completes. Les
données sont issues de la campagne de vieillissement présentée au Chapitre 3. Les carac-
téristiques des matériaux sont issues de 1’étude post-mortem décrite au Chapitre 4. Le
diagnostic de 'état de santé des cellules lithium-ion est effectué en parallele des essais de
vieillissement a partir des données des cycles de caractérisation. L’impact du vieillisse-

ment des électrodes sur le vieillissement global des cellules est ensuite étudié.

5.2 Méthode de diagnostic de 1’état de santé de 1’électrode négative

5.2.1 Présentation de la méthode de diagnostic par dérivation du pro-

fil de tension : ICA et DVA

Les analyses par dérivation ICA (« Incremental Capacity Analysis », analyse incré-
mentale de la capacité) et DVA (« Differential Voltage Analysis », analyse de la tension
différentielle) permettent d’extraire des points spécifiques issus du profil de tension de la
cellule. Les zones caractéristiques sont, les plateaux (tres faible variation de tension) ou
les pentes (zones a forte variation de tension, entre deux plateaux) du profil de tension
mesuré a faible régime (pseudo-OCV) d'une cellule. La méthode a déja été utilisée dans
la littérature pour estimer I’état de santé de cellules Graphite/LFP [274,282 314-317].
L’utilisation de méthodes par dérivation permet de mettre en évidence les points carac-
téristiques du profil de tension malgré une tres faible variation de la tension de cellule
entre 10% et 90% d’état de charge (SoC).
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Les équations (5.1) et (5.2) rappellent les définitions utiles pour les analyses incrémen-

tales ICA et DVA utilisées dans ces travaux :

dQ

104=25 [AD/V] (5.1)
DVA::%% [V/AL] (5.2)

avec !

- Q la capacité mesurée de la cellule [Ah],

-V la tension mesurée de la cellule [V].

La Figure 5.1 décrit le principe de détection des points caractéristiques pour les mé-
thodes ICA et DVA. La pseudo-OCV obtenue en charge a un régime de C/25 sur une
cellule neuve de référence (a) est dérivée en utilisant les deux équations ci-dessus ICA et
DVA. I’ICA et la DVA obtenues sont respectivement présentées par les courbes bleues
sur les figures 5.1(b) et 5.1(c). Par convention et afin d’améliorer la lecture, I'ICA est
plus couramment représentée avec une inversion des axes du graphique (b) donnant le
résultat (d).
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Figure 5.1 : Principe de détection des points caractéristiques issus de la pseudo-OCV a
un régime de C/25 : (a) la pseudo-OCV en charge, (b) 'application de la méthode ICA
et (c) la méthode DVA. Les graphiques (b) et (d) sont identiques, seule une inversion
des axes est opérée. Fleches continues : méthode de dérivation. Fleches pointillées : re-
port des points caractéristiques sur la pseudo-OCV.
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Les maximums locaux détectés sur les courbes d’'ICA (b) et DVA (c) sont respective-
ment représentés par les croix et étoiles rouges. Ces marqueurs donnent la position des
points caractéristiques (centre des plateaux et des pentes) issus du profil de tension. Ils
sont numérotés dans l'ordre croissant d’apparition au cours de la charge de la cellule.
Quatre maximums locaux sont détectés a partir de 'ICA, numérotés de ® a @, et 3 pour
la DVA numérotée @, @ et ©. Ces points caractéristiques correspondent respectivement
aux points avec les pentes les plus faibles (les plateaux de tension) pour les points obtenus
a partir de 'ICA (croix rouges) et les pentes les plus fortes pour les points obtenus a
partir de la DVA (étoiles rouges). Ces points caractéristiques sont reportés sur la pseudo-
OCV sur la Figure 5.1 (a) afin d’afficher la correspondance du résultat sur le profil de
tension. La position des points caractéristiques étant directement liée aux potentiels et
au taux de lithiation de chacune des électrodes, il est nécessaire de caractériser les élec-
trodes individuellement afin d’associer a chaque point une caractéristique des matériaux
des électrodes.

Le paragraphe 5.2.2 rappelle les caractéristiques électriques des pseudo-profils de po-
tentiels (OCP) de chacune des électrodes constituant la pseudo-OCV d’une cellule Gra-
phite/LFP. La dérivation des courbes par ICA/DVA de chacun des pseudo-OCP permet
d’associer chacun des points caractéristiques de la cellule aux points caractéristiques de
chacune des électrodes.

5.2.2 Détection et suivi des modes de vieillissement

5.2.2.1 Introduction

Le vieillissement des cellules lithium-ion & un impact spécifique sur les pseudo-poten-
tiels de chacune des électrodes ainsi que sur le décalage entre ces courbes. Le profil de
tension de la cellule est alors la résultante de I’évolution de chacun des modes de vieillis-
sement.

La perte de lithium cyclable (LLI) est le cas de vieillissement le plus courant. Il entraine
une augmentation du décalage entre les pseudo-OCP des deux électrodes (offset). Ce cas
de vieillissement est représenté sur la Figure 5.2 : passage de I'état de la cellule neuve
(a) a la cellule avec un vieillissement uniquement di a la LLI (b). La capacité chargée
de la cellule est alors plus faible : seule une fraction du profil de tension de la cellule est
exploitable : la pseudo-OCV de la cellule (courbe bleue) sur la Figure 5.2 (b) n’est ex-
ploitable que partiellement du fait du décalage entre les pseudo-OCP. La position des
plateaux et des pentes sur la courbe de la cellule n’est pas modifiée, seule une partie
d’entre eux restent visibles. Pour une échelle en état de charge, leurs positions semblent
évoluer. Pour une échelle en ampere-heure, leurs positions sont identiques.

La perte de matiere active aux électrodes modifie quant a elle la capacité exploitable
des cellules. Elle entraine une contraction du pseudo-OCP de I’électrode concernée par
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le vieillissement. Chacune des électrodes subissant des phénomenes de vieillissement spé-
cifiques, leur évolution est indépendante. La Figure 5.2 (c) représente le cas d'une perte
de matiere active a 1'électrode négative (LAMxg) en plus d’une perte de lithium cyclable.
Le pseudo-OCP de ’électrode négative (en gris) se contracte entre les cas (b) et (c¢) du
fait de la diminution de matiere active disponible. Ce rétrécissement de la courbe entraine
une modification de la forme de la pseudo-OCV de la cellule (courbe bleue) sans modifier
la capacité disponible de la cellule. Cette analyse suppose un vieillissement homogene de
I’électrode réduisant sa capacité a stocker une partie du lithium cyclable.

a
= 38 0Ah (@) 1An i
o 12 A
o8 1
Z s
S % 0.8
L 0.6
Qo 04 -
o 02 <
LLIT : = — LLI v LAMNE :
B 7 94 L —— 0 7 -
SOHcclluk‘,_5O% - 0 SS()C ((}(;() - SOHccllulc_SO%
6} /0
— ellule —
SOHélectrodeneg_loo% v R v SOHéleCtrode lleg_60%
’ b s c
> 38 0Ah () 0.5n 14 = > 38 Oéh (c) 054n 14 =
= 3.6 12 = = 12 =
~ % 34 | 1z —~ 1z
< o | s
2 532 [ ! 0.8 2 3 0.8
© & —p : © &
< % 3t offset LLI | ‘ 0.6 L B 0.6
SRCDY 04 5 By 04 4
; 2 < j 2 E :: 2 f
= 6 N . S = b LAMNx: 0 -
% 94 1 I H 1 ]y % 94 1 1 1 1 ) i 0
o 0 50 100 - . 0 50 100 )
\ 0 0
S()C(-('llult' (/() S()C('ollul(‘ (/()
+LAMAxe : SoH,_,  =50% et SoH_ =60%

Figure 5.2 : Impact du vieillissement sur les cellules lithium-ion (pseudo-OCV) et de

leurs électrodes (pseudo-OCP) a partir (a) d'une cellule neuve, dans le cas (b) de la

perte de lithium cyclable (LLI) et (c) de la perte de matiere active a ’électrode néga-
tive (LAMxg).

La détection et I’étude des modes de vieillissement nécessitent de décorréler I’évolution
de chacun de ces modes a partir des données collectées sur une cellule complete. La
finalité est de retrouver la capacité de I’électrode négative ainsi que la quantité de lithium
cyclable perdue.
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La méthode de diagnostic par dérivation permet de suivre ’évolution des points carac-
téristiques issus de la pseudo-OCV de la cellule. Dans la suite de cette partie, la méthode
ICA/DVA est utilisée pour présenter les évolutions possibles des points caractéristiques
au cours du vieillissement de cellules Graphite/LFP.

5.2.2.2 Impact des vieillissements sur la pseudo-OCV

La Figure 5.3 simule I’évolution de la pseudo-OCV obtenue pour deux cellules (a) et
(b) subissant deux contraintes de vieillissement distinctes. Dans cette partie, toutes les
figures (a) présentent une cellule avec un vieillissement lié a la perte de lithium cyclable
(LLI) alors que les figures (b) représentent une cellule subissant deux types de vieillisse-
ment superposés : perte de lithium cyclable et perte de matiere active a I'électrode né-
gative (LLI U LAMnxg). Les pseudo-OCV représentées sont issus des caractérisations de

chacune des cellules a C/25 a partir de 'état neuf (cycle 0) jusqu’a 3000 cycles de vieil-
lissement. Un cycle est considéré comme une étape de charge et de décharge complete de
la cellule. Un pas de 500 cycles est représenté entre les pseudo-OCV intermédiaires pour
I’observation des évolutions des points caractéristiques. Afin d’améliorer la lisibilité et
d’éviter la superposition des courbes, un écart de +0,05V est ajouté entre chaque pseudo-
OCV. Sans cet ajout, les points caractéristiques sont obtenus aux mémes valeurs de
tension : seule une translation horizontale des points est possible.
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Figure 5.3 : Figure illustrant le principe de I'impact des phénomenes de vieillissement
sur le pseudo-OCV de deux cellules pour 3000 cycles d’utilisation. Exemple dans le cas
de : (a) la perte de lithium cyclable pur (LLI) et (b) la combinaison de vieillissements,

perte de lithium cyclable et perte de matiere active a I’électrode négative (LLI U LAMxg).
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La perte de capacité (Quss) des cellules lithium-ion se traduit principalement par un
resserrement de la pseudo-OCYV de la cellule en fonction de la capacité chargée. Le phé-
nomene se repere sur la Figure 5.3 avec le déplacement de la fin de charge. La littérature
considére que ce resserrement est directement di a la perte de lithium cyclable (LLI).
Elle résulte du décalage entre les pseudo-OCP des électrodes du fait de la perte de capa-
cité de la cellule. D'un point de vue graphique, les points caractéristiques du pseudo-
OCP disparaissent successivement en partant des points aux tensions les plus élevées.
Dans le cas de la Figure 5.3 (a), les points @ et © disparaissent apres 1000 ou 1500
cycles réalisés.

Dans le cas d’un vieillissement par LLI, la position des points caractéristiques est sta-
tique. Un déplacement des points caractéristiques issus de 'ICA est possible a cause du
décalage de la fin de charge (fleche « Qus » de la Figure 5.3). La fin de charge avancée
empéche de mesurer l'intégralité du plateau de tension, d’ou le décalage du point carac-
téristique @. Sur les premieres centaines de cycles, le point @ disparait alors que le point
@ est statique. Ensuite, le point @ se décale.

Dans le cas d’un vieillissement superposé LLI et LAMxyg, un déplacement des points
apparait en plus d’un resserrement de la pseudo-OCV de la cellule.

Les modifications de la pseudo-OCV sont détectables et mesurables a partir de données
issues d'une cellule complete. La décorrélation des modes de vieillissement a partir des
méthodes ICA puis DVA est présentée ci-dessous dans le but de distinguer 1’évolution
des modes LLI et LAMxg.

5.2.2.3 Impact du vieillissement sur I'ICA

La Figure 5.5 présente le résultat de la dérivation de la pseudo-OCV par la méthode
ICA. Cette méthode de dérivation permet d’étudier I’évolution des caractéristiques des
plateaux de tension issus de la pseudo-OCV. Dans le cas d'un vieillissement par LLI, les
pics présents sur la Figure 5.4 diminuent successivement. Dans le cas de la Figure 5.4
(a), le pic @ diminue du cycle 0 a 1500 cycles alors que le pic ® ne subit pas de modifi-

cation de son amplitude (cf. sur la figure zone entourée par le cercle pointillé *'). A partir

de 2000 cycles, le pic @ disparait et le pic @ diminue a son tour progressivement. Ces
diminutions successives correspondent a la disparition des plateaux de tension de la
pseudo-OCV de la Figure 5.3 du fait de l'effacement d’une partie du profil de tension
(due a la LLI). La diminution successive des pics est donc caractéristique de la perte de
lithium cyclable.

Pour l'essai subissant une perte de lithium cyclable et de matiere active a 1’électrode
négative (LLI U LAMnxg) dont I'ICA est représentée sur la Figure 5.4 (b), une diminution
de 'amplitude de ’ensemble des pics s’ajoute aux diminutions successives vues précé-
demment. La diminution de I’ensemble des pics correspond a la perte de matiere active,
mais peut étre difficilement dissociable de la perte de lithium cyclable du fait de la su-
perposition des phénomenes sur la diminution de 'amplitude des pics issus de 'ICA.
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Figure 5.4 : Figure de I’évolution des courbes d’'ICA pour la détection des phénomenes
de vieillissement sur 3000 cycles d’utilisation. Exemples pour deux cas de vieillisse-
ment : (a) perte de lithium cyclable (LLI) et (b) combinaison de vieillissement LLI et

perte de matiere active a l'électrode négative (LLI U LAMxg). Fleche grises : impact
de la LLI, Fleches noires : impact de la LAMyg.

5.2.2.4 Impact du vieillissement sur la DVA

La méthode de dérivation DVA permet d’étudier I’évolution des caractéristiques des
zones a plus forte variation de la tension entre les plateaux issus de la pseudo-OCV. La
Figure 5.5 présente le résultat de la dérivation par la méthode DVA pour les deux cas
étudiés dans cette partie. Dans le cas d'un vieillissement par perte de lithium cyclable
(LLI) a la Figure 5.5 (a), les pics issus de la DVA ne changent pas horizontalement de
position. Ils sont néanmoins susceptibles de disparaitre du fait de I’effacement progressive
de la pseudo-OCV par 'augmentation du décalage entre les deux pseudo-OCP des élec-
trodes (cf. Figure 5.2). La position des points n’est donc pas affectée par la LLI, la
position des points issus de l'outil DVA n’est donc sensible qu’a la LAMxyg (seule une
disparition des points peut intervenir).
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Figure 5.5 : Figure de I’évolution des courbes de DVA pour la détection des phéno-
menes de vieillissement sur 3000 cycles d’utilisation. Exemples pour deux cas de vieillis-
sements : (a) perte de lithium cyclable (LLI) et (b) combinaison de vieillissement LLI

et perte de matiere active a 1’électrode négative (LLI U LAMxg).

Dans le cas d’une perte de matiére active a I’électrode négative (LAMyg) représentée a
la Figure 5.5 (b), ’ensemble des points caractéristiques de @ a @ se décale vers la gauche
et se rapproche les uns des autres. Ce phénomene correspond a la contraction de la courbe
de la pseudo-OCV de la cellule. A noter que dans le cas réel, ce vieillissement apparait
usuellement en superposition du vieillissement par perte de lithium cyclable (LLI). Les
deux modes de vieillissement ayant des dynamiques différentes, deux cas sont alors pos-
sibles :

Un premier cas avec une perte de lithium cyclable plus rapide que la perte de matiere
active. Dans ce cas, une disparition successive des pics pourra étre observée. Un second
cas avec une perte de matiere active plus rapide que la perte de lithium cyclable. Dans
ce cas, les pics sont toujours présents avec un rapprochement important. Dans un cas
extréme, une lithiation totale de I'électrode négative peut étre atteinte avant la fin de
charge de la cellule. Dans ce cas, un fonctionnement avec un dépot de lithium en surface
est avancé par la littérature, par exemple révélé par Ansean et al. [113]. Ce cas n’a pas

été observé dans nos travaux de recherche.

5.2.2.5 Choix de l'utilisation de la DVA

Afin d’estimer la capacité de I’électrode négative, le choix est fait de créer un outil de
diagnostic par suivi de la capacité chargée entre les points caractéristiques (« pic track-
ing ») issus de la DVA. Le choix est fait de prendre principalement les points caracté-
ristiques issus de la DV A pour I'estimateur de 1’état de santé de I’électrode négative pour

les raisons suivantes :
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La méthode s’appuie sur un suivi des points caractéristiques pour estimer 1’état de
santé dans 'optique d’étre embarqué dans un BMS [274]. Le processus doit étre
fait avec une puissance de calcul et une mémoire limitée.

Les travaux montrent que la DVA permet de décorréler la perte de lithium cyclable
et la perte de matiere active a 1’électrode négative puisque :

o en cas de perte de lithium cyclable seul , la position des points caractéris-
tiques n’est pas modifiée, mais ils disparaissent successivement des tensions
les plus hautes vers les plus basses ;

o en cas de perte de matiere active a I’électrode négative (LAMnyg), un rappro-
chement des points caractéristiques est observé ;

o en cas de LLI et de LAMxg, les points caractéristiques se rapprochent et
disparaissent successivement des tensions les plus hautes vers les plus basses
a des rythmes indépendants.

L’ICA est partiellement écarté car la position des pics issus de I'ICA ne correspond
pas a la position des phases spécifiques du graphique, mais a un fonctionnement
avec deux phases. Le résultat est donc une combinaison de LLI et de LAMnxg, no-
tamment pour les points a tension élevée (® et @). Les pics de 'ICA sont modifiés
en amplitude :

o les uns apres les autres en cas de perte de lithium cyclable seul (LLI),

o tous en méme temps en cas de perte de matiere active a 1’électrode négative
(LAMxz),

o tous en méme temps en cas de LLI et de LAMxg & un rythme dépendant des
deux phénomenes de vieillissement.

Les points a tension plus faible sont peu dépendants de la LLI car ce cas suppose
une perte de capacité de la cellule trés importante. L'ICA permet d’obtenir des
points supplémentaires au cours de la premiere vie pour des pics a tension faible

(par exemple les pics @ et @).

5.2.3 Estimation de 1’état de santé de 1’électrode négative

5.2.3.1 Principe de la méthode de diagnostic
La détection de la position des points caractéristiques de 1’électrode se fait par la mé-

thode de la dérivation de la tension en fonction de la capacité (DVA). La solution d’es-

timation proposée consiste a détecter la capacité chargée entre deux points caractéris-

tiques a et b issus de la caractérisation de la cellule. La Figure 5.6 rappelle la position

des points caractéristiques obtenus par ICA et DVA sur la pseudo-OCV d’une cellule

neuve.
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Figure 5.6 : Pseudo-OCV d’une cellule avec les positions des points caractéristiques
obtenue par les méthodes ICA (O, @, ® et @) et DVA (@, @ et ©).

La correspondance des points issus des ICA et DVA avec les valeurs mesurées pour
une électrode négative neuve issue du chapitre 4 est rappelée dans le Tableau 5.1. Les
valeurs d’état de charge mesurées sur une cellule complete sont données dans le cas de
I’exemple de la Figure 5.6. Ces valeurs sont données pour le cas de la charge de la cellule

(soit la lithiation de I’électrode négative).

. Etat de charge me-
Etat de lithia- Point suré de Iélectrode Etat/de charge me-
tion théorique caractéristique négative suré de la cellule

e S0C g rigirence 7 | 27Ceen A

C Fin de décharge 0 0

LiCs @ 9.4 12.8

LiCs o 15.4 19.8

LiCis e 27.4 37.9

LiCy © 60.4 77.4

Tableau 5.1 : Etat de charge mesuré pour chaque point caractéristique et état de li-
thiation correspondant pour ’électrode négative seule (mesures effectuées au Chapitre 4

Tableau 4.3) et pour une cellule neuve.

Du fait du décalage entre les pseudos OCP des électrodes ainsi qu’un ratio de charge
différent de 1, I’état de charge mesuré entre les points caractéristiques sur le pseudo-OCP
de la cellule ne respecte pas les valeurs standards de I’électrode comme présenté au Cha-
pitre 4 a la Figure 4.9. Un recalage des points de 1'état de charge (en pourcentage) sur
la capacité de I'électrode est pris en compte. La méthode proposée se base sur la capacité
mesurée entre les points caractéristiques obtenus indiquée sur le tableau 5.1. Ainsi, la

191



capacité chargée entre 2 points caractéristiques de 'électrode négative est directement
proportionnelle a la capacité totale de I'électrode indépendamment de I’état de vieillisse-
ment de la cellule. Le suivi de I’évolution de la capacité entre deux points caractéristiques
permet de suivre I’évolution de 1’état de santé de 1’électrode.

L’estimation de la capacité de I’électrode se fait alors par recoupement de la capacité
mesurée entre ces deux points caractéristiques et les valeurs de 1'¢électrode négative ca-
ractérisée en pile bouton a I’état neuf (chapitre 4). Ainsi, connaissant deux points de
références a et b de I'électrode négative (S0Cpeq réference) issus du Tableau 5.1, appelées
S0Cheg référence (@) €t S0Cheq refsrence(b), nous pouvons définir la variation de I'état de
charge ASoC entre ces deux points caractéristiques par I’équation (5.3). De la méme
facon, nous pouvons définir ’écart d’état de charge mesuré sur une cellule complete

comme étant la variation de charge entre ces deux points caractéristiques avec I’équation
(5.4).

ASoC

neg référence

= |SOC

neg référence

(b) - SOCneg référence (CL)‘ (53)

ASOCC@ZZ = ’SOCcell(b> - Soccell(a’)‘ (54)

avec !

- ASoC l'écart d’état de charge entre les points caractéristiques a et b.

La capacité de l'électrode négative @), ., est alors retrouvée par retranchement de

neg

I’écart d’état de charge de I'électrode de référence (ASoC,,.,) et des mesures sur la cellule
complete ASoC..;; (5.5).
B ASoC,,,
Qneg - QO' ASOC (55)

cell

avec !

- Q, la capacité nominale de la cellule.

Enfin, I’état de santé de 1’électrode est calculé de la méme fagon que 1’état de santé de
la cellule : le ratio de la capacité mesurée a un instant t sur la capacité de 1’électrode
mesurée a ’état sain Quego (5.6).

g Qnego ASoC

cell

(5.6)
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5.2.4 Résultats de la méthode de diagnostic : état de santé de ’élec-

trode négative

La méthode de caractérisation et d’évaluation de I’état de santé de ’électrode présentée
dans le paragraphe précédent est évaluée pour quatre estimateurs donnés dans le Tableau

5.2. Les estimateurs utilisent des combinaisons différentes de points caractéristiques

parmi les points caractéristiques issus de la DVA et/ou de I'ICA.

Méthode ) .
Point carac- Point carac-

d’estimation téristi SOCneg(a“) téristi b SOCneg(b>

So Hneg éristique a éristique
Méthode 1 | Fin décharge 0 © 0,64
Méthode 2 0] 0,094 © 0,64
Méthode 3 O] 0,094 2] 0,34
Méthode 4 (1) 0,154 2] 0,34

Tableau 5.2 : Tableau récapitulatif pour les quatre estimateurs exploités pour la mé-

thode de diagnostic.

Les quatre estimateurs présentés sont utilisés pour évaluer ’état de santé de 1’électrode
négative des cellules issues de I’étude de vieillissement présentée au Chapitre 3. Les états
de santé de I’électrode sont notés SOHnxe 1'indice i représentant la méthode i du tableau
5.2. Son application aux essais expérimentaux permet de suivre I’évolution de 1’état de
santé de I'électrode négative des cellules au cours de leur vieillissement. Le suivi est
effectué a partir des données de caractérisation a faible courant (C/25) obtenues tous les
100 cycles. Les résultats des essais expérimentaux pour toutes les cellules 18650 sont
présentés sur les Figure 5.7 (a) a (d).

Les quatre estimateurs proposés permettent d’observer un vieillissement similaire de
I’électrode négative au cours des essais expérimentaux. Nous pouvons constater un vieil-
lissement lent ou inexistant sur les premieres centaines de cycles, suivi d'un vieillissement
de plus en plus rapide. Nous pouvons remarquer plusieurs différences entre ces indica-
teurs :

- Les méthodes d’estimation 1 et 2 sont limitées dans leur fonctionnement au cours
des essais. En effet, ces deux méthodes utilisent le pic ® de la DVA. Or nous avons
montré que ce pic est susceptible de disparaitre au cours des essais expérimentaux
a cause de l'augmentation de l'offset entre les pseudo-OCP des électrodes. Cela
explique le manque de données de ces indicateurs pour des vieillissements impor-

tants contrairement aux méthodes 3 et 4.
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- Les méthodes d’estimation 3 et 4 sont moins stables que les méthodes 1 et 2. Le
résultat montre une plus forte sensibilité aux incertitudes issues des résultats de
mesures obtenues par ICA et DVA. Un bruit est présent dans les résultats obtenus.
Cela est dii a 'utilisation de points caractéristiques plus proche que pour les mé-
thodes 1 et 2 entrainant une plus grande sensibilité a la position du point caracté-
ristique obtenu par dérivation et a l'incertitude de mesure de la capacité entre ces
2 points.

De maniere générale, le vieillissement de 1'électrode négative des cellules est plutot

faible sur leurs premiers 2000 Ah et atteint environ 96% d’état de santé (sauf pour la

cellule 1a). Pour les 2000 Ah suivantes, le vieillissement est plus important pour toutes

les cellules et compris entre 60 et 90% d’état de santé.
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Figure 5.7 : Résultats de l'estimation de I'état de santé de ’électrode négative issue des
estimateurs 1 (a), 2 (b), 3 (c¢) et 4 (d) en fonction de la capacité totale transférée pour

les cellules des groupes 1 a 7.
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L’outil de diagnostic montre une dégradation de 1'électrode négative s’accélérant au
cours de l'utilisation. Les estimateurs sont marqués par une évolution semblant suivre
un polynome d’ordre deux, notamment pour les deux premiers donnant des résultats tres
proches. Les estimateurs 3 et 4 suivent une tendance similaire, bien que beaucoup moins
nette du fait d’une plus grande incertitude sur les résultats.

Les Figures 5.8 (a) et (b) compare respectivement 1'évolution de I’état de santé de la
cellule (SOHca) et 'évolution de I'état de santé de 1'électrode négative (SOHxe). Les
cellules avec le vieillissement le plus important, issues des groupes 1 et 7 (cf. Tableau
3.5), sont isolées sur les Figures 5.8 (c) et (d). Méme si le vieillissement des cellules n’est
pas similaire a celui de I'électrode négative, des corrélations ressortent des essais réalisés :

- La cellule 1a subit une forte accélération de la diminution de son état de santé
apres 1800Ah transférées (800 cycles complets équivalents environ). Ce phénomene
est corrélé a l'accélération de la dégradation de I'état de santé de 1'électrode néga-
tive.

- La cellule 7c subit la méme inflexion de son état de santé entre 2000 et 4000 Ah

transférées que 1’état de santé de 1’électrode négative.

De maniere plus générale, le vieillissement de 1’état de santé de I’électrode négative est
tres faible par rapport au vieillissement de la cellule sur le premier millier de cycles.
L’état de santé des cellules est marqué par une accélération de la perte de capacité lors
de l'accélération du vieillissement de 1’électrode négative, notamment a partir de
2000~3000 Ah chargé/déchargé (soit 900~1350 cycles équivalents FEC). L’outil de dia-
gnostic suggere que le vieillissement de 1'électrode négative induit directement une perte
de capacité de la cellule (perte de lithium cyclable) en plus de la perte de capacité de
I’électrode négative. La corrélation entre 'accélération du vieillissement de 1'électrode
négative et la diminution de la capacité de la cellule apparait plus importante pour des
états de santé faibles. Ce phénomeéne pourrait étre dii a un vieillissement non homogene
entrainant un blocage du lithium cyclable sur une fraction de la surface de la cellule. Ce
constat est a mettre en parallele avec I’étude post mortem du chapitre 4 : une fraction
de la surface d’échange de ’électrode négative n’est plus exploitable, rendant inopérantes
les opérations d’oxydoréduction. La fraction de surface de I’électrode négative inopérante
rend inexploitable les surfaces de 1'électrode positive situées en vis-a-vis. En effet, le
déplacement des ions lithium cyclable n’est considéré qu’a travers le séparateur et tout
déplacement latéral le long du séparateur ne peut étre que tres limité.

Le vieillissement de la cellule, et donc sa perte de capacité, peut dans ce cas étre
considéré comme une somme de vieillissement issu de la perte de lithium cyclable (LLI)
réduisant directement la capacité de la cellule, et une perte localisée de matiere active a
I'électrode négative (LAMxg) impliquant une impossibilité d’utiliser le lithium dans la
zone concernée. La LAMyg entraine alors une perte de capacité de la cellule en bloquant
une partie du lithium cyclable.
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Figure 5.8 : Comparaison des résultats de (a) I’état de santé des cellules et (b) de
I'estimation de I’état de santé de I'électrode négative (estimateur SoHxee) en fonction
de la capacité totale transférée. Les figures (c) et (d) représentent les mémes informa-

tions pour les cellules des groupes 1 et 7.

5.3 Méthode de pronostic de I’état de santé

Le pronostic de la durée de vie utile restante a pour but de donner I’évolution de la
capacité de la cellule en vue d'une réutilisation en seconde vie. Pour I’établissement de
I'outil de pronostic, ’évolution de I'état de santé est observée sur ’ensemble des essais
de vieillissement, ¢’est-a-dire pour I'ensemble des données disponibles entre 100% et 30%
de I'état de santé de la cellule.

Pour tester ’évaluation du pronostic, I'outil exploite uniquement les données dispo-
nibles en premiere vie, c.-a-d. les données existantes d’état de santé des cellules comprises
entre 100% et 75% comprenant :

- la mesure de I'état de santé de la cellule,

196



- I’évaluation de I'état de santé de I'électrode négative.

Pour la validation du pronostic, les données expérimentales restantes sont utilisées,
soit les données comprises entre 75% et 30% de I'état de santé de la cellule comprenant :
- la mesure de I'état de santé de la cellule,

- I’évaluation de I'état de santé de I'électrode négative.

5.3.1 Développement de la méthode de pronostic

La méthode proposée est basée sur des lois de vieillissement considérant le vieillisse-
ment de ’électrode négative comme une cause de la dégradation de 1’état de santé des
cellules a long terme. Dans un premier temps, les lois de vieillissement considérées sont
présentées. Dans un second temps, la méthode est exposée pour deux exemples issus des
essais expérimentaux relatifs aux cellules la et Tc. Les résultats sur les autres cellules
18650 (groupe 1 a 7) seront présentés en Annexe 2.

La méthode considere 1’évolution de 1’état de santé de la cellule comme une combinai-

son de plusieurs mécanismes de vieillissement :

- La premiere cause de la perte de capacité de la cellule est due aux réactions para-
sites formant la couche de passivation de 'électrode négative (SEI). Elle engendre
de la perte de lithium cyclable (LLI). Elle est activée par le contact direct de ’élec-
trolyte avec la surface de I’électrode et est liée a 1’élévation de la température. La
croissance de la SEI est considérée comme la cause principale de la consommation
du lithium. Ce mécanisme est majoritaire sur la premiere vie de la cellule. Cela a
été confirmé par nos études grace a l'outil de diagnostic puisque le vieillissement
de Délectrode négative est trés faible sur les premiers 2000 amperes-heures (de
l'ordre de 2~4%) alors que 1'état de santé de la cellule vieillit plus rapidement,
15~20% selon le cas (cf. Figure 5.8).

- La deuxieme source de vieillissement considérée est la diminution de la capacité de
I’électrode négative. Ce mécanisme est révélé dans le Chapitre 4 et le Chapitre 5
sur la partie concernant le diagnostic de 1’état de santé. Les essais expérimentaux
montrent une corrélation de l'accélération de la réduction de I'état de santé de
I’électrode négative ainsi que de l'état de santé de la cellule. Ce mécanisme de
vieillissement est associé a la perte de matiere active a 1’électrode négative : LAMxyg.
Il induit une diminution de 1’état de santé de I'électrode négative SOHye, au cours

de T'utilisation.

197



Chaque phénomene évoluant de facon indépendante, nous faisons le choix de modéliser
le vieillissement de la cellule par une somme de deux fonctions dépendantes de la capacité
totale transférée q. Le cycle complet équivalent (FEC) présenté au Chapitre 3 pourrait

aussi étre utilisé.

Pour modéliser la consommation de lithium cyclable en premiere vie a cause de la SEI
(vieillissement nommé LLI ici), une premiere fonction en racine énieme (de la forme ¢"
avec n compris entre 0 et 1) est choisie. Cette forme en racine éniéme se retrouve dans
les essais de vieillissement lors des premieres centaines de cycles. La fonction choisie est
exprimé par I’équation (5.7). A Détat sain, I'état de santé de la cellule est de 100%, aucun

phénomene n’est considéré comme existant a cet instant.

SoH(q) =11.q" [%] (5.7)
avec :

- 11 et 1y les parametres a rechercher par ajustement paramétrique.

Une deuxieme fonction sert a I’évaluation du vieillissement de 1’électrode négative. Au
vu de l'allure de I’état de santé de cette électrode estimé dans la partie diagnostic, nous
avons choisi de 'approcher par un polynéme de degré 2 exprimé par 1'équation (5.8). Le
vieillissement est considéré comme nul et sans dynamique a ’état neuf d’ou les valeurs
des parametres p, = 100% et p; = 0. Le parameétre p, est obtenu par ajustement para-

métrique.

SOHélectrode négative (q) = Do + P-4 + Po- q2 (58)

La perte de matiere active a 1’électrode négative entrainant une impossibilité d'utilisation
d’une fraction de la surface utile de la cellule, son impact sur le vieillissement est de ce
fait considéré comme direct. La formation de la SEI (consommation du lithium cyclable,
LLI) est elle aussi considérée comme ayant un impact direct sur la capacité de la cellule
du fait de la consommation du lithium. Ainsi, I’évolution de I’état de santé de la cellule
est exprimée par I’équation (5.9) comme la somme des états de santé de ’électrode né-

gative et de la consommation de lithium cyclable :

SoH oo (q) = 114" + o +p1-q + 13- (5.9)
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5.3.2 Démarche d’estimation des parametres de la loi de vieillissement

Dans le cadre de I’étude, le choix est fait d’évaluer les parametres de la loi de vieillis-
sement a partir des données expérimentales disponibles pour un état de santé de la cellule
compris entre 100% et 75%. Le reste des données expérimentales permettra de vérifier le
résultat de pronostic obtenu. L’estimateur de diagnostic de 1'état de santé de 1’électrode
négative choisi est le premier parmi les quatre (cf. Tableau 5.2) en raison de sa plus
grande stabilité. Bien que les données ne soient plus disponibles apres un certain nombre
de cycles, tous les estimateurs sont utilisables jusqu’a un état de santé de 85%, et dans
la plupart des cas jusqu’a 75~70%. Le manque des données n’est pas génant, car il cor-
respond & un état de santé de la cellule inférieur & 80%~70%, soit le seuil considéré pour
une seconde vie. La démarche en deux temps utilisée est illustrée sur la Figure 5.9 dans
le cas de la cellule 7c :

- La premiere étape consiste a obtenir les parametres de la loi de vieillissement de
I'électrode négative (LAMyg) donné par I'équation (5.8). L’opération se fait par
ajustement paramétrique afin d’approcher la variation de I’état de santé de 1’élec-
trode négative en fonction de la capacité totale transférée x présentée a la Figure
5.9 (b). Cette opération permet d’obtenir le parametre p,.

- La deuxieme étape consiste a déterminer les parametres de la loi de vieillissement
représentant la perte de lithium cyclable (LLI) donnée par I’équation (5.7). L’opé-
ration d’ajustement paramétrique des parametres 1y et 1, s’effectue sur les données
de 'état de santé de la cellule complete en considérant 1’équation (5.9), les para-
metres p,, p; et p, sont définis a la premiere étape. Cette étape permet d’obtenir le

pronostic de I’état de santé de la cellule lié a la perte de lithium cyclable (cf. Figure
5.9 (c)).

La Figure 5.9 (d) représente I’ensemble de cette démarche en une seule figure. Seule
cette derniere est représentée pour le résultat du pronostic sur I’ensemble des cellules
a I’Annexe 2.
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Figure 5.9 : Méthode de pronostic appliqué a la cellule 7c : (a) données disponibles en
premiéere vie, (b) pronostic de 1'état de santé de I’électrode négative, (c) pronostic de
I'état de santé de la cellule et (d) comparaison du pronostic avec les données de vieillis-

sement disponibles en seconde vie.

5.3.3 Analyse des résultats du pronostic

5.3.3.1 Pronostic de la durée de vie utile restante d’une cellule (RUL)

Les valeurs obtenues pour les parametres de I’équation définissant le vieillissement de
la cellule sont données dans le Tableau 5.3. La Figure 5.10 représente les résultats pour
les cellules du groupe 1, en sus de la Figure 5.9 qui donnait le résultat de la cellule 7c.

Les résultats donnent une solution souvent proche de la racine carrée pour le parametre
2, la majorité des résultats étant proche de 0,5.

Un courant plus élevé entraine un nombre de cycles équivalent par jour plus important.
Or le vieillissement calendaire suit une fonction temporelle (dépendant de la température
et de Iétat de charge) [12]. Il faudrait donc, en toute rigueur, décorréler la LLI due au
vieillissement calendaire (dépendant du temps) & la LLI due au fonctionnement de la
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cellule (cycles équivalents ou capacité totale chargée et déchargée). Par exemple, Dubarry
et al. montrent que le vieillissement calendaire d’une batterie lithium-ion suit une loi en

racine carrée du temps alors qu’elle suit plutdt une loi linéaire lors du cyclage [305].

La Figure 5.10 présente les résultats de pronostic des cellules du groupe 1. Sur l'en-
semble de ces cellules, la projection est proche des données disponibles en seconde vie,
quel que soit le profil de vieillissement. Le diagnostic de 1’état de santé de 1'électrode
négative et son utilisation dans I’outil de pronostic permettent de prendre en compte son
impact sur la vie de la cellule. Le résultat montre une faible dépendance du vieillissement
de I’électrode négative sur celui de la cellule lors de la premiere vie. L'impact du vieillis-

sement de I'électrode négative devient important lors de la seconde vie.

Cellule &1 2 Po P1 P2
la -0.288 e-03 0.803 1 0 -2.639¢-08
1b -1.769 e-03 0.549 1 0 -1.325e-08
le -0.587 e-03 0.719 1 0 -1.202e-08
2a -2.233 e-03 0.568 1 0 -5.744e-09
2b -0.684 e-03 0.748 1 0 -9.070e-09
2c -2.791 e-03 0.544 1 0 -6.149¢-09
3a -0.929 e-03 0.695 1 0 -9.932e-09
3b -0.904 e-03 0.707 1 0 -8.559¢-09
3c -1.561 e-03 0.621 1 0 -9.722e-09
4a -2.136 e-03 0.592 1 0 -8.403e-09
4b -1.784 e-03 0.607 1 0 -9.342¢-09
%) -2.093 e-03 0.567 1 0 -0.738e-08
5b -2.053 e-03 0.583 1 0 -1.244e-08
5c -1.353 e-03 0.626 1 0 -0.777e-08
6a -2.965 e-03 0.531 1 0 -1.152e-08
6b -0.626 e-03 0.724 1 0 -1.086e-08
6¢c -1.127 e-03 0.650 1 0 -1.158e-08
Ta -8.226 e-03 0.369 1 0 -1.410e-08
b -9.436 e-03 0.345 1 0 -1.084e-08
Tc -5.968 e-03 0.386 1 0 -1.011e-08

Tableau 5.3 : Parametres obtenus par ajustement paramétrique avec la méthode de

pronostic présenté.
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Figure 5.10 : Résultat de I'outil de pronostic pour les 3 cellules du groupe 1.

Pour quatre cellules (4b, 6b, 6¢, 7b) le vieillissement est ralenti a partir de 65~60%
d’état de santé (cf. Figure 5.11). Le vieillissement a tendance a ralentir, ce qui rend le
pronostic plus restrictif pour un éventuel processus de choix de cellule éligible pour une
seconde vie. Ce ralentissement du vieillissement intervenant a 60% d’état de santé, pour
ces quatre cellules, n’est pas expliqué a ce jour. Le cycle de vieillissement n’a pas été
perturbé par un changement de température et aucun défaut matériel n’a entrainé un
changement du cycle de vieillissement. L’ensemble des cellules sont dans la méme en-
ceinte climatique. Un ralentissement du vieillissement de 1'¢lectrode est bel et bien ob-
servé par U'indicateur de la Figure 5.7 (d). Pour ces 4 cellules, le ralentissement se produit
a partir de la disparition du pic © de la DVA, rendant inexploitables les indicateurs 1
et 2.
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Figure 5.11 : Comparaison des résultats de pronostic pour les cellules 4b, 6b, 6¢ et
7b. Une divergence entre le pronostic et les données mesurées apparait apres avoir at-
teint 65~60% d’état de santé.

L’outil de pronostic permet ici d’obtenir ’évolution de 1’état de santé de 1’électrode
négative et de la cellule en seconde vie a partir des données de premiere vie. Nous mon-
trons que pour un usage identique en premicre et en seconde vie, la seule utilisation de
I’état de santé de I’électrode négative et de la cellule permet d’obtenir un pronostic fiable
pour l'usage en seconde vie.

Cependant, nous avons montré au Chapitre 2 que 1'usage attendu en seconde vie sera
différent de 'usage en premiere vie a bord d’un véhicule électrique. Dans une optique
industrielle, les lois de vieillissement de I'outil de pronostic nécessitent d’étre améliorées
et de prendre en compte les conditions d’usages : température d’utilisation, régime de
charge et de décharge, profondeur de décharge... le modele pourra alors prendre en compte

les usages en premiere vie pour obtenir un modele de vieillissement, puis prendre en
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compte 'usage attendu dans la nouvelle application en seconde vie pour ajuster les évo-
lutions de I'état de santé de ’électrode négative, et ainsi pouvoir pronostiquer son impact
sur I'état de santé de la cellule en seconde vie.

5.3.3.2 Pronostic de la durée de vie utile restante d’un module ou pack batterie (RUL)

Le vieillissement des cellules LE'P est plutot inhomogene, méme pour des cellules ayant
été utilisées avec le méme cycle d’utilisation. Dans un pack ou un module, les cellules
auront donc probablement une disparité de vieillissement similaire.

L’estimation de la durée de vie utile restante RUL (« Remaining Useful Life ») d'un
module sera donc directement liée a la cellule en série la plus faible. En effet, la cellule
avec I'état de santé le plus faible, atteint la premiere, ses limites de fin de charge et de
décharge. Elle conditionne donc le fonctionnement du reste du module. La méme con-
trainte apparait dans un pack pour le cas d'un montage en série des modules. La méthode
consiste donc a considérer le pronostic de la cellule la plus faible comme le résultat du

pronostic pour le module.

5.3.4 Conclusion sur 1’outil de pronostic

L’étude post mortem et l'outil de diagnostic ont montré 'impact du vieillissement de
I’électrode négative sur la cellule. Un outil de pronostic a été proposé pour prendre en
compte le vieillissement de 1'électrode négative en graphite sur le vieillissement a long
terme de la cellule.

L’outil de pronostic utilise une loi de vieillissement simple, avec un nombre limité de
parametres, ce qui peut permettre son utilisation dans un algorithme embarqué dans le
BMS d'un module ou pack batterie. La méthode de pronostic, basée sur 'indicateur de
diagnostic numéro 1 de 'état de santé de 1'électrode négative et sur les données d'une
premiere vie (entre 100% et 75% d’état de santé) de la cellule permet de prévoir I’évolu-
tion de I’état de santé de la cellule en seconde vie. Les données des états de santé dispo-
nibles pour la seconde vie permettent de démontrer, dans un grand nombre de cas, la
validité de 1'outil de pronostic.

L’outil de pronostic et les lois de vieillissements énoncés ne sont pas dépendants des
conditions d’utilisation (régime de courant, niveau de charge, température). Le résultat
de l'outil actuel suggere des améliorations, par exemple en prenant en compte le temps
d’utilisation et le nombre de cycles dans le but de décorrélé le vieillissement temporel de
la cellule (calendaire) et la température a certaines phases d’utilisation. Des données

issues de différentes dimensions pourraient ainsi étre utilisées :
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- données temporelles pour le vieillissement calendaire (partie du vieillissement con-
sidérée en racine carrée pour la formation de la SEI) directement liées a la tempé-
rature d’utilisation et a I’énergie d’activation de la cellule,

- régime de courant,

- température de fonctionnement,

- capacité totale transférée pour :

o déterminer la consommation du lithium cyclable (LLI) liée a 'utilisation de
la cellule. Une fonction linéaire est par exemple proposée par [305].

o déterminer le vieillissement de I'électrode négative dépendant de 1'utilisation.
Cela permettrait de prendre en compte qu’a nombre de cycles équivalents,
les cellules du groupe 1 cyclant jusqu’a 0% d’état de charge ont un vieillis-

sement plus marqué que les cellules cyclant jusqu’a 30% d’état de charge.

Enfin, 'algorithme calibré a partir des lois de vieillissement dépendant de ces condi-
tions fonctionnera sur un ensemble de cellules ayant eu une grande variété de stimuli en

premiere vie.
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Conclusion générale

Le besoin de ce projet de recherche émanant de l'industriel EVE System, spécialisé
dans la conception de véhicules électriques et hybrides ainsi que des packs batterie Gra-
phite/LEFP, est de pouvoir déterminer 1’éligibilité des modules de batterie pour une réu-
tilisation en seconde vie. Cette problématique nécessitait tout d’abord de s’interroger sur
I’enjeu de la réutilisation de batterie pour une seconde vie puis de s’assurer du bienfait
de cette réutilisation. Cette derniere problématique a fait ressortir les points clés suivants.
D’une part, la réutilisation doit se faire sans danger pour la seconde application, d’autre
part elle doit répondre aux besoins, que ce soit en termes de durée de vie ou de nombre
de cycles d’utilisation. Cela nécessite une bonne compréhension des phénomenes électro-
chimiques entrant en jeu au sein des cellules lithium-ion. Cette conclusion revient sur la
démarche de ces travaux de recherche ainsi que sur les ouvertures possibles pour de futurs

travaux.

Le Chapitre 1 rappelle les définitions et les principes de fonctionnement des cellules
lithium-ion. Il montre l'intrication du sujet des batteries lithium-ion dans les domaines
du génie électrique et de la chimie. Dans ce projet de recherche, la batterie n’est pas
étudiée en tant que boite noire. En effet, nous avons recherché tout d’abord a comprendre
les phénomenes électrochimiques dégradant les cellules lithium-ion pour ensuite suivre
les évolutions de signatures électriques.

Le Chapitre 2 pose la question du risque de la réutilisation des batteries lithium-ion en
seconde vie. Le risque se situe a 'intersection des enjeux et des aléas pouvant intervenir.
Les enjeux sont ici les parametres qui ont créé un besoin nous poussant a vouloir réutiliser
les batteries pour une seconde vie. Les aléas sont tous les événements pouvant remettre
en cause la possibilité ou la faisabilité de la réutilisation. Les enjeux économiques et
environnementaux sont ici fortement présents. L’enjeu environnemental est directement
lié¢ & 'impact de la production des batteries lithium-ion et de leur utilisation. L’impact
de leur production reste tres important sur I’environnement, que ce soit sur les émissions
de CO,, sur 'extraction des ressources.. L’utilisation de véhicules électriques permet
néanmoins de fortement décarboner les transports en évitant 1'utilisation de combustible
fossile et en utilisant une énergie électrique issue d’'un mix électrique avec un impact
carbone en diminution. Le mix électrique européen a été divisé par deux entre 1990 et
2020. La baisse de I'impact environnemental du mix électrique devrait se poursuivre pour
encore étre divisée par deux entre 2020 et 2030 [318]. La fin d’utilisation des véhicules
électriques nécessite un recyclage de ses éléments. Le recyclage n’est cependant pas une
activité neutre en émission de gaz a effet de serre. La réutilisation des batteries permet
de prolonger leur durée de vie, de limiter les besoins et les émissions liées au recyclage
tout en réduisant le besoin en nouvelles batteries. L’enjeu économique est également
important. En Europe, les batteries de véhicules électriques sont considérées comme des
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déchets industriels, le cotit du recyclage étant alors a la charge du vendeur du pack
batterie. La réutilisation est donc une solution pour répartir le cotit du recyclage sur
plusieurs applications et pour limiter le colit du systeme utilisant des batteries de seconde
vie. Cependant, ce chapitre montre que les aléas de sécurité et de durée de vie doivent
étre considérés. Ceux-ci sont directement liés au comportement électrochimique des cel-
lules lithium-ion. Les vieillissements ont différentes origines et peuvent se regrouper en
deux modes considérant la consommation de lithium cyclable (LLI) et la perte de matiére
active aux électrodes (LAM).

Le Chapitre 3 présente I’étude de vieillissement permettant d’analyser le comportement
de différentes cellules Graphite/LFP jusqu’a des états de santé faibles compris entre 50%
et 30%. Quelques cellules LEP1 utilisées dans les packs batterie de I'industriel sont étu-
diées. Des essais complémentaires sont effectués sur des cellules de taille réduite, au for-
mat 18650, de chimie similaire pour vérifier I'impact de différents cas d’utilisation.
L’étude montre un vieillissement plus rapide des cellules au format LFP1 que celles au
format 18650. Cet écart important est lié a la composition des cellules LFP1 (composition
de I'électrolyte, matériaux aux électrodes...). Une étude a alors été menée pour comparer
le vieillissement d’une cellule LEFP2 de taille similaire provenant d’un autre fournisseur.
La campagne d’essai de cette derniere cellule montre un vieillissement tres similaire a
celui des cellules cylindriques 18650. Cet essai ayant été réalisé dans un temps imparti
assez court, le vieillissement n’a pu étre poussé suffisamment loin pour observer une
accélération du vieillissement. Les cellules LEP1 présentent une dégradation de leur état
de santé nettement plus sensible a la température, et donc un vieillissement nettement
plus accéléré que les cellules d’autres références (d'un facteur 3 environ). Ce constat a
permis une amélioration des produits de premiere vie fournis par I'industriel a ses clients.

Le vieillissement de toutes les cellules est plus rapide sur la premiere centaine de cycles
que sur les suivants. Au-deld d’un état de santé de 70%, les essais expérimentaux mon-
trent une accélération du vieillissement. Ce phénomene doit étre pris en compte pour une
estimation de la durée de vie utile restante afin d’envisager un choix avant une réutilisa-

tion potentielle en seconde vie.

Le Chapitre 4 permet I'observation et la caractérisation des électrodes avant et apres
vieillissement. L’analyse des dépots sur les électrodes des cellules vieillies montre qu’au-
cun mécanisme de dégradation dangereux n’est apparu, comme une formation en surface
de lithium métallique ou une formation dendritique pouvant conduire a un court-circuit
interne de la cellule. Aucun probleme de sécurité n’est apparu, méme a un état de santé
faible : entre 30% et 40%.

L’¢électrode positive montre une tres bonne tenue dans le temps : une tres bonne sta-
bilité mécanique de I’ensemble ainsi qu'une conservation des propriétés électrochimiques
du matériau actif. L’électrode négative en graphite montre quant a elle un vieillissement
tres hétérogene : des zones avec des dépots tres importants et un assechement /isolement
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de zones d’électrode avec des propriétés légerement dégradées ainsi que des traces suggé-
rant la présence de bulles de gaz dans la cellule. Cette présence de zones fortement dé-
gradées et de traces de bulles de gaz induit une perte de matiere active a 1’électrode
négative. Le suivi de I'état de la cellule nécessite donc de prendre en compte le vieillisse-

ment de I'électrode et son impact sur le vieillissement global de la cellule.

Le Chapitre 5 aborde enfin le diagnostic et le pronostic de 'état de santé des cellules
Graphite/LFP. L’objectif de mesures en ligne embarquées par le BMS pour évaluer Iétat
de santé lors de la premiere vie est privilégié. La méthode de diagnostic ICA/DVA a été
choisie pour évaluer I'état de santé des cellules, car ce type de diagnostic embarqué a
déja été démontré. Le diagnostic de I'état de santé de 1'électrode négative s’appuie sur
une méthode par « pic tracking » des points obtenus par ICA et DVA. La capacité de
I’électrode et son état de santé sont obtenus par recoupement des caractéristiques a I’état
neuf. Une diminution de la capacité chargée entre des points caractéristiques implique
une diminution de son état de santé. La méthode permet d’évaluer 1’état de santé a partir
de différentes combinaisons de points caractéristiques. Une amélioration du résultat du
diagnostic serait une évaluation de I'état de santé a partir de tous les points issus de la
DVA et de I'ICA.

Le diagnostic de I’état de santé de 1’électrode montre un vieillissement fortement non
linéaire de I'électrode négative, quelles que soient les conditions d’essais. Nous constatons
un vieillissement suivant un polynome d’ordre 2 contrairement au vieillissement de la
cellule. Ce résultat est mis en relation avec la détérioration de 1’électrode et I'impossibilité
d’utiliser une partie de la matiére active (assechement de 1’électrode, bulle de gaz, grains
de graphites isolés ou exfoliés).

Le pronostic prend en compte la perte de surface d’échange exploitable dans la cellule.
Une loi de vieillissement pour la perte de lithium cyclable ainsi que pour la perte de
matiere active a l'électrode négative est proposée. L’outil de pronostic permet, a partir
des données de premiere vie, de retrouver 1’état de santé réellement mesuré en seconde
vie. Un pronostic de I’état de santé de 1’électrode négative et la réutilisation du résultat
dans le pronostic de I'état de santé de la cellule permettent donc d’estimer une durée de
vie utile restante avec une bonne approximation.

Plusieurs perspectives sont envisageables pour améliorer le pronostic :

- Une étude complémentaire serait nécessaire pour étudier 'impact de différentes
températures sur le vieillissement, en calendaire et en cyclage, que ce soit pour la
cellule ou I'électrode négative. Une augmentation de la température joue un role
dans la cinétique d’intercalation du lithium dans 1’électrode. Une température plus
faible pourrait changer le mécanisme de vieillissement de 1’électrode avec 1'utilisa-

tion.
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- Des données de différents domaines, dépendant du temps ou de la capacité totale
chargée/déchargée telles la température ou la profondeur de décharge pourraient
étre utilisés pour améliorer le pronostic a partir de ces données.

- L’étude de vieillissement est ici faite sans changement du cycle d’utilisation entre
la premiere vie et la seconde vie. Ce choix permet de vérifier la continuité des lois
de vieillissement en utilisant les données obtenues en deca de 70% de SoH méme
une fois la seconde vie atteinte. En changeant d’application, les contraintes d’utili-
sation de la batterie seront différentes, le vieillissement se fera alors avec des dyna-
miques différentes. L’établissement d’'un modele de vieillissement serait nécessaire
pour prendre en compte non seulement I’évolution au cours de la premiere vie, mais

aussi 'utilisation en seconde vie avec un nouveau cycle d’utilisation.

La réutilisation des batteries Lithium Fer Phosphate est donc possible en seconde vie.
Elle peut se faire dans des conditions d’utilisation standard sans risque. Le temps d’uti-
lisation possible est dépendant des événements intervenus en premiere vie et aussi des

conditions de réutilisation en seconde vie.

L’étude montre I'importance d’obtenir une évolution du vieillissement a différents
points de la premiere vie pour 1’établissement d'un pronostic. La méthode de diagnostic
par ICA et DVA peut étre utilisée dans le BMS d’un module ou pack batterie. Elle ne
nécessite pas de puissance de calcul conséquent. Cependant, la méthode de pronostic par
ajustement paramétrique (« curve fitting ») nécessite une plus grande puissance de cal-
cul. Le diagnostic pourrait alors étre effectué en ligne au cours de la premiere vie et le
pronostic hors ligne lors du retour en usine du module ou du pack batterie.
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Annexes

Annexe 1. Mesures d’impédances

éf.
(ill. Rsinitiar Rs final Tag, Recinitiar Ree final Tag,,

la 17.3mQ + 1.36% 21.6mQ + 3.35% | (+24.9 + 5.88) % 27.3mQ + 8.9% 38.9mQ + 1.07% | (+42.5 + 14.2) %
1b 16.1mQ + 1.34% 21.9mQ) + 2.46% (+36 £ 5.17) % 28.7mQ) + 3.1% 34.7mQ + 0.38% | (+20.9 + 4.21) %
lc 17.2mQ + 0.42% 22.5mQ + 2.37% | (+30.8 £ 3.65) % | 20.9mQ + 5.22% 3mQ + 0.7% (+77 £ 10.5) %
2 0.333mQ + 0.79% | 0.722mQ + 0.71% | (+117 + 3.25) % | 0.268mQ + 3.13% | 0.752mQ + 1.32% | (+181 + 12.5) %
2a 16.3mQ + 0.46% 21mQ + 1.94% | (+28.8 £ 3.09) % | 22.1mQ + 2.46% | 32.1mQ + 3.28% | (+45.2 + 8.34) %
2b 16.7mQ + 0.42% 20.2mQ + 3.09% (+21 £ 4.25) % 20.2mQ) + 2.08% 40mQ + 1.31% (+98 £ 6.71) %
2c 16.8mQ + 0.44% | 21.3mQ + 1.48% | (+26.8 + 2.43) % 19mQ + 1.34% 28.3mQ + 1.18% | (+48.9 + 3.75) %
3 0.38mQ) + 1.22% 0.97mQ + 0.56% | (+155 + 4.54) % | 0.184mQ + 7.39% | 0.79mQ + 1.17% | (+329 + 36.8) %
3a 15.8mQ + 0.52% 20.5mQ) + 2.44% | (+29.7 £ 3.84) % | 19.1mQ + 2.98% | 35.5mQ + 0.82% | (+85.9 = 7.06) %
3b 17.7mQ + 0.68% 22mQ) + 2.18% (+24.3 £ 3.55) % 18.9mQ + 1.8% 324mQ + 0.63% | (+71.4 + 417) %
3c 18.2mQ + 0.67% | 23.1mQ + 2.07% | (+26.9 + 3.48) % | 21.1mQ + 1.89% | 34.5mQ + 0.73% | (+63.5 + 4.28) %
4 0.358mQ + 1% 0.999mQ + 1.37% | (+179 £ 6.61) % | 0.257mQ + 3.88% | 0.67mQ + 1.45% | (+161 = 13.9) %
4a, 16.3mQ * 0.46% 21mQ + 1.94% | (+28.8 £3.09) % | 22mQ + 2.46% | 32.1mQ + 3.28% | (+45.9 + 8.38) %
4bh 16.7mQ + 0.42% 20.2mQ) + 3.09% (+21 £ 4.25) % 20.2mQ) + 2.08% 40mQ + 1.31% (+98 £ 6.71) %
5a 17mQ + 0.81% / / 18.9mQ) + 0.6% / /

5b 17.5mQ + 0.61% 22.2mQ + 1.17% | (+26.9 £ 2.26) % | 18.9mQ + 1.43% | 33.8mQ + 0.62% | (+78.8 £ 3.67) %
5¢ 16.1mQ + 0.31% | 21.1mQ + 1.07% | (+31.1 + 1.81) % | 19mQ + 1.23% | 33.7mQ + 0.35% | (+77.4 £2.8) %
6a 17.7mQ + 0.72% | 22.2mQ + 1.08% | (+25.4 = 2.26) % | 22.2mQ + 7.78% | 29.2mQ + 0.83% | (+31.5 + 11.3) %
6b 16.9mQ + 0.37% 19.8mQ + 1.1% | (+17.2 £ 1.72) % | 20.7mQ + 0.86% | 29.5mQ + 1.17% | (+42.5 + 2.89) %
6c 16.9mQ + 0.79% 20.4mQ + 1.16% | (+20.7 £ 2.35) % | 20.9mQ + 2.06% | 30.2mQ + 1.16% | (+44.5 £ 4.65) %
Ta 17.5mQ + 0.97% 22.9mQ + 2.15% | (+30.9 £ 4.08) % | 20.6mQ + 2.79% | 49.6mQ + 8.18% | (+141 + 26.4) %
7b 16.6mQ + 0.98% | 20.1mQ + 1.11% | (+21.1 = 2.53) % | 20.9mQ + 1.16% | 32.7mQ + 0.53% | (+56.5 + 2.64) %
Tc 17.9mQ + 0.61% | 23.4mQ + 1.03% | (+30.7 £ 2.14) % | 20.1mQ + 1.57% | 41.5mQ + 0.98% | (+106 + 5.26) %

Tableau Annexel.l

: Données des résistances séries et de transfert de charge avant et

apres les essais de vieillissement pour la mesure a un état de charge de 0%. L’accroisse-

ment respectif des résistances est donné en pourcentage.
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RéL. cellule

Rs + Rfcinitial

Rs + Rthinal

TaRS+RtC

la

44.6mQ + 5.98%

60.5mQ * 1.88%

1b

44.8mQ + 2.47%

56.6mQ + 1.18%

(+35.7 + 5.88) %
426.3 £ 5.17) %

lc

38.1mQ + 3.05%

59.5mQ + 1.33%

+56.2 £ 3.65) %

2

0.601mQ + 1.83%

1.47TmQ + 1.02%

2a

38.4mQ + 1.61%

53.1mQ + 2.75%

2b

36.9mQ + 1.33%

60.2mQ £ 1.91%

2c

35.8mQ + 0.918%

49.6mQ £ 1.31%

3

0.564mQ + 3.23%

1.76mQ + 0.834%

3a

34.9mQ + 1.87%

56mQ + 1.41%

3b

36.6mQ + 1.26%

54.4mQ + 1.26%

3¢

39.3mQ + 1.33%

57.6mQ + 1.27%

4

0.615mQ + 2.2%

1.67TmQ + 1.4%

4a,

38.3mQ + 1.61%

53.1mQ + 2.75%

4b

36.9mQ + 1.33%

60.2mQ £ 1.91%

Ha

35.9mQ £ 0.699%

/

5b

36.4mQ + 1.04%

56mQ + 0.838%

5%¢

35.1mQ + 0.808%

54.8mQ £ 0.627%

6a

39.9mQ + 4.65%

51.4mQ + 0.938%

6b

37.6mQ + 0.64%

49.3mQ + 1.14%

6¢

37.8mQ + 1.49%

50.6mQ + 1.16%

+33.9 +2.35) %

Ta

38.1mQ + 1.95%

72.5mQ + 6.28%

7b

37.5mQ + 1.08%

52.8mQ * 0.751%

( )
( )
( )
(+31.1 £ 1.72) %
( )
( )
( )

7c

38mQ + 1.12%

64.9mQ * 0.998%

(+70.8 +2.14) %

Tableau Annexel.2 : Données de la résistance totale (séries et de transfert de charge)

avant et apres les essais de vieillissement pour la mesure a un état de charge de 0%.

L’accroissement de la résistance est donné en pourcentage.
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Réf.

cell. Rs nitial Rs fina Tag, Recinitiar Recfinai Tag,,

la 15.1mQ + 2.14% 17.4mQ + 0.81% (+15.2 £ 3.4) % 15mQ + 2.39% 33.2mQ + 0.55% | (+121 £ 6.51) %
1b 14.6mQ + 2.31% | 18.1mQ + 0.37% | (+24 £ 3.32) % 14.9mQ + 2.67% | 31.4mQ + 0.71% | (+111 +7.12) %
1c 14.4mQ + 2.64% 17.2mQ + 0.69% | (+19.4 £ 3.98) % 17mQ + 3.88% 35.8mQ + 0.57% | (+111 £9.37) %
2 0.34mQ + 0.43% | 0.754mQ £ 1.17% | (+122 &+ 3.55) % | 0.175mQ £ 0.85% | 0.524mQ + 0.66% | (+199 + 4.52) %
2a 14.7mQ + 2.44% 17.7mQ + 0.78% | (+20.4 + 3.88) % | 15.5mQ + 1.66% | 28.7mQ + 1.26% | (+85.2 + 5.41) %
2b 14.7mQ + 2.1% 16.1m + 1.71% | (+9.52 + 4.17) % | 16.3mQ + 1.69% | 36.3mQ + 0.67% | (+123 + 5.26) %
¢ 15.6mQ + 2.41% 17.7mQ + 1.32% | (+13.5 £ 4.23) % | 14.3mQ + 1.71% 27.2mQ) + 1.4% (4+90.2 £ 5.92) %
3 0.383mQ + 0.91% | 0.918mQ + 0.58% | (+140 £ 3.57) % | 0.152m® + 1.93% | 0.696m< £ 1.59% | (+358 + 16.1) %
3a 13.6m<) + 2.59% 14.8mQ + 1.03% | (+8.82 +3.94) % | 15.7mQ £ 1.37% | 41.5mQ + 0.64% | (+164 + 5.31) %
3b 15.5mQ + 2.02% 15.7mQ + 1.02% | (+1.29 + 3.08) % | 15.5mQ + 1.43% | 41.1mQ + 1.13% | (+165 & 6.79) %
3¢ 16.2m<Q + 2.45% 18mQ + 0.79% (+11.1 £ 3.6) % 16m< + 1.44% 36.6mQ + 1.07% | (+129 £5.74) %
4 0.361m® + 0.35% | 0.938m< + 0.86% | (+160 £ 3.14) % | 0.168m< + 0.55% | 0.529m® £ 0.65% | (+215 + 3.78) %
4a 14.7mQ + 2.44% 17.7mQ + 0.81% | (+20.4 +3.91) % | 15.5mQ + 1.67% | 28.8mQ + 1.25% | (+85.8 + 5.43) %
4b 14.7mQ + 2.09% 15.3mQ + 2.39% | (+4.08 £ 4.66) % 16.3mQ + 1.7% 36.9m$) + 1.39% (+126 £ 7) %
Ha 15.7mQ + 2.05% 17.8mQ + 1.36% | (+13.4 + 3.87) % 14m + 0.18% 32.2mQ + 1.07% | (+130 £ 2.88) %
5b 16.1mQ + 1.95% 17.8m + 1.4% (+10.6 £3.7) % | 13.5mQ £+ 0.57% | 38.1mQ + 2.19% | (+182 + 7.79) %
5c 14.9mQ + 2.12% 17.3mQ + 0.96% | (+16.1 + 3.58) % | 14.5mQ + 0.92% | 36.8mQ + 1.39% | (+154 + 5.86) %
ba 16m$) + 1.13% 18.3mQ + 1.08% | (+14.4 +2.53) % | 12.7mQ + 1.72% | 32.2mQ + 1.48% | (+154 + 8.11) %
6b | 154mQ +202% | 16.1mQ + 1.6% | (+4.55 £ 3.78) % | 15.6mQ + 1.82% | 30.2mQ + 1.33% | (+93.6 + 6.1) %
6c 15.1mQ + 3.92% 16.4mQ 4+ 1.43% | (+8.61 £5.81) % | 16.9mQ + 1.77% | 30.4mQ + 1.26% | (+79.9 + 5.45) %
Ta 15.8mQ + 1.03% 20.3mQ £ 0.76% | (+28.5 +2.3) % 13.6mQ + 0.74% | 25.7mQ + 0.84% (+89 + 2.99) %
b 15.3mQ + 2.33% | 16.3mQ + 1.76% | (+6.54 £ 4.36) % || 15.7mQ + 1.87% | 31.4mQ + 1.52% | (+100 + 6.78) %
Tc 15.8mQ + 2.23% | 18.1mQ + 1.92% | (+14.6 £ 4.75) % | 15.9mQ + 1.3% | 39.9mQ + 1.69% | (+151 +£7.5) %

Tableau Annexel.3 : Données des résistances séries et de transfert de charge avant et

apres les essais de vieillissement pour la mesure a un état de charge de 100%. L’accrois-

sement respectif des résistances est donné en pourcentage.
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Réf. cellule Rs + Riciniviar Rs + Ricfing Tapg+r,,

la 30.1mQ + 2.26% 50.6mQ + 0.639% (+68.1 + 4.88) %
1b 29.5mQ + 2.49% 49.5mQ + 0.586% (+67.8 £ 5.16) %
le 31.4mQ + 3.31% 53mQ + 0.609% (+68.8 * 6.62) %
2 0.515mQ + 0.573% 1.28mQ + 0.961% (+148 + 3.81) %
2a 30.2mQ + 2.04% 46.4mQ + 1.08% (+53.6 £ 4.79) %
2b 31mQ + 1.88% 52.4mQ + 0.99% (+69 + 4.86) %

2c 29.9mQ + 2.08% 44.9mQ + 1.37% (+50.2 £ 5.17) %
3 0.535mQ + 1.2% 1.61mQ + 1.02% (+202 + 6.68) %
3a 29.3mQ + 1.94% 56.3mQ + 0.743% (+92.2 £ 5.15) %
3b 31mQ + 1.72% 56.8mQ + 1.1% (+83.2 £ 5.18) %
3c 32.2mQ + 1.95% 54.6mQ + 0.978% (+69.6 + 4.96) %
4 0.529mQ + 0.414% 1.47mQ + 0.784% (+177 £ 3.32) %
4a 30.2mQ + 2.04% 46.5mQ + 1.08% (+54 + 4.82) %

4b 31mQ + 1.88% 52.2mQ + 1.68% (+68.4 £ 6.01) %
%) 29.7TmQ + 1.17% 50mQ + 1.17% (+68.4 £ 3.94) %
5b 29.6mQ + 1.32% 55.9mQ + 1.94% (+88.9 £ 6.15) %
5¢ 29.4mQ + 1.53% 54.1mQ + 1.25% (+84 £ 5.12) %

6a 28.7mQ + 1.39% 50.5mQ + 1.34% (+76 + 4.8) %

6b 31mQ + 1.92% 46.3mQ + 1.42% (+49.4 £ 4.99) %
6¢ 32mQ + 2.78% 46.8mQ + 1.32% (+46.2 £ 6) %

Ta 29.4mQ + 0.896% 46mQ + 0.805% (+56.5 + 2.66) %
b 31mQ + 2.1% 47.1mQ + 1.6% (+53.9 + 5.69) %
Tc 31.7mQ + 1.76% 58mQ + 1.76% (+83 £ 6.45) %

Tableau Annexel.4 : Données de la résistance totale (séries et de transfert de charge)
avant et apres les essais de vieillissement pour la mesure a un état de charge de 100%.
L’accroissement de la résistance est donné en pourcentage.

Les figures suivantes sont les résultats d’impédancemétrie permettant I’évaluation des

valeurs précédentes :
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Annexe 2. Résultat de la méthode de diagnostic pour les cellules des
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