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Résumé

Dans ce travail, on se propose d’étudier des piles boutons commerciales
Lithium-ion, notées Li-ion rechargeables, qui constituent les cellules élémen-
taires d"une batterie Lithium. Les piles Li-ion sont constituées de différents
matériaux organiques et inorganiques en multicouche avec notamment 2
électrodes, cathode et anode, entre lesquelles circulent les ions lithium lors
des charges et décharges. Ceci entraine un vieillissement des piles Li-ion qui
possédent donc un nombre maximum de cycles de charge et de décharge ce
qui limite leur durée de vie. Les piles Li-ion étudiées, de type CR2032, de
capacité 45 mAh, ont un nombre maximal de 400 cycles pour conserver une
capacité de 36 mAh. L'objectif de cette these est d’étudier le vieillissement de
piles boutons Li-ion par deux techniques de caractérisations : la spectrosco-
pie d'impédance électrochimique (EIS) et le bruit électrochimique (ECN). La
méthodologie du vieillissement consiste en deux études bien différenciées a
savoir le vieillissement par cyclage et le vieillissement calendaire (= au cours
du temps). Pour le vieillissement par cyclage, des cycles successifs de charge
et de décharge de différentes durées, de 20 h (C/20) a 20 min (3C), ont été
effectués. Ensuite, nous réalisons des mesures d’impédance complexe élec-
trochimique et de bruit électrochimique a large bande de fréquence, du mHz
au MHz, ainsi que des mesures de capacité et de tension. Ces mesures per-
mettent de déterminer les capacités différentielles dQ/dV et les tensions dif-
térentielles 4V /dQ. Avec le vieillissement par cyclage, 'augmentation de la
résistance de polarisation et la perte de la capacité sont observées ainsi que
l'augmentation du niveau de bruit. Toutes ces mesures nous ont permis d’at-
tribuer le vieillissement par cyclage d'une pile Li-ion a la perte de lithiums
cyclables et de matieres actives a la cathode.

La deuxieme étude de vieillissement concerne le vieillissement calendaire,
sans tension appliquée, en effectuant des mesures d’'impédance et du bruit
électrochimique tous les 60 jours afin de suivre I’évolution de I'impédance,
la capacité, la tension et le niveau du bruit. Le vieillissement observé au bout
de 21 mois est en partie restauré grace a un cycle lent de décharge/charge a
C/20. Il reste cependant un vieillissement de la pile Li-ion que 1'on attribue
a des pertes irréversibles de matieres actives a la cathode.

Mots clés : Batterie Li-ion; Vieillissement par cyclage; Vieillissement calen-
daire; Spectroscopie d'impédance électrochimique; Bruit électrochimique;
Capacité.






Abstract

In this work, we propose to study commercial Lithium-ion coin cells,
known as rechargeable Li-ion cells, which are the elementary cells of a Li-
thium battery. Li-ion batteries are made up of various organic and inorga-
nic multilayer materials, including 2 electrodes, cathode and anode, between
which lithium ions circulate during charging and discharging. As a result,
the ageing of Li-ion batteries and having a maximum number of charge/di-
scharge cycleslimit their lifespan. The Li-ion batteries studied, type CR2032,
with a capacity of 45 mAh, have a maximum number of 400 cycles to main-
tain a capacity of 36 mAh. The aim of this thesis is to study the ageing of
Li-ion button cells using two characterization techniques : electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and electrochemical noise (ECN). The ageing
methodology consists of two clearly differentiated studies : cycling ageing
and calendar ageing (= ageing over time). For ageing by cycling, successive
charge and discharge cycles of different durations, from 20 h (C/20) to 20 min
(3C), were carried out. We then carry out complex electrochemical impedance
and electrochemical noise measurements over a wide frequency range, from
mHz to MHz, as well as capacity and voltage measurements. These measu-
rements enable us to determine differential capacity dQ/dV and differential
voltages dV /dQ. With ageing by cycling, an increase in polarization resis-
tance and loss of capacity are observed, as well as an increase in noise level.
All these measurements enabled us to attribute the cycling ageing of a Li-ion
battery to the loss of cycling lithiums and active materials at the cathode.

The second ageing study involved calendar ageing, without applied vol-
tage, by taking impedance and electrochemical noise measurements every
60 days to monitor the evolution of impedance, capacity, voltage and noise
levels. The aging observed after 21 months is partly restored by a slow di-
scharge/charge cycle at C/20. However, the Li-ion battery continues to age,
as a result of irreversible loss of active material at the cathode.

Keywords : Li-ion battery ; Cycling ageing ; Calendar ageing; Electroche-
mical impedance spectroscopy ; Electrochemical noise; Capacity.
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Introduction Générale

La croissance rapide sur la demande d’énergie entraine une forte augmen-
tation de la demande de ressources énergétiques plus efficaces et renouve-
lables. Aujourd’hui, nous dépendons des combustibles fossiles pour la plu-
part de nos besoins énergétiques. La combustion des combustibles fossiles
entraine 1’émission de gaz a effet de serre dans 'atmosphere. Le réchauffe-
ment de la planete est une conséquence directe de I'accumulation des gaz
a effet de serre. Les moteurs a combustion interne sont une source majeure
d’émissions de CO;. Les sources d’énergie alternatives pour les applications
d’automobiles constituent donc 1'un des principaux axes de recherche dans le
monde. Les sources renouvelables telles que 1'énergie solaire et I'énergie éo-
lienne sont des sources d’énergie "vertes", mais ce sont des sources intermit-
tentes. Pour une utilisation continue, il est nécessaire de stocker I’énergie. Les
batteries sont des dispositifs de stockage électrochimiques qui permettent de
stocker I'énergie sous la forme d’une différence de potentiel chimique et de
l"utiliser a tout moment et en tout lieu.

Avec un grand nombre d’applications dans le domaine de I’électronique
portable, comme les téléphones mobiles, les ordinateurs portables ainsi que
des applications dans le domaine de l'automobile, les batteries lithium-ion
ont gagné beaucoup d’intérét de la part des chercheurs du monde entier. Les
véhicules électriques hybrides (HEV), les véhicules hybrides rechargeables
(PHEV) et les véhicules purement électriques (EV) ont été le centre des re-
cherches de la plupart des entreprises automobiles. Le lancement du "véhi-
cule électrique a autonomie étendue - Chevy Volt" de General Motors a eu
un effet énorme sur la recherche dans ce domaine, puisque la Chevy Volt est
entiérement alimentée par une batterie lithium-ion. Pour les applications au-
tomobiles, les batteries lithium-ion sont limitées par leur densité énergétique

volumétrique ainsi que par leur durée de vie.

Aujourd’hui, les batteries Li-ion sont considérées comme 1'un des moyens
le plus efficace pour stocker I'énergie électrique. Dans les prochaines années,

elles seront essentiellement utilisées dans le domaine du transport comme
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dans les véhicules électriques. Selon certaines sources, le potentiel du mar-
ché européen pourrait s’élever jusqu’a 250 000 000 000 euros chaque année a
partir de 2025 [1]. La commission européenne vise a investir et a innover dans
la création d"une base industrielle de batteries compétitives a 1’échelle mon-
diale. Pour cela, l'alliance européenne pour les batteries (AEB) a été créée
afin d’encourager 1'innovation et la capacité de fabrication des batteries en
Europe. La figure 1 montre 1'existence dans le monde de plus de 4 millions
de véhicules électriques en circulation et ce nombre devrait étre entre 50 et
200 millions en 2028 et atteindre les 900 millions en 2040 [2].

Au niveau régional, les Hauts-de-France encouragent I'implantation des

2018 2028 2040
VEHICULES >4 - " = | a muluons
ELECTRIQUES EN millions millions
CIRCULATION b
(e) (o)

VENTES DE > 7 600
CELLULES DE GWh 4000
BATTERIES LI-ION

GWh
PART EUROPEENNE
DANS LA 3 )
FABRICATION (] o Peut-on
MONDIALE DE r mieux faire @
CELLULES

FIGURE 1 - Evolution des ventes mondiales de véhicules élec-
triques et de cellules de batteries lithium-ion & horizon 2040 [2].

4 usines de batteries pour étre une « vallée de la batterie électrique ». Les
futurs fournisseurs qui s’installeront dans la région seront ACC a Douvrin
en 2023, Envision a Douai (2024), Verkor (2025) et ProLogium (2026) a Dun-
kerque. La production d’ACC est sur le point de démarrer et devrait étre ef-
fective des la fin de 1'été de 2023 avec un objectif de produire jusqu’a 800000
batteries par an d’ici 2030 [3].

Néanmoins 1’évolution des batteries Li-ion, leur coft et la durabilité de cette
technologie reste un défit a résoudre tout comme la nécessité d’améliorer
les batteries pour les rendre plus respectueuses de I'environnement. Cepen-
dant, il est possible des maintenant d’optimiser les procédés de fabrication
des batteries Li-ion pour améliorer leur performance et réduire leur cofit.
L’amélioration des performances des batteries nécessite le développement
de nouveaux matériaux ainsi que la compréhension et le traitement des mé-

canismes de dégradation qui entrainent le vieillissement lors des cycles de



charge et de décharge et avec le temps. En effet, la compréhension des méca-
nismes du vieillissement dans les batteries nécessitent le développement des

nouvelles méthodes pour évaluer et caractériser leur vieillissement.

L’objectif de ce travail de these est de caractériser le vieillissement de piles
bouton lithium-ion commerciales en utilisant deux méthodes électriques non
destructive a savoir la spectroscopie d'impédance électrochimique et le bruit

électrochimique.

Le manuscrit est divisé en cinq chapitres. Le chapitre 1 concerne 1'étude
bibliographique sur les batteries en générale et les batteries Li-ion. Les tech-
niques de mesure électriques permettant de caractériser le vieillissement des
batteries sont ensuite discutées. Une attention particuliere est portée sur la
mesure par spectroscopie d'impédance et la mesure du bruit électrochimique
car, dans ce travail, ces deux techniques sont utilisées pour caractériser le

vieillissement des piles boutons Li-ion commerciales.

Le chapitre 2 introduit les deux outils de modélisation des diagrammes de
Nyquist utilisés dans les chapitres 3 et 4. Dans ce chapitre, nous présentons
des circuits synthétiques qui comportent des résistance R en parallele avec
des éléments de phase constantes CPE (1R//CPE, 2R/ /CPE et 3R/ /CPE)
avec et sans erreurs de mesure. Ces modélisations montrent 1'intérét de la
déconvolution temporelle et fréquentielle avec 2 logiciels différents : ZView
et DRTtools. Enfin nous montrons les résultats de la modélisation des piles

bouton commerciales.

Au chapitre 3, la technique de caractérisation électrochimique est utili-
sée dans le but de révéler les processus électrochimiques présents dans une
pile bouton Li-ion commerciale. Nous proposons une interprétation globale
des différents phénomenes électrochimiques lors du cyclage. Pour cela, nous
avons effectué des cycles de charge et de décharge sur des piles commerciales
a différents taux de cyclage (C-rate) et différents états de charge (SoC).

Le chapitre 4 introduit le vieillissement calendaire et par cyclage des piles
commerciales. A partir de la mesure par spectroscopie d’impédance électro-
chimique, nous déterminons les valeurs d’impédance. En plus, nous mesu-

rons la capacité pour la détermination de la capacité différentielle dQ/dV et
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de la tension différentielle 4V /dQ. Un modele de circuit électrique est déve-
loppé pour identifier les éléments qui se dégradent lors des tests de vieillis-
sement par cyclage et calendaire et pour quantifier le pourcentage de dégra-

dation.

Le chapitre 5 concerne les résultats de mesure de bruit électrochimique.
Le travail consiste d’abord a rechercher la configuration de mesure de bruit
la plus adaptée a la caractérisation des piles boutons. L'effet du C-rate et
lI'influence du SoC en charge et en décharge sur le bruit est d’abord présentée
puis une étude du vieillissement calendaire et par cyclage est abordée. Nous
terminons ce chapitre par des mesures de bruit post-mortem des piles.
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Chapitre 1

Etude bibliographique sur les
batteries Li-ion et les techniques de

caractérisation

Introduction

La demande mondiale d’électricité croit et devrait augmenter de 50 %
entre 2015 et 2040 [1]. En parallele, la lutte contre le changement climatique
causé par '’homme est désormais important. En conséquence, la recherche
des sources d’énergie propres et renouvelables est devenu primordiale. Ce-
pendant pour que 'énergie solaire et I'énergie éolienne atteignent leur plein
potentiel, il est nécessaire de stocker ces énergies. Dans le cadre des techno-
logies de stockage de 1’énergie, les batteries sont susceptibles de jouer un role

essentiel.

Malgré les avantages des batteries Li-ion, la caractérisation de leur vieillis-
sement reste un défi majeur. La recherche dans le domaine du vieillissement
des batteries Li-ion est en évolution constante. Les caractéristiques électrochi-
miques, thermiques et mécaniques de ces batteries peuvent varier en fonction

de facteurs tels que la conception, la fabrication et les conditions d’utilisation.

Ce premier chapitre présente le fonctionnement global des batteries Li-
ion, les différentes technologies de batterie et les différents types de batteries
lithium. Une revue des mécanismes de vieillissement est ensuite présentée,
avant de terminer par une synthese de différentes méthodes de caractérisa-
tion existantes et plus particulierement la spectroscopie d’'impédance électro-

chimique et la mesure du bruit électrochimique.
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1.1 Généralités sur les batteries Li-ion

1.1.1 Principe de fonctionnement

La batterie lithium-ion (Li-ion) est une cellule électrochimique qui stocke
I'énergie électrique. Son principe de fonctionnement repose sur des réac-
tions électrochimiques d’oxydoréduction entre les matériaux actifs qui se
trouvent sur deux éléments nommés : électrode positive et électrode néga-
tive qui réagissent entre elles pour fournir 1'énergie électrique. Ces électrodes
présentent une différence de potentiel qui est fonction de la nature chimique
des deux matériaux d’électrode. Les deux électrodes baignent dans un élec-
trolyte dont la conductivité ionique est élevée pour faciliter le déplacement
des ions. Chaque électrode contient un support servant a collecter le cou-
rant. Dans la plupart des batteries, les collecteurs du courant sont constitués
d’aluminium (Al) pour 'électrode positive et de cuivre (Cu) pour l'électrode
négative. Entre ces deux électrodes, un séparateur est disposé afin d’éviter

un court-circuit interne.

La figure 1.1 montre le schéma une pile LCO Lithium-ion avec une anode
en graphite et une cathode en LiCoO,. Elle illustre de maniere schématique
une cellule Li-ion et ses principaux constituants et permet de comprendre son
principe de fonctionnement. Lors de la charge, les ions Li* se déplacent de
I'électrode positive vers 1'électrode négative; c’est a dire de la cathode vers
I’anode respectivement. Ce déplacement des ions libére des électrons pour
assurer la neutralité électrique de la cathode : ces électrons seront capturés
par le collecteur de cuivre apres avoir circulé dans le circuit externe. Le ca-
tion LiT migre dans l’électrolyte, traverse le séparateur et atteint la surface
de I'anode (LiyCg) ot il diffuse pour s’insérer sur un site actif vacant dans
la structure hote. Il se recombine ensuite avec un électron qui a traversé le
circuit externe et le collecteur en cuivre. La réaction d’oxydoréduction cor-

respondante est la suivante :

décharge
Sur I'électrode positive : Li;_,CoO, + yLi* +ye~ =  LiCoO, (1.1)
charge
décharge
Sur l'électrode négative : LiCs =  xLi" +xe™ + Li;_,Cs (1.2)
charge

Lors de la décharge, les phénomenes inverses se déroulent, étant donné que
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FIGURE 1.1 — Schéma d’une batterie Li-ion [2].

les réactions d’oxydoréduction sont réversibles; il suffit dans ce cas d’inver-
y

ser le sens de circulation des ions, et celui des électrons.

1.1.2 Composition des batteries

A) L'électrode positive : Cathode

La figure 1.2 montre une électrode positive qui est constituée de maté-
riaux de différentes compositions chimique tels que : la nature, la forme cris-
talline et la taille constituant un élément poreux afin de pénétrer dans 1’élec-
trolyte. Les insertions et les désinsertions des ions Li™ durant la charge et
la décharge respectivement se situent dans les particules du matériau actif.
L’additif conducteur électronique sert a relier le matériau actif au collecteur
du courant, il est généralement constitué de noir de carbone. Le liant polymé-
rique sert a assurer la tenue mécanique de 1'électrode en se déposant autour
des particules. Les matériaux actifs les plus utilisés pour 'électrode positive
dans les batteries Li-ion sont présentés dans le tableau 1.1.

D’apres la littérature, le sulfure de titane TiS, était le premier matériau
d’électrode positive pour les batteries lithium ion solide, proposé par M.S.
Whittingham [5] dans les années 70. Cette technologie a été abandonnée car
elle a montré des problemes liés a la sécurité et a I'instabilité des batteries.

Les premieres batteries lithium-ion commercialisée par Sony en 1991 étaient
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Diffusion ionique

Liant polymérique } A ' _____
Agrégat
Noir de carbone

Electrode

Porosité remplie
d’électrolyte

Collecteur de courant

FIGURE 1.2 — Electrode positive d’une batterie Li-ion et tous ses
constituants [3].

TABLE 1.1 — Matériaux actifs de 'électrode positive [4].

Structure | Capacité | Potentiel | Energie
Matériau actif cristalline | spécifique | moyen vs | spécifique

(mAh/g) Li(V) (Wh/kg)
LiCoO,(LCO) Lamellaire 145 3.9 551
LiNig§Co0915A10,0502(NCA) Lamellaire 200 3.7 740
LiNig33Mng33C003302(NMC) | Lamellaire 170 3.7 629
LiMn,04(LMO) Spinelle 120 41 492
LiFePO,4(LFP) Olivine 165 34 561

constituées d'une cathode en LCO [6]. Par contre, le prix, la toxicité et la
durée de vie relativement courte du cobalt sont devenus un probleme dans
ces derniéres années [4]. Dans ce contexte, plusieurs oxydes de métaux de
transition ont été étudiés pour substituer le LiCoOy, tels que la phase de type
spinelle LiMn,04 (LMO) et les oxydes de lamellaires LiNiO,. La substitution
du cobalt par le nickel pour former LiNiO, permet d’augmenter la capacité
massique de 60 mAh/g mais la synthése de ce matériau reste un défi.

Un autre volet sur la recherche de nouveaux matériaux synthétisés par
voie douce a abouti a un matériau tres prometteur le LiFePO, (LFP) qui a
été optimisé au cours des années 2000 et actuellement présente une capacité
de 165 mAh/g et une bonne tenue en cyclage [7]. Aujourd’hui, les cathodes
en NMC sont utilisés dans le marché avec des teneurs en cobalt encore plus

faible que les cathodes en NCA et avec une capacité spécifique qui atteint
210 mAh/g [8].
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B) L'électrode négative :

Dans les années 70, le LiAl a été longtemps étudiés comme électrode né-
gative mais 'aluminium a été rapidement remplacé par des métaux plus per-
formants en terme de capacité de cyclage [9]. Parmi ces matériaux, on peut
citer le silicium qui permet d’atteindre la capacité spécifique la plus élevée,
soit 4200 mAh/g correspondant a la formation de l'alliage Liy 4Si. Actuelle-
ment, les recherches sur les matériaux d’électrodes négatives se développent
selon deux branches la premiére correspond a I'étude des matériaux a base de
carbone (principalement du graphite) et le deuxieme correspond a chercher
d’autres alternatives pour le carbone. Dans cette optique certains métaux (Al,
Sn, Si, Sb, etc...) sont étudiés en tant matériaux anodiques pour les batteries
de Li-ion. Ces métaux forment réversiblement des alliages avec le lithium et
ils ont une capacité théorique bien plus élevé que celle du graphite [10, 11].
Le graphite a un potentiel de décharge qui se situe autour de 90 mV vis-a-vis
du lithium et une capacité théorique de 372 mAh/g [12].

C) L'électrolyte :

L'électrolyte est un élément fondamental au bon fonctionnement et aux
performances de la batterie. Il assure la conductivité ionique et le transport
desions Li™ tout en assurant l'isolation électronique d"une électrode a l’autre.
L’électrolyte conditionne le choix des électrodes, le potentiel de la cellule, le
mode opératoire de la charge/décharge ainsi qu’il définit les températures
d’utilisation. Le choix d"un électrolyte adéquat s’avere complexe car il doit
répondre a des nombreux criteres [13, 14] :

e Conductivité ionique élevée (0; > 107* S/cm) qui facilite le dépla-
cement des ions Lit dans I'électrolyte en minimisant la chute de la
résistance interne (chute ohmique). La conductivité ionique est en lien
avec le nombre des ions Li* traversant I'électrolyte. Dans le cas idéal,
ce nombre est égal a 1, c’est a dire, le lithium seul se déplace dans
'électrolyte. Dans la plupart des batteries lithium commerciales, la
valeur de la conductivité ionique vaut 2 x 1072S/cm a température
ambiante. Quand la conductivité ionique est élevée, la batterie sera
capable de fournir rapidement de I’énergie.

e Faible conductivité électronique (7, < 107°S/cm) qui permet d’isoler
les deux électrodes et de limiter aussi le phénomene d’autodécharge.
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e Stabilité électrochimique qui supporte les potentiels d’oxydation de
I'électrode positive et les potentiels de réduction de 1'électrode néga-
tive. L'électrolyte doit avoir un potentiel électrochimique élevé pour
éviter sa dégradation lors des cycles de charge et de décharge. En
prenant I'exemple d"une pile LiCoO, / graphite, I’électrolyte doit rester
stable aux potentiels de désinsertion des ions Li* dans la cathode LCO
qui est au moins 4.2 V. De la méme fagon qu’a l’anode, 1’électrolyte doit
également rester invariant aux potentiels d’insertion des ions Li* dans
I’anode en graphite qui est environ entre 0.2 V et 0.05 V. L'électrolyte
doit contenir une fenétre électrochimique totale supérieure a 4 V.

I est a noter que lors de la premiere charge, une couche de passivation appe-
lée SEI (Solid Electrolyte Interphase) commence a se former entre 1’électrolyte
et I'électrode négative en graphite. Cette couche permet d’isoler électronique-
ment 1’électrolyte de 1'électrode négative, évitant ainsi une exposition directe
a son potentiel, tout en conservant une certaine perméabilité aux ions Li™.
Les caractéristiques de la SEI : sa formation, sa composition et sa stabilisa-

tion ont été exploitées dans la littérature afin d’améliorer ses propriétés [15].

D) Le séparateur :

Le séparateur est un film solide qui sépare mécaniquement 1’électrode
négative de 1'électrode positive. Par conséquent, les propriétés exigées sont
[16,17]:

e Bonne résistance mécanique pour éviter le contact électrique entre 1’élec-
trode positive et 'électrode négative;
e Faible conductivité électronique;
e Bonne mouillabilité permettant au séparateur d’absorber 1’électrolyte
et d’obtenir une bonne conductivité ionique;
e Neutralité chimique pour ne pas réagir avec les différents composants
chimiques dans la pile.
Il est a noter que certains séparateurs sont appelés "Shuntdown separator"
car ils jouent un rdle actif dans la sécurité de la pile en empéchant les ions de
se déplacer a partir d'une certaine température, ce qui stoppe les réactions

chimiques en cas d’emballement thermique [18].

1.1.3 Dynamique du fonctionnement

Il est intéressant d’identifier la cinétique des réactions se déroulant dans

les batteries. Les phénomeénes électriques ayant lieu dans celles-ci sont classés
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du plus rapide au plus lent [19]. Cette décomposition sert a construire des
modeles mathématiques pour la prédiction de la durée de vie.

o Les effets inductifs sont les phénomeénes les plus rapides. Générale-
ment, ces phénomenes sont négligés dans certains modeles électriques
car ils dépendent des connections entre les batteries et les appareils de
mesure.

e La chute ohmique est un phénomene électrique de 1’ordre de la milli-
seconde. Ce phénomene est causé par 'augmentation brutale de ten-
sion qui résulte d"un front de courant en charge ou en décharge.

o Le transfert de charge qui définit le déplacement des ions lithium entre
les électrodes a travers de 1’électrolyte et du séparateur. Il s’agit de 'un
des phénomenes importants a l'intérieur des batteries.

e La diffusion est un phénomeéne lent qui peut durer plusieurs heures
qui définit I'insertion entre les ions de lithium et la matiére active pour
former LiyCg a I'anode en charge ou du Li,CoO; a la cathode en dé-
charge.

e Le mécanisme final est ’équilibre thermodynamique qui arrive apres
une charge ou une décharge des batteries. Apres plusieurs heures, la
batterie revient a son état stabilisé initial et elle subit une phase de

relaxation dont la valeur de la tension ne varie plus.

1.1.4 Grandeurs électriques caractéristiques des batteries

Ce paragraphe présente les différentes grandeurs caractérisant les batte-
ries. Une pile est définie par plusieurs parametres qui doivent étre pris en
compte pour l'application envisagée. Les grandeurs principales dépendent

des matériaux d’électrode utilisés.

A) Tension en circuit ouvert:

La tension en circuit ouvert (OCV) (Open Circuit Voltage), exprimée en
volts [V], est le premier parametre dimensionnant d"une batterie. L'OCV cor-
respond a la différence de potentiel qui existe entre 1'électrode positive et
I"électrode négative d"une batterie en circuit ouvert (a vide). Cette tension est
appelée force électromotrice (f.6.m). Elle dépend du couple électrochimique
utilisé, de la température et de 1’état de charge. Lors de la charge et de la dé-
charge, la f.6.m est égale a 1’état de charge du couple électrochimique. Lors-
qu’'une batterie est chargée a 100% et dans le cas d’une batterie neuve, la
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tension OCV a I'équilibre thermodynamique atteint la tension nominale in-
diquée par les fournisseurs. La figure 1.3 présente le modele le plus simple
d'une batterie en circuit ouvert en régime continu. Le schéma est constitué
d’une source de tension OCV et d'une résistance série R;,; représentant les

différentes pertes électriques dans la pile.

ocv

FIGURE 1.3 — Schéma équivalent en circuit ouvert d"une pile en
continu [20].

B) Capacité :

Un autre parametre dimensionnant les batteries est la capacité Q expri-
mée en Ampere x heure [Ah]. Elle désigne la quantité d’électricité stockée
et emmagasinée dans la batterie. La capacité est déterminée expérimentale-
ment par 'intégration du courant en Ampere et le temps en seconde. Elle est

calculée a partir de 'expression suivante :

t
Qt) = ﬁ/o i(t) - dt (1.3)

Il est a noter qu’il y a une autre facon d’exprimer la capacité dans les batte-
ries. I s’agit de la capacité massique qui est le rapport entre la capacité d"une
batterie et sa masse. Ce parametre est exprimé en Ah/kg etil indique la capa-
cité a stocker une quantité d’électricité dans une quantité de matiere limitée.

La capacité peut aussi étre exprimée en Ah/I.

C) Taux de charge :

Le taux de Charge dans les batteries, également connu sous le nom de
C-rate (sans unité), est une mesure de la vitesse de charge ou de décharge
d’une batterie par rapport a sa capacité nominale. Il est généralement utilisé
pour exprimer la capacité de charge ou de décharge d’une batterie en termes
relatifs. Le taux de charge est défini comme le rapport entre le courant de
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charge ou de décharge d’une batterie et sa capacité nominale. Le C-rate est

calculé par la formule suivante :

Corate — Courant de charge (ou de décharge)

Capacité nominale (14)
Un courant de n x C est associé a n fois la valeur de la capacité nominale et
représente le courant de charge (ou de décharge) qu'il est nécessaire d’appli-
quer a la batterie pour la charger ou la décharger en 1/n heure. Par exemple,
si une batterie a une capacité nominale de 1000 mAh et qu’elle est chargée
avec un courant de 500 mA, alors le taux de charge serait de 0,5 C (500 mA /
1000 mAh). Sila méme batterie était déchargée avec un courant de 1000 mAh,
alors le taux de décharge serait de 1C (1000 mAh / 1000 mAh).

D) Etat de charge :

L’état de charge d’une batterie, désigné dans la suite du document par
I'acronyme SoC pour State of Charge, représente la mesure qui indique le
niveau de charge d’une batterie par rapport a sa capacité nominale. II est
généralement exprimé en pourcentage (%), représentant la quantité d’éner-
gie stockée dans la batterie par rapport a sa capacité nominale. Un état de
charge a 100% décrit une batterie disposant d"une quantité d’électricité sto-
ckée maximale. Par contre, un état de charge de 0% décrit une batterie a «

vide ». Par la suite, le SoC a l'instant t est déterminé par la relation suivante :

Capacité (t)
Capacité nominale

SoC(t) = x100 (1.5)

E) Résistance interne :

La résistance interne, R;,;, exprimée en ohm [()] est la partie qui désigne
les pertes au sein de la batterie. Elle est liée aux couples électrochimiques et
aux matériaux qui constituent la batterie. Elle désigne 1'ensemble des contri-
butions : résistance des collecteurs, résistance de 1’électrolyte, résistance de
transfert de charge, résistance de diffusion. Il est a noter que la résistance in-
terne R;;; et la capacité Q sont deux grandeurs critiques pour qualifier les
batteries car la résistance décrit I'image de la puissance maximale et la capa-

cité quantifie I’énergie maximale dans les batteries.
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F) Efficacité coulombienne :

L'efficacité coulombienne, Coulombic efficency, (CE) est une notion qui
définit le rapport entre la capacité en décharge et la capacité en charge lors
de la charge précédente :
capacité en décharge

CE =

= 1.6
capacité en charge lors de la charge précédente (1.6)

La valeur de CE ne doit pas excéder la limite 1. Cette notion permet d’exploi-
ter le fonctionnement lors de la charge et la décharge dans les batteries.

1.1.5 Piles étudiées

Notre étude a été effectuée sur des piles boutons Li-ion rechargeables
commerciales. Ces piles sont de type CR2032. Le "C" veut dire que les piles
sont de types boutons. Le "R" indique qu’elles sont rechargeables. Le "20" in-
dique son diametre en mm et le "32" indique son épaisseur qui est de 3.2 mm.
La tension nominale est de 3.6 V et la capacité est de 45 mAh. La composition
chimique n’était pas donnée pas le constructeur, nous avons effectué des me-

sures de DRX afin de la déterminer. Pour cela, nous avons court-circuité une
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FIGURE 1.4 — DRX sur la pile P21 court-circuitée pour 24
heures : a) Cathode, b) Anode.

pile bouton, notée P21 durant 24 h avant de I'ouvrir et d’effectuer des me-
sures par diffraction des rayons X (DRX). D’apres la figure 1.4a, nous avons
déterminé que la cathode est composée d’oxyde de lithium cobalt (LCO) et
d’apres la figure 1.4b, 'anode est en graphite. La figure 1.5 montre les dif-
férents éléments de la pile P21 : les collecteurs de 'anode et de la cathode

avec 'empilement, le séparateur, 1’électrolyte qui est en gel, le collecteur du
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courant en Al, la cathode en LCO, le collecteur du courant en Cu et I’anode

en graphite.

a) Collecteur (-)

FIGURE 1.5 — Pile bouton P21 apres démontage : a) Le boitier

et ’ensemble des éléments la constituant, b) Séparateur, c) Col-

lecteur du courant en Al et la cathode LCO, d) Collecteur du
courant en Cu et 'anode en graphite

Une information importante donnée par le constructeur sur les conditions
de cyclage de ces piles est le C-rate maximal en charge et en décharge. Le
C-rate maximal pour la décharge est C/2 (2 heures de décharge) et pour la
charge 1C (1 heure de charge).

1.2 Les méthodes de caractérisation électrique

1.2.1 Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est une technique
électrochimique qui consiste a appliquer un signal sinusoidal de tension ou
de courant de fréquence et d’amplitudes connues a un systeme électrochi-
mique, tandis que 1'amplitude et la phase du signal de sortie sont mesurées
et analysées [21]. Cette mesure est faite dans une gamme de fréquence com-
prise entre quelques dizaines de pHz a quelques MHz [22]. L'impédance est
calculée pour chaque point de fréquence pour obtenir la valeur de I'impé-
dance en fonction du courant ou de la tension appliqué. L'impédance a une
fréquence angulaire donnée, w, est définie par la loi d’'Ohm généralisée [21] :

Z(w) = =75 (1.7)
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Z(w) représente I'impédance complexe du systéme a la fréquence angulaire
w = 27 f, U(t) et I(t) désignent respectivement le signal de tension et le si-
gnal de courant dans le domaine temporel et F correspond a la transformée
de Fourier. Cela permet de tracer le diagramme de Nyquist, paramétré en
fréquence, en présentant I’'opposé de la partie imaginaire en fonction de la
partie réelle (cf. figure 1.6) selon 1'équation Z*= Z'+ iZ" . Cette technique
permet d’extraire les propriétés du systeme électrochimique étudié : la résis-
tance de l'électrolyte Ry, les propriétés des électrodes comme les résistances
de transfert de charge et de diffusion [23]. Elle permet de déconvoluer les
différents phénomeénes physico-chimique existant dans le systéme électro-
chimique comme le transfert de charge et le transfert de masse [24].

Cette technique est utilisée dans des différents domaines liés a 1’élec-

60
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6000 Hz

-40
Z'(mQ2)
FIGURE 1.6 — Exemple d"un diagramme de Nyquist obtenu par

spectroscopie d'impédance électrochimique sur une batterie Li-
ion [25].

trochimie tels que les piles a combustibles [26, 27], les batteries [28, 29], les
capteurs électrochimiques [30, 31] et les supercondensateurs [32, 33]. Elle est
également utilisée dans d’autres domaines comme la biochimie [34, 35], la
chimie des matériaux [36], le contrdle de qualité des aliments [37] et la détec-

tion du cancer [38].

Cette méthode présente des avantages dans l’analyse des systemes élec-
trochimiques. Grace a cette technique non destructive, il est possible d’iden-
tifier les mécanismes du vieillissement des matériaux, de surveiller les ré-
actions électrochimiques internes et d’évaluer la performance des systemes

électrochimiques.
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1.2.2 Analyse de la capacité différentielle dQ/dV et de la ten-
sion différentielle dV/dQ

A) Capacité différentielle dQ/dV :
L’analyse de la capacité différentielle dQ/dV ou "Incremental Capacity
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Tension cellule [V]

FIGURE 1.7 — Exemple de dQ/dV pour une batterie LFP [39].

Analysis (ICA)", exprimée en Ah/V, est basée sur la donnée d"un cycle de
charge ou de décharge effectué a courant constant. On représente la gran-
deur dQ/dV en fonction de la tension en charge ou de la tension en décharge
V. Cette technique permet de distinguer les contributions individuelles des
électrodes dans le cas ot leurs matériaux actifs sont connus [40]. Elle per-
met d’afficher et de formuler des observations qualitatives sur 1’état indivi-
duel des électrodes. Dubarry et al [41] ont présenté une méthode améliorée
de dQ/dV pour la caractérisation du vieillissement des batteries Li-ion qui
consiste a suivre les changements de capacité de la batterie en fonction du
temps en utilisant des mesures de dQ/dV a différents C-rate et en comparant
les résultats a des modéles de référence. La figure 1.7 présente une mesure de
capacité différentielle sur une batterie avec une cathode en LFP avec les dif-
térents pics permettant de distinguer les phénomenes électrochimiques dans

les électrodes. Cette technique sera utilisée dans le chapitre 3.
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B) Tension différentielle 4V /dQ :

L’analyse de la tension différentielle dV /dQ ,Differential Voltage Analy-
sis (DVA), [42, 43], exprimée en V/Ah, est une représentation inverse a la
capacité différentielle dQ/dV qui permet d’analyser la performance d’une
batterie. Elle peut fournir des informations sur 1’état de santé d"une batterie.
Le dV/dQ est tracé en fonction de la capacité en charge ou de la capacité
en décharge Q. Le dV/dQ est souvent utilisé avec d’autres techniques de
mesure et d’analyse telles que la mesure de capacité, I’analyse d'impédance
électrique et I'analyse thermique pour fournir une évaluation compléte des
performances de la batterie. Il est également utilisé pour surveiller les perfor-
mances de la batterie au cours du temps. Cela permet d’identifier les change-
ments des performances de la batterie et de prévoir le besoin d’entretien ou
de remplacement de la batterie. Dans le chapitre 3, une partie est dédiée a la

description détaillée puis a 1"utilisation de cette méthode.

1.2.3 Bruit électrochimique (ECN)

De maniere générale, le bruit électrochimique est un signal qui perturbe
un systeme électrochimique. Il se manifeste par des fluctuations de tension
ou de courant indésirables. Ces fluctuations ont pour origine des mécanismes
physiques fondamentaux caractérisant la cellule sous test. L'étude du bruit
électrochimique permet de définir des limites liés aux performances d’une
cellule électrochimique [44] et sert a développer un outil de diagnostic pour
les technologies de fabrication [45]. Cette technique est bien connue dans la
détection des processus de corrosion, en particulier ceux de nature stochas-
tiques. Plusieurs études ont été menées sur la formation et la prévention de
la corrosion : corrosion par piqtires [46, 47], corrosion induite par le CO; [48],

corrosion microbiologique [49, 50].

La diversité des applications avec cette technique non-invasive a conduit
a une augmentation de la recherche sur ce sujet. Plus récemment, la méthode
de bruit électrochimique a été utilisée comme un outil pour examiner 1’état de
santé et la durée de vie des batteries de différentes compositions chimiques
[51, 52]. En 1995, Boggs et al. [53] ont publié un article sur le développe-
ment d'une source d’alimentation faible bruit a I'aide de batteries pour les
appareils électroniques. Ils ont utilisé la technique de mesure du bruit élec-

trochimique afin d’identifier les batteries présentant le niveau de bruit le plus
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faible (figure 1.8). Cette étude a permis de déterminer que la batterie de type

Ni-Cd était la moins bruyante.
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FIGURE 1.8 — Mesure de bruit électrochimique sur une batterie

[53].

Les travaux de Roberge et al. sur les batteries plomb-acide ont révélé que
les niveaux de bruit des batteries fraiches (neuves) sont presque inexistants,

mais ce niveau de bruit augmente avec le cyclage [52]. La figure 1.9 montre
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Diagrammes de bruit d’une batterie plomb-

acide Gates fraiche pendant la charge et la décharge a 7 A (a
gauche) b) La méme batterie plomb-acide Gates bruyante lors
d’une charge a 0.5 apres un court-circuit pour 20h (a droite) [52]

la comparaison des données de mesure de bruit obtenues apres la charge et
la décharge d’une batterie fraiche (a gauche), avec les données de bruit obte-
nues apres une recharge suite a un court-circuit pendant 20 heures (a droite).

Comme on peut le voir, alors qu'une batterie fraiche ne présente pas d’aug-

mentation significative du bruit, la batterie rechargée présente de sérieuses



22 Chapitre 1. Etude bibliographique sur les batteries Li-ion

oscillations de tension.

Les différentes sources électrochimiques générant du bruit peuvent étre
causées par différents phénomenes tels que le transfert de masse [54], I'émis-
sion de gaz a l'intérieur de la batterie [55], la corrosion des électrodes [56] et
la passivation [57]. Dans la littérature [58], il a été observé que le bruit des
systemes électrochimiques est inversement proportionnel a la surface active

de I’électrode et en particulier dans le domaine des basses fréquences. [59].

Le bruit électrochimique peut étre observé dans le domaine temporel, le
domaine fréquentiel ou le domaine temps-fréquence. Il existe de nombreuses
méthodes mathématiques permettant d’extraire des parametres que 1’on peut
relier avec les caractéristiques des batteries.

A) Domaine temporel :

L’analyse du bruit électrochimique dans le domaine temporel est une
technique bien connue ot le niveau de la corrosion est liée a I'amplitude du
bruit. En effet, il a été montré que I'augmentation de I'amplitude des fluc-
tuations du bruit peut étre liée aux taux de la corrosion [59]. Martemianov
et al. [60] ont utilisé la représentation temporelle pour I'analyse de batteries
Li-ion commerciales ICR 18650 suite a des cycles de charge et de décharge
(voir figure 1.10). En utilisant des polyndmes d’ordre élevés pour ajuster la
valeur moyenne du signal dans de petites fenétres temporelles, ils ont déter-
miné 1'écart-type du bruit en fonction de 1’état de charge.

La figure 1.11 présente la valeur moyenne du signal ajustée avec des poly-
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FIGURE 1.10 — Décharge d'une batterie ICR 18650 Li-ion (a
gauche), les fluctuations de tensions associés (a droite) [60].
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ndémes d’ordre supérieur (n: 5, 7 et 9) en fonction du SoC. Cette représenta-

tion montre que 1’écart-type du bruit est plus faible pour un SoC 50%.
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FIGURE 1.11 — Ecart-type des fluctuations de tension de bruit
en fonction du SoC obtenues en utilisant un polyndme a I'ordre
n=5, 7 et 9 pour la détermination de la valeur moyenne [60].

B) Domaine fréquentiel :

Le bruit dans le domaine fréquentiel est obtenue en calculant la trans-
formée de Fourier rapide (TFR) de la fonction d’auto-corrélation du signal
temporel. Cette représentation, appelée densité spectrale de puissance (DSP)
permet de fournir des informations relatives aux réactions électrochimiques
et cinétiques en lien avec la formation de la corrosion des matériaux [61, 62].
Astafev et al. [63] ont effectué des mesures du bruit électrochimique en fonc-
tion de la fréquence de piles Li-ion. La figure 1.12 présente un exemple de la
DSP d’une batterie Li-ion a différentes valeurs du SoC. Cette étude a montré
la présence d"un niveau du bruit excédentaire au basse fréquence dont le ni-
veau augmente avec le SoC.
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FIGURE 1.12 — DSP d’une batterie Li-ion a différentes valeurs

d’état de charge (SoC) : (1) 1%, (2) 61%, (3) 93.6%, (4) 96.9%, (6)
100%, la partie réelle de I'impédance : (7) 0%, (8) 100% [63].

C) Domaine temps-fréquence :

Le bruit électrochimique peut également étre analysé dans le domaine
temps-fréquence, c’est-a-dire simultanément dans le domaine temporel et le
domaine fréquentiel. La technique de la transformée en ondelettes est un
exemple particulier d’analyse dans le domaine temps-fréquence [64, 65]. La
transformée de Fourier capture 1'information globale sur la fréquence, c’est-
a-dire une décomposition du signal pour les fréquences qui s’étendent sur
I'ensemble du signal. La transformée en ondelettes est une alternative a cette
approche en décomposant une fonction en un ou plusieurs ensembles d’on-
delettes. Les ondelettes sont des oscillations localisées dans le temps. Les
deux principales propriétés des ondelettes sont I’échelle et la localisation.
L’échelle est le degré d’étirement ou d’écrasement de 'ondelette et la loca-
lisation est I’endroit o1 'ondelette est positionnée dans le temps. En utilisant
la transformée en ondelettes, on peut extraire les informations spectrales et
temporelles. Marcos et al.[66] ont utilisé la technique de la transformée en

ondelettes pour identifier le degré de corrosion de matériaux.
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D) Les différents types de sources de bruit :

Dans la suite de cette étude, nous nous focalisons sur le bruit thermique
et le bruit en 1/f7 car ce sont les seuls types de bruit que nous observons
dans les batteries. A noter qu’il pourrait exister aussi un bruit de diffusion.

o Bruit thermique
Le bruit thermique ou bruit de Johnson-Nyquist est associé au mou-
vement aléatoire des porteurs de charges comme les électrons libres.
Le processus de diffusion thermique des porteurs par les atomes, les
impuretés et les défauts du réseau cristallin, sont a I'origine du bruit
thermique connu aussi sous le nom de bruit de Johnson ou de Nyquist.

e Bruit de diffusion
Le bruit de diffusion est di a la fluctuation de la vitesse des porteurs
dans un systéme physique. A 1’équilibre thermodynamique, il corres-
pond au bruit thermique.

e Bruiten 1/f
Le bruit en 1/f est associé au flux de courant continu et est présent
dans tous les dispositifs actifs et certains dispositifs passifs a basse fré-
quence. Ce type de bruit présente une densité spectrale de puissance

qui varie a I'inverse de la fréquence d’ot1 son nom.

1
S X — (1.8)
V(1/f) IZ

avec 0< a< 1. L'origine de ce type du bruit est causée par la piégeage-
dépiégeage des porteurs de charge entre les interfaces de deux maté-
riaux. Lebruiten 1/ f est généralement observé dans les semi-conducteurs

utilisés dans les amplificateurs de puissance.

1.3 Etat de I’art sur le vieillissement des batteries

Une batterie est un systeme électrochimique ot le mécanisme de vieillis-
sement est trés complexe. Le vieillissement dans une batterie se manifeste
principalement par la diminution de sa capacité Q et I'augmentation de la
résistance interne R;,;; [67]. Lorsque la capacité de la batterie atteint 80% de
sa capacité initiale, elle est considérée comme ayant atteint sa fin de vie. La fi-
gure 1.13 présente certains des mécanismes de dégradation les plus courants
dans les batteries Li-ion. Cette dégradation est causée par différents méca-

nismes physiques et chimiques qui affectent les composants des batteries. La
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plupart des modeles basés sur la physique se concentrent sur certains mé-
canismes, tels que la formation et la croissance de la couche de 1’électrolyte
solide entre l'interface anode/électrolyte (SEI) des la premiere charge qui est
a la fois une couche de protection et un facteur de dégradation [68]. Une réac-
tion similaire se produit également sur l'interface cathode/électrolyte (CEI)
[69]. Ce processus se répete a chaque cycle pour former une couche de plus
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dendrite formation . Q) and graphite exfoliation ! 1 dissolution and o,
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FIGURE 1.13 — Mécanismes de dégradation dans les batteries
Li-ion [70].

en plus épaisse, ce qui entraine des dégradations de la batterie. Cette forma-
tion de l'interface SEI est plus rapide a une température et a un état de charge
plus élevé, ce qui explique pourquoi un vieillissement calendaire sévere est
souvent observé lorsque les cellules sont stockées a une température et a un
état de charge élevé (SoC) [71].

Un autre mécanisme de vieillissement est le dépot du lithium métallique
aux électrodes qui pose un probleme de sécurité. La force mécanique intro-
duite par le matériau peut provoquer des fissures des particules [72]. Ceci
provoque de nouvelles surfaces d’électrode pour former de nouvelles couches
de SEL

1.3.1 Meécanismes de vieillissement dans les batteries LiCoO,

A) Dans la cathode :

Le LiCoO; est la 1% cathode découverte comme matériau d’insertion en

1980 par le Professeur John B. Goodenough en fournissant une conductivité
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élevée et une bonne stabilité structurelle [73]. Il est toujours le matériau de
cathode dominant sur le marché de 1’électronique portable. D’apres la litté-
rature [74], la cathode LiCoO, se dissout légérement au cours des tests de
vieillissement, ceci provoque 'augmentation de 'impédance de transfert de
charge dans la cathode. La figure 1.14 montre les mécanismes de vieillisse-
ment dans la cathode. Yingchun Lyn et al [75] ont rapporté que les méca-
nismes de dégradation de LiCoO; a des potentiels élevés sont causés par la
transition de phase cristalline, la dégradation de la surface active de 1’élec-
trode et les mécanismes de réaction inhomogene. Le changement de la struc-

binder
decomposition

oxidation gas evolution

of conductive
particles

electrolyte

corrosion decomposition

of current
collector

structural
disordering

surface layer
formation

loss of contact to

conductive particles ; U
re-precipitation of ~ Migration of
new phases soluble species

FIGURE 1.14 — Mécanismes de dégradation dans les matériaux
des cathodes [25].

ture cristalline entraine une transition de phase irréversible et des fissures
dans les particules ce qui provoque la perte de la capacité. La dégradation
de la surface active est liée a 'augmentation de I'impédance de 1’électrode
LiCoO; due a la formation de CEI entre l'interface cathode/électrolyte. Le
mécanisme de réaction inhomogene indique que 1’état de charge (SOC) au
niveau des différentes particules ou des différentes parties d’une particule
est inhomogene en raison des différences de dynamique de diffusion du li-
thium. Cette distribution inhomogene conduit a la déformation et génére des
contraintes dans la pile, ce qui entraine la fragmentation des électrodes et des

particules et la perte de capacité qui s’ensuit [76].
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B) Dans l’anode :

Les réactions entre ’anode et 1’électrolyte sont considérés comme la prin-
cipale source de vieillissement de I’anode. D’apres la littérature [25], les ef-
fets du vieillissement peuvent étre principalement attribués a des réactions
chimiques au niveau de l'interface électrode/électrolyte (figure 1.15). Le sto-
ckage d’une batterie a un état de charge (SoC) élevé avec des températures
élevées entraine une auto-décharge et une perte de capacité plus importantes
que le stockage a des températures ambiantes [25]. Les mécanismes de vieillis-
sement dominants dans I’anode sont :

e La formation de la couche SEI au premier cycle et sa croissance du-
rant le cyclage et le stockage a des températures élevées entraine une
augmentation de la résistance totale de la pile,

e La décomposition de 'électrolyte qui dépend de la couche SEI,

e La décomposition du liant qui se produit par le stockage des batteries
a des températures et des états de charge (SoC) élevés,

e Le confinement des ions du lithium dans le carbone de 1’anode en-
traine 1’auto-décharge et 1’affaiblissement de la capacité en raison de
la perte de lithium qui ne peut plus se déplacer vers la cathode,

o Le dépdt de lithium métal qui s’est produit a basse température, a des
taux de charge élevés (C-rate) et pour des distributions inhomogenes

du courant et de tensions, qui peut accélérer le vieillissement.

Graphene layer SEI &0 Graphite exfoliation, cracking
T . (gas formation, solvent co-intercalation)

Electrolyte decomposition
and SEI formation

Donor solvent

SEI conversion,
stabilization and growth

SEl dissolution, precipitation

Positive / Negative interactions

Lithium plating and
subsequent corrasion

FIGURE 1.15 - Les changements au niveau de l'interface élec-
trode/électrolyte [25].
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1.3.2 FEtude du vieillissement par spectroscopie d’impédance

électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est utilisée comme
un outil de diagnostic des piles et pour connaitre 1'évolution de leurs impé-
dances en fonction du cyclage et du temps. Elle peut étre utilisée pour iden-
tifier les processus de vieillissement des piles en exploitant le diagramme de

Nyquist et en le modélisant avec des circuits électriques équivalents.

A) Vieillissement calendaire :

Kaoru Asakura et al. [77] ont exploité le vieillissement calendaire accéléré
par un cycle de charge et de décharge chaque mois avec des températures et
de tensions de charge élevées sur des batteries avec une cathode de LiCoO; et
une anode en graphite en se basant sur la méthode EIS. Ils ont constaté que
les températures et les tensions de charge élevées augmentent I'impédance
de la pile pour deux raisons possibles :

e Décomposition de I"électrolyte sur les électrodes anode/cathode,
e Dégradation de la cathode pour expliquer 'augmentation d"'impédance.

B) Vieillissement par cyclage :

Une autre fagon d’accélérer le vieillissement de la pile est de la soumettre
a des cycles de charge et de décharge. Dans la littérature, . Zhou et al. [78]
ont exploité les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique de
batteries en LiCoO, / graphite cyclées et vieillies afin de suivre 1’évolution des
résistances de la cathode et de ’anode. La figure 1.16a montre 1’évolution des
diagrammes de Nyquist de la cathode en LCO apres plusieurs cyclages et de
la méme fagon, la figure 1.16b montre les diagrammes de Nyquist de ’anode
en graphite. D’apres ces résultats, les auteurs ont constaté que 1'électrode
positive contribue presque exclusivement a I’augmentation de I'impédance
totale de la batterie.
Afin d’analyser l'augmentation d’impédance de 1’électrode positive avec
le cyclage. Les auteurs ont réalisé un circuit électrochimique équivalent de
Randles pour ajuster les diagrammes de Nyquist. Le circuit équivalent a per-

mis d’extraire les différentes valeurs des résistances durant le vieillissement.
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FIGURE 1.16 — Diagrammes de Nyquist apres un cycle (trait
continu), 204 cycles (+), 406 cycles (A), 608 cycles (o) : a) Ca-
thode, b) Anode [78].

Le modele en question est présenté dans la figure 1.17 et il est constitué de la
facon suivante :
e R, la résistance en série,
e Ry et g la résistance et la capacité respectivement pour la migration
des ions Li™ a travers la couche de surface,
e R, la résistance de transfert de charge et Cy la capacité du double
couche
e 7, I'impédance de diffusion des ions Li™
o Cjycapacitintrieur
Durant le cyclage, les auteurs ont observé 1'augmentation de R.; et ont sug-
géré que cette augmentation est due a la croissance de la couche a la surface
de I’électrode positive (CEI), ce qui rend plus difficile le déplacement des ions
Lit a travers cette couche.

FIGURE 1.17 — Modele du circuit équivalent [78].

1.3.3 FEtude du vieillissement par analyse de la capacité

L’analyse de la capacité Q, la capacité différentielle dQ/dV et la tension
différentielle dV /dQ permettent d’identifier les modes de vieillissement et
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la concentration initiale d"ions sous différents cycles des batteries Li-ion. Les
chercheurs exploitent cet outil d’analyse pour avoir plus de détails sur les
transitions dans la structure des matériaux actifs de la cathode et de I’anode.
Kohei Honkura et al. [79] ont mis en évidence la perte de capacité et les
mécanismes de dégradation dans les piles LiCoO; en exploitant les courbes
de la capacité différentielle en décharge. En mesurant individuellement les
courbes dQ/dV et dV /dQ en décharge de la cathode et de I'anode, ils ont
observé la diminution de la capacité de la cathode plus rapide par rapport a
celle de I’anode lors des cycles de charge et de décharge. Cela indique que le
vieillissement se manifeste principalement dans la cathode en LiCoO, avec le
cyclage et qu’il y a un déséquilibre dans les réactions électrochimiques entre
les deux électrodes du a des réactions irréversibles de la cathode.

Dans un autre travail [80], Ting Guan et al. ont exploité les résultats sur
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FIGURE 1.18 — Perte de capacité a différents C-rate [80].

des batteries LiCoO; cyclées a différents C-rate en utilisant la méthode de
la capacité différentielle. La figure 1.18 montre la diminution de la capacité
au fur et a mesure avec I'augmentation du C-rate. Les figures 1.19a et 1.19b
montrent les courbes de la tension, OCV en fonction de la capacité Q et les
courbes de dQ/dV en charge et en décharge a différents C-rate successive-
ment. D’apres les résultats de dQ/dV, XPS et SEM, ils ont confirmé qu’il y
a eu un dépot du lithium métallique sur I'anode lorsque le C-rate est supé-
rieure ou égal a 1.8C.
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FIGURE 1.19 - a) Tension OCV en fonction de la capacité a diffé-
rents C-rate, b) Capacité différentielle en charge et en décharge
a différents C-rate [80] .

1.3.4 FEtude du vieillissement par bruit électrochimique

La technique de mesure du bruit électrochimique est largement utilisée
pour mesurer la corrosion dans les matériaux. A notre connaissance, il y a
tres peu d’articles pourtant sur la mesure du bruit des batteries Li-ion en gé-
néral et sur les batteries LiCoO, en particulier. En 1999, S. Martinet et al. [81]
étaient les premiers a exploiter les mesures de bruit électrochimique sur les
batteries Li-ion (LiCoO,) en montrant la détection de la surcharge et 'esti-
mation de taux d’évolution des gaz durant la surcharge, ce qui peut étre un

indicateur important pour la détermination de 1’état de santé des batteries.

E. A. Astafev [82] a exploité I'évolution du niveau de bruit électrochi-
mique sur des batteries Li-ion en décharge, c’est a dire a différentes valeurs
du SoC. Il a observé la présence d'un bruit excédentaire aux basses fréquences
qui diminue avec le temps de relaxation pour atteindre le niveau du bruit cor-
respondant a la partie réelle de 'impédance mesurée (figure 1.20). Le niveau
du bruit excédentaire le plus élevé est observé au SoC 0%.

Dans un autre travail [83], E.A. Astafev a appliqué la méthode de me-
sure du bruit électrochimique sur les batteries LiCoO, durant les cycles de
charge et de décharge pour visualiser 1’évolution des niveaux de la densité
spectrale de puissance au cours du vieillissement et il a comparé ces résul-
tats avec les spectres obtenues par la méthode de spectroscopie d’'impédance
électrochimique. La figure 1.21 montre la comparaison entre 1’évolution de
la partie réelle de I'impédance de batterie extraite a partir des diagrammes

de Nyquist et les valeurs d’écart-type de niveau du bruit électrochimique en
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FIGURE 1.20 — DSP évoluant au cours de la relaxation a diffé-

rents valeurs du SoC : 1) 0's; 2) apres 30 s de relaxation; 3) apres

45 min; 4) 3.5 h; 5) aprés 13 h. 6) partie réelle du spectre d'im-

pédance de I’EIS du spectre d'impédance : a) 87,5% du SOC; b)

62,5% du SOC; c) 50% du SOC; d) 37,5% du SOC; e) 12,5% du
SOC; f) 0% du SOC [82].

fonction du nombre de cycles dans la partie basse fréquence a 5 Hz. Ce résul-
tat montre que I'amplitude du bruit électrochimique augmente d"un facteur
5.81 apres 1300 cycles tandis que la partie réelle augmentent de 1.21 apres le

méme nombre de cycles.
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Chapitre 2

Outils de modélisation électriques

Introduction

Le but de ce chapitre est de réaliser des circuits électriques théoriques
dont 'impédance complexe se rapproche de plus en plus de nos mesures sur
les piles aux chapitres 3 et 4. Ceci permettra de tester la validité de deux logi-
ciels pour déconvoluer les spectres d'impédance théoriques obtenus. Il s’agit
du logiciel ZView dans le domaine fréquentiel [1] et du logiciel DRTtools

dans le domaine temporel [2].

Les circuits électriques théoriques sont constitués avec des résistances R
et des éléments a phase constante, notés CPE, en utilisant le logiciel EC-Lab
de BioLogic qui donne les spectres d’impédance Z}, et Z, en fonction de
la fréquence. Nous étudions trois circuits notés respectivement 1 R/ /CPE, 2
R//CPE et3R//CPE pour arriver a un circuit dont le diagramme de Nyquist
ressemble le plus possible a celui qui est obtenu sur les piles aux chapitres 3 et
4. Pour se rapprocher aussi au plus pres des mesures d'impédance complexe
sur les piles nous simulons des erreurs de mesures Z/,, et Z/, qui sont ajou-
tées scalairement aux valeurs d'impédances Zj, et Zj; des circuits théoriques.
Ces erreurs sont générées en Z' et en Z" a partir de la loi de Gauss centrée
réduite avec des valeurs aléatoires (plus précisément pseudo-aléatoires) in-
dépendantes 71’ et ”. 1l est évident que cette simulation ne correspond pas
exactement aux erreurs de mesures avec un potentiostat mais nous avons
choisi le modele d’erreur qui correspond le mieux, d’apres la littérature, aux

mesures d'impédances complexe électrochimiques [3, 4].

L’expression générale de I'impédance complexe d"un circuit s’écrit alors :

;kh+err = Z:h + ZZM = Z’ih + izg’l + Zérr + izgrr (2.1a)
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avec 'expression suivante pour I'impédance complexe des erreurs :

Lo =€ (\/ 7'+ Z”%h) (n' +in") (2.1b)

moyen

Dans laquelle € est un coefficient d’erreur ajustable et ( Z'y2 47" %h)
moyen

est la valeur moyenne du module de I'impédance complexe théorique dans
la gamme de fréquence de mesure, typiquement de 0.01 Hz a 1 MHz. Finale-
ment l'impédance complexe théorique avec des erreurs ajoutées est 1’expres-
sion 2.1c

:h+err = Z’éh + 877/ ( \/ Z;hz + Z//th2> +1 (Z#z + 377,/ ( \/ Zi{hZ + Z//th2)
moyen moyen

(2.1¢)

Les diagrammes de Nyquist des 3 circuits théoriques étudiés par la suite a la
fois sans erreur de mesure et avec erreurs de mesure ajoutées sont déconvo-
lués d'une part dans le domaine fréquentiel et d’autre part dans le domaine
temporel. En fréquentiel le logiciel commercial ZView est basé sur 1'algo-
rithme de Levenberg-Marquardt, et en temporel le logiciel DRTtools, dispo-
nible sur Internet, basé sur la méthode de régularisation de Tikhonov. Dans
le domaine temporel on met en évidence des pics avec (1) la fonction de
distribution des temps de relaxation notée DFRT (ou DRT). Elle est calculée
al’aide de la formule ci-dessous :

— 7 i7" = Reo+ /0 (N 2.2)

Z*
1+i2nft

mes

Avec f la fréquence, T le temps et R la résistance a une fréquence infinie.

Il est important de noter que les méthodes de déconvolution utilisées par les

2 logiciels sont tres sensibles aux erreurs de mesure d’ou l'intérét d’étudier
dans la suite de ce chapitre l'influence des erreurs de mesure sur les décon-
volutions avec ZView et DRTtools.Cette étude de circuits théoriques sans et
avec des erreurs de mesure nous a permis de montrer la cohérence des ré-
sultats de déconvolutions fréquentielles et temporelles obtenues avec les 2
logiciels ZView et DRTtools.

Finalement, nous présentons la méthode de prétraitement des mesures
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d’impédance complexe que nous avons développée avant d’utiliser les 2 lo-
giciels précédents. Pour cela nous prenons I'exemple d"une mesure EIS effec-
tuée de 0.01 Hz a 1 MHz sur une pile Lithium-ion.

Signalons que la déconvolution fréquentielle obtenue avec ZView donne
les valeurs des composants R et CPE. Ceci permet de tracer un circuit élec-
trique constitué d’une résistance R en parallele avec un CPE sous un dia-
gramme de Nyquist. Pour effectuer cette représentation, nous avons encadré
3 étudiants en deuxiéme année de classe préparatoire pendant un stage de 3

mois qui ont développé un programme avec le logiciel Matlab.

2.1 Relations de Kramers-Kronig

La mesure d'impédance électrochimique est 'une des multiples techniques
non destructives a étre utilisée pour caractériser et a étre modélisée en vue
d’obtenir, dans notre cas, des informations sur les réactions chimiques dans
une pile [5, 6]. Néanmoins, il y a les 4 conditions a remplir par le systeme de
mesure d'impédance pour satisfaire les relations de Kramers-Kronig [7, 8] :

i) Causalité : le signal mesuré par le systeme est seulement causé par le
signal d’excitation appliqué. Par suite il n’y a pas un signal requ sans
un signal envoyé.

ii) Linéarité : la fréquence du signal requ est cohérente avec celle du si-
gnal d’excitation. Seule la fréquence du fondamental doit étre présente
dans le signal recu : cela implique d’utiliser des tensions d’excitation
tres faibles, typiquement inférieures a 10 mV efficace.

iii) Stabilité : le systeme revient a son état initial apres la suppression de
'excitation, il ne peut pas changer avec le temps

iv) Invariabilité : le comportement du systéme reste le méme sur toute
la plage de fréquence F incluant F — 0 et F — co.

Dans le cas de nos mesures électrochimiques la condition la plus impor-
tante a remplir pour satisfaire les relations de Kramers-Kronig est d’abord

la stabilité du systeme [9].

Pour valider les conditions, le test de Kramers-Kronig (K-K) doit étre ap-
pliqué sur les valeurs réelles et imaginaires de I'impédance complexe mesu-

rée Z* telle que :

Z* = Re(Z*) +ilm(Z*) = Z' +iZ" 2.3)
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D’apres la littérature [10], les auteurs ont suggéré que les relations K-K peuvent
étre utilisées pour vérifier la validité des données d’impédance mesurées.
L’équation de K-K analytique pour la partie réelle de I'impédance est donnée
[9] par I'équation 2.4 :

Re{Z(w)} = Zoo + = / xIm{Z(x )}2_ wim{z(m}dx (2.4)
X% —w
La partie imaginaire de 'impédance est donnée par 1'équation 2.5 :
Im{Z(w Zw / Re{Z(x i Ri{z(w>}dx 2.5)
X% —w

Avec w € [0, +o0[ qui est I'intervalle de pulsation et Z«, qui représente I'im-
pédance réelle extrapolée a l'infinie.

En général, une mesure d'impédance complexe dépend de la qualité des
appareils et des équipements, des harmoniques du signal d’excitation et des
raccordements dans le systéme de mesure [11]. Avec les cables de connexion
et les impédances d’entrée qui existent dans les appareils, cela peut créer
des erreurs de mesure qui ne sont pas négligeables. Pour s’affranchir de ces
erreurs, il faut réduire les longueurs des cables de connexion et des raccor-
dements puis assurer un contact électrique optimal entre la pile et le porte-
échantillon pour réduire au maximum les phénomenes électriques parasites.
En plus, il faut choisir attentivement I’amplitude du signal d’excitation, la
gamme de fréquence utilisée et le nombre de points par décade parce que
tous ces parametres ont une influence sur les valeurs mesurées de Z’ et de
z".

Pour illustrer l'intérét du test de Kramers-Kronig, nous présentons figure
2.1 I’écart en % de 0.1 Hz a 10° Hz entre les valeurs mesurées et les valeurs
calculées de Z' et de Z" avec le logiciel développé par B. BOUKAMP [9] uti-
lisant les équations 2.4 et 2.5 sur la pile Lithium-ion référencée P18 étudiée
au chapitre 4. A noter que 1’écart est au maximum de + 0.2% et seulement de
0.1 a1 Hz; au-dela de 1 Hz I’écart est inférieur a + 0.1% ce qui atteste ici de

la validité et de la qualité des mesures d'impédance complexe.

2.2 Etude d’un circuit avec 1 R//CPE

Le premier circuit théorique étudié, noté RCPE est constitué par une ré-

sistance R avec en parallele un élément a phase constante CPE (R//CPE).Les
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FIGURE 2.1 - Pile P18 : incertitudes relatives entre les valeurs
mesurées de Z’ et de Z" et les valeurs calculées avec les rela-
tions de Kramers-Kronig.

impédances de la résistance et du CPE sont respectivement :

Zr(f) =R (2.6)

avec f la fréquence, Q et « sont des constantes indépendantes de la fréquence

(2.7)

avec -1< o <+1; pour a=-1 c’est une inductance, pour a=0 c’est une ré-
sistance et pour a=+1 c’est une capacité. L'impédance complexe du circuit
R/ /CPE est donnée par I'expression suivante :

. R
Z*repE = Z'repE + 1ZRcpE = 1+ RO(@2f)" (2.8)

— Nous avons pris une valeur de résistance R=1.06 (), analogue a la résis-
tance de polarisation de la pile P24 (étudiée au chapitre 3), une valeur de Q=
0.18 et de a= 0.84.

2.2.1 1 R//CPE: étude sans erreur de mesure

A) Diagramme de Nyquist théorique :

La figure 2.2a présente le diagramme de Nyquist du circuit 1R/ /CPE sous
la forme -Z" en fonction de Z’ paramétré en fréquence avec 10 points par
décade. Pour une raison de clarté il est présenté de 0.01 Hz a 200 Hz. La fré-

quence du maximum de -Z” est appelée fréquence critique f. : elle est égale
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a 1.14 Hz. Elle est obtenue avec la formule suivante (voir calcul en Annexe
O):

1
f c— T 1 (2-9)
271(RQ)=
0.9
4 0.7 1.=0.139s
0.8
] 1.)=0.657 Q
074 0.6{¥(%)
0.6 1
8 o054 g
= i 1.14 Hz ~
Y04l - . =
0.3
0.2
0.14 & .
V¥ 200 Hz 0.01Hz \
0.0 T T T T T T T T T T T T
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Z'(Q) T(S)

(a) (b)

FIGURE 2.2 — a) Diagramme de Nyquist théorique du circuit
1R/ /CPE sans erreur de mesure; b) DFRT analytique exacte

B) DFRT théorique :

La figure 2.2b présente la DFRT entre 0.01 s et 2 s du circuit 1R/ /CPE.
L'expression de cette fonction a été obtenue de maniére analytique exacte

par les freres COLE [12] sous la forme suivante :

sin a7t

27T [ch ((x Ln %) + cos ocrc]

7(t) =R (2.10a)

Par la suite les circuits vont comporter 2 et 3 R/ /CPE. Dans ce cas la DFRT

totale 7y () est la somme arithmétique des DFRT de chaque R//CPE:

sina; 7t

i=1 27 [ch (oq Ln %) + cos zxm]

(2.10b)

A noter que plus la valeur &« du CPE est élevée et proche de 1, plus la dis-
tribution des temps de relaxation est étroite; pour a= 1 cette distribution est
un Dirac. Le temps de relaxation moyen 7 de la distribution correspond a

I’'amplitude maximale du pic. Il est relié a la fréquence critique par la formule
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suivante : .

= 27-(fc =

Pour le circuit 1R/ /CPE étudié il n’y a évidemment qu'un seul pic dont ’am-

R

TC (RQ) (2.11)

plitude maximale calculée avec la formule 2.13 est y(7¢)=0.657 Q) et le temps

de relaxation correspondant est 7-=0.139 s.

C) Déconvolution fréquentielle :

Les valeurs de Zypp et Z3 -pp ont été calculées de 0.01 Hz a 1 MHz avec
I'équation 2.8 qui est développée en Annexe C. Le logiciel ZView converge
avec les valeurs affichées dans le tableau ci-dessous de R, Q (noté CPE-T) et

« (noté CPE-P). Les valeurs obtenues correspondent aux valeurs théoriques

0.8+
0.74
0.6 4

0.5 Points théoriques

-Z"(Q)

Chi-Sgquared = 2.212E-09
0.4

0.34

Ajustement ZView
Element Freedom Value Error Error% 024

| # Eree(d) (106 LA0GEGS 00011329
CPET ¥ Free(#) [0.18 43E0E 0.0024204

00 0.01 Hz
CPEP #| Free(4) |0.84 4,6929E-06 0.00055868 o0 o2 o4 06 o8 10

Z'(Q)

FIGURE 2.3 — Diagramme de Nyquist du circuit 1R/ /CPE sans
erreur de mesure de 0.01 Hz & 200 Hz avec les points théoriques
et I’ajustement avec ZView.

pour R, Q et a avec une excellente précision puisque le critere du x> donne
une valeur de 2.2 x 10~7.

La figure 2.3 présente le diagramme de Nyquist avec les points théoriques
Zrepr €t Z3-pp et 'ajustement obtenu avec ZView sous forme de ligne conti-
nue. Pour des raisons de clarté le diagramme est présenté de 0.01 Hz a 200 Hz

seulement. Comme prévu 'accord est quasi-parfait.

D) Déconvolution temporelle :

On utilise ici le logiciel DRTtools qui est basé sur la méthode de régulari-

sation de Tikhonov utilisée pour résoudre des problemes inverses [13]. Cette
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méthode nécessite de choisir la bonne valeur du parametre de régularisation
A qui prend en compte 'existence d’erreurs de mesure statistiques. La diffi-
culté est que ce parametre peut varier dans de trés grandes proportions, par
exemple de 10 4 10715,

Nous donnons figure 2.4a les DFRT de 5 ms a 5 s obtenues avec A=1et A=10"*
ainsi que la DFRT analytique exacte pour comparaison. On peut constater
que pour A=10"* la DFRT obtenue avec DRTtools est proche de la DFRT ana-
lytique avec quasiment la méme distribution des temps de relaxation. On
note qu’en plus du pic il y a de petits épaulements de part et d’autre du pic;
ces épaulements augmentent fortement pour A=10"> ce qui fait que cette va-
leur n’a pas été présentée dans la figure. Par contre pour A=1 on constate que
la distribution des temps de relaxation est nettement plus large que celle de
la DFRT analytique. A partir de la courbe de DFRT on peut déduire la valeur
des parametres électriques du circuit R/ /CPE a savoir R, Q et « comme in-
diqué ci-dessous.

Cette procédure est décrite ici pour la 1¢7¢ fois et, A notre connaissance, n’a pas

encore été publiée dans la littérature.

0.7 1 Analytique

v (@)

10

T(s)
(a) (b)

FIGURE 2.4 — a) DFRT analytique exacte et avec DRTtools du

circuit 1R/ /CPE sans erreur de mesure; b) évolution de R, Q et

« en fonction de A avec en pointillés les valeurs attendues R=
1.06 (3, Q=0.18 et a= 0.84.

a) Détermination de R :

()

La DFRT est une fonction normalisée [14], c’est-a-dire que : fooo VT =1ce

qui permet de déterminer facilement la valeur de R car cela revient a calculer
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la surface sous le pic de la DFRT :

/O "y (t)dr = R 2.12)

Pour calculer R nous utilisons la fonction trapz de Matlab.
b) Détermination de o :

D’apres I'équation 2.10a, pour t=1¢ alors Ln(S)= Ln(1)=0 et ch(0)=1
donc I'amplitude maximale de la DFRT vaut :

sina7t
27t[1 + cos art]

7(c) =R
or 1+ cosanrt = 2cos?(arr/2) et sinamw = 2sin(arm/2) cos(ar/2) soit :

v (tc) = %tg (%) (2.13)

et finalement 1’expression de & est donnée formule 2.14 :

M} (2.14)

oc—zarct
T & R

¢) Détermination de Q :

A partir de la formule 2.11 : 1¢ = (RQ)% on obtient 7& = RQ d’ot1 I'ex-
pression 2.15 pour Q : .

Q= KC (2.15)

Nous avons calculé les valeurs de R, Q et « en faisant varier le parametre A de
10~* a 1 par pas de 10. Nous donnons figure 2.4b Iévolution de ces valeurs
en fonction de A. On constate que 1’on ne retrouve pas les valeurs attendues
pour R, Q et a avec une seule valeur de A mais néanmoins on retrouve des
valeurs voisines en utilisant 2 valeurs de A :
— A=1: R=1.063 () soit une incertitude relative de 0.3%,
— A=10"%*: Q=0.203 soit une incertitude relative de 13% et a= 0.837 soit une
incertitude relative de 0.4%.
Ces valeurs sont moins bonnes que celles obtenues avec ZView mais restent

satisfaisantes.



52 Chapitre 2. Outils de modélisation électriques

2.2.2 1 R//CPE: étude avec erreur de mesure

Cette étude suit la démarche de I’étude précédente sans erreur de mesure.
Rappelons que nous avons choisi des erreurs pseudo-aléatoires gaussiennes
pour l'impédance complexe donnée par la formule 2.1c. D’apres cette for-
mule il intervient dans ces erreurs la valeur moyenne du module de 1'im-
pédance complexe théorique dans la gamme de fréquence 0.01 Hz a 1 MHz.
Pour le circuit R/ /CPE théorique étudié nous avons obtenu la valeur moyenne
suivante du module théorique : y/(Z],2 + Z/}?) =0.308.

moyen

A) Représentations fréquentielles :

Nous présentons dans la figure 2.5, par exemple pour le coefficient € =
0.05, I’évolution des impédances Z’ et-Z" de 0.01 Hz a 1 MHz avec les points

sans erreur de mesure et avec erreurs de mesure ajoutées.

0.5

1.2 -z, -z,
o Z o) o -Z"
1.0 —%’} €=0.05 TeEn 047 %‘@ €=005 T
— . *| =
> lz*lMoyan_0'308 Q & |Z IMoyen 0.308
0.8 ® 0.3 @ 5
® —_ ® >
= [~ c ® .
S o064 ® Y . 0
N N .2
® @ OQ
0.4 ® J ;
® 014 o G?Q' &
0.2 <
5950'@ om0 0 0. &
i o . Y
0.0 00 %ﬁ%ﬁo
-0.2 T T T T T T T -0.1 T T T T T T T
10° 10" 10° 100 10° 10° 10° 10° 10° 10 10 10° 100 10* 10° 10* 10°  10°
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

(a) (b)

FIGURE 2.5 — Evolution fréquentielle : a) de l'impédances Z’
et b) de I'impédance -Z" du circuit 1R/ /CPE avec les points
théoriques et les points avec des erreurs de mesure ajoutées.

B) Déconvolution fréquentielle :

Le circuit 1R/ /CPE a été déconvolué en fréquentiel avec le logiciel ZView.
Nous avons fait varier le coefficient d’erreur € de 0.01 a 0.05 par pas de
0.01 pour voir l'influence de 'augmentation réguliere des erreurs de me-
sure. Nous présentons dans le tableau ci-dessous le résultat de la déconvo-
lution obtenue par exemple avec la valeur intermédiaire € = 0.03. La figure

2.6a présente le diagramme de Nyquist avec des erreurs de mesure ajoutées
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aux points théoriques ainsi que 1’ajustement obtenu avec ZView sous forme
de ligne continue. Pour des raisons de clarté le diagramme est présenté de
0.01 Hz a 200 Hz seulement.

Les valeurs de R, Q et a déterminées par le logiciel sont présentées dans

0.8 4

0.7
] €=0.03

0.6 |Z*|Moyen=0.308

R 1

= Points Théoriques+Erreur

ChiSquared =0.23001 ]

CPE1 =

DY
Element Freedom Value Error Error%
R1 # Free(+) (1053 0.12014 11,409
CPELT # Free(+) [0.1818 0.041992 23.0%8
CPELP #] Free(+) [0.8595 0.040356 46953

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Z'(Q)

FIGURE 2.6 — a) Diagramme de Nyquist du circuit 1R//CPE
avec erreurs de mesure ajoutées et ’ajustement avec ZView en
ligne continue.

la figure 2.6b ainsi que les valeurs théoriques indiquées en pointillés. On

1.2
- -~ -————— .----- - -
1.0 R
|
u [ ] n [ ]
0.8
a
(o}
o P
v 0.6 = Théorique+Erreur
- - -Théorique
0.4 1
029 oo m e —— - = - — - e — -
0.0 T T T T T T T T T
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
€

FIGURE 2.6 — b) Evolution des valeurs de R, Q et « en fonction
de € avec en pointillés les valeurs théoriques R=1.06 (2, Q=0.18
et a=0.84.

s’apercoit que les valeurs de R, Q et « avec des erreurs de mesure ajoutées
sont trés proches des valeurs théoriques pour € = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04.

Par exemple avec € = 0.03 d’apres le tableau a coté de la figure 2.6a :
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— R=1.053 Q) soit une incertitude relative de 0.7%, Q= 0.1818 avec une in-
certitude de 1% et x=0.8595 avec une incertitude de 2.3%.

Par contre pour € = 0.05 les incertitudes augmentent sensiblement avec 3.1%
pour R, 6.7% pour Q et 7.9% pour a. On peut considérer néanmoins que mal-
gré 'augmentation des erreurs de mesures d"un facteur 5 de e= 0.01 a = 0.05,
la détermination des valeurs de R, Q et a est obtenue a mieux que 8% pres.

C) Déconvolution temporelle :

Comme indiqué précédemment (partie 2.2.1D), la détermination de la
DFRT avec le logiciel DRTtools dépend fortement du parametre de régula-
risation A. C’est pourquoi nous I’avons fait varier de 1 a 10~# par pas de 10.
Pour limiter le nombre d’études nous avons considéré une seule valeur du
coefficient d’erreur de mesure a savoir €= 0.03 pour comparer avec la décon-
volution fréquentielle du paragraphe précédent. Nous donnons figure 2.7a
les DFRT de 5x1073 s a 5 s obtenues avec A=1 et A=10"2 ainsi que la DFRT
analytique pour comparaison. Nous n’avons pas représenté la DFRT pour
A=10"% car le pic est légérement décalé et de plus il est déformé pour les
valeurs élevées de T. On peut constater que pour A=10"2 le pic a une distri-
bution des temps de relaxation proche de celle de la DFRT analytique; par
contre il existe des petits pics secondaires (appelés aussi "pseudo-pics") de
chaque c6té du pic principal.

Nous avons calculé les valeurs de R, Q et a a partir des courbes de DFRT

1.2

0.7 4

Analytique | 1 _ o ______ -
€=0.03 104 . " R
061 [Z*],10yen=0-308 " .
o84 "7 """'""'-"": """"
g ., a
Ohs i
= ;06 = Théorique+Erreur
- - -Théorique
0.4
0.2 A A A A A

T T
1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1 1 10

T
0.01

(a) (b)

FIGURE 2.7 — a) DFRT analytique exacte et avec DRTtools du

circuit 1R/ /CPE avec erreurs de mesure; b) évolution de R, Q

et « en fonction de A avec en pointillés les valeurs attendues R=
1.06 O3, Q=0.18 et a= 0.84.
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pour le coefficient d’erreur € = 0.03. Ces valeurs sont représentées figure 2.7b
en fonction de A. On constate que 1’on ne retrouve pas les valeurs attendues
pour R, Q et a avec une seule valeur de A mais néanmoins on retrouve des
valeurs voisines en utilisant 2 valeurs de A :

— A=1: R=1.063 () soit avec une incertitude relative de 0.3%,

— A=10"3 : Q=0.206 avec une incertitude relative de 14.5% et a= 0.823 soit
avec une incertitude relative de 2%.

Ces valeurs sont un peu moins bonnes que celles obtenues avec ZView (voir
tigure 2.6b pour € = 0.03) mais sont tout de méme acceptables.

2.3 Etude d’un circuit avec 2 R//CPE en série

Nous étudions ici un circuit avec 2 R//CPE en série notés respective-
ment R/ /CPE-BF (Basse Fréquence) et R/ /CPE-HF (Haute Fréquence). On
va considérer les 2 cas extrémes lorsque les fréquences critiques des 2R/ /CPE
sont :

i) d'une part trés éloignées : on note ce circuit « 2R/ /CPE séparés »
ii) d’autre part trés proches : on note ce circuit « 2R/ /CPE proches »
Comme précédemment nous étudierons les déconvolutions fréquentielles et

temporelles du circuit sans, et avec erreurs de mesure.

2.3.1 2R/ICPE séparés : étude sans erreur de mesure

Les valeurs prises pour les parametres R, Q et « afin d’obtenir des R/ /CPE
séparés sont les suivantes :
— R//CPE-BF: Rpgr =1Q); Qpr =0.16; apr=0.9
— R//CPE-HF : Ryr =0.5Q; Qur =0.001; ayr = 0.7
Les fréquences critiques et les temps de relaxation calculés respectivement
avec les formules 2.9 et 2.11 sont les suivants :
fc(BF)=1.22Hzet 1c(BF)=0.13s; fc(HF)=8.27 kHz et tc (HF)=1.92x10"s.

A) Diagramme de Nyquist et DFRT théoriques :

Nous présentons figure 2.8a le diagramme de Nyquist théorique de 0.01 Hz
a 1 MHz pour le circuit « 2R/ /CPE séparés » sans erreur de mesure. Les va-
leurs de Z' et de Z" ont été calculées avec la formule (2.8) modifiée pour
tenir compte de 2R/ /CPE en série. On constate sur ce diagramme que les
2R/ /CPE sont effectivement séparés car les fréquences critiques sont dans
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un rapport élevé, a savoir 680 environ. On voit que sur ’axe des abscisses on
visualise la résistance BF de 1 () et la résistance HF de 0.5 Q).
La figure 2.8b présente la DFRT de 107 s a 1 s du circuit « 2R/ /CPE sé-

0.13s
1.2 4 1.0 4

1.0
0.84

0.84

@ @ 0.6
N 06 =
1.25 Hz
0.4
0.4 ‘
1 024 1.92x10° s
0.2 4 8 kHz K - :
I "
Pivez N 0.01 Hz
0.0 T T T T T T T 0.0 T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1 1
Z'(Q) T(s)

(a) (b)

FIGURE 2.8 — a) Diagramme de Nyquist théorique du circuit
"2R/ /CPE séparés" sans erreur de mesure; b) DFRT analytique
exacte.

parés ». La courbe a été obtenue de maniere analytique exacte avec la for-
mule (2.10b) en prenant typiquement 30 points par décade. On observe 1’exis-
tence de 2 pics bien séparés « R//CPE-BF » et « R//CPE-HF » qui cor-
respondent aux valeurs calculées des temps de relaxation 7-(BF)=0.13 s et
Tc(HF)= 1.92x107° s ainsi que des amplitudes maximales calculées avec la
formule (2.13) a savoir y[1c(BF)]=1 Q et [t (HF)]=0.156 Q).

B) Déconvolution fréquentielle :

Le logiciel ZView converge avec les valeurs affichées dans le tableau ci-
dessous. Les valeurs obtenues correspondent aux valeurs théoriques pour R,
Q (noté CPE-T) et a (noté CPE-P) avec une excellente précision puisque le cri-
tere du x2 donne une valeur quasi-nulle de 3.5x10~1°. La figure 2.9a présente
le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz a 1 MHz avec les points théoriques Z;,
et Z;; et 'ajustement en ligne continue obtenu avec ZView. Comme prévu

"’accord est parfait.

C) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.9b les DFRT de 107° s & 2 s obtenues avec A=1 et
A=1073 ainsi que la DFRT analytique pour comparaison. On peut constater
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RHF RBF
Chi-Squared = 3,4854E-16
CPEHF CPEBF
>— —
Element Freedom Value Error Error%
RHF #| Free(+) |0.5 2,2034E-09 4, 4068E-07
CPEHF-T #| Free(+) |0.001 2.8934E-11 2.8934E-08
CPEHF-P #| Free(+) |0.7 2.1212E-09 3.0303E-07
REF ] Free(+) |1 7.8486E-09 7.8486E-07
CPEBF-T #] Free(+) |0.18 3.867E-09 2. 4169605
CPEBF-F #| Free(+) |0.9 8,2537E-09 9, 1708E-07
1.0
1.2
0.9
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FIGURE 2.9 — a) Diagramme de Nyquist du circuit "2R//CPE

séparés" sans erreur de mesure avec les points théoriques et

I'ajustement ZView en ligne continue; b) DFRT analytique
exacte et avec DRTtools.

que pour A=10"3 1a DFRT obtenue avec DRTtools est proche de la DFRT ana-
lytique exacte avec quasiment la méme distribution des temps de relaxation.
De plus, on note pour A=10"3 qu’en plus des 2 pics il y a de petites oscilla-
tions proches de ces 2 pics et qui sont en fait des artefacts de calcul.

Nous avons calculé, a partir des DFRT, les valeurs de R, Q et « : on ne re-
trouve pas les valeurs attendues avec une seule valeur de A mais néanmoins
on retrouve des valeurs voisines en utilisant 2 valeurs de A :

— A=1: Rgr = 1.026 Q) et Ryr = 0.47 () soit avec des incertitudes relatives
respectives de 2.6% et de 6%

— A=10"3: Qpr =0.184 et Qyr = 9.8x1073 soit avec des incertitudes relatives
respectives de 15% et de 2%; apr = 0.85 et ayr = 0.715 soit avec des incerti-
tudes relatives respectives de 5.5% et de 2.2%.

Ces valeurs sont moins bonnes que celles obtenues avec ZView mais restent
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néanmoins satisfaisantes excepté pour la valeur de Qpr.

2.3.2 2R/ICPE séparés : étude avec des erreurs de mesure

Dans le calcul des erreurs de mesure ajoutées, la valeur moyenne du mo-

dule de I'impédance complexe théorique intervient : elle vaut ici
(Z,2+7Z2) = 0.655. Cette valeur étant 2.1 fois plus élevée que la
th L —
méme valeur pour le circuit précédent avec 1R/ /CPE, c’est pourquoi ici nous
prenons un coefficient d’erreur € = 0.01 plus petit que celui de € = 0.03 qui a

été pris pour I’étude de 1R/ /CPE avec erreur de mesure.

A) Déconvolution fréquentielle :

Le logiciel ZView utilisé avec les valeurs de Zipp et Zj-pp calculées
de 0.01 Hz a 1 MHz converge avec les valeurs affichées dans le tableau ci-
dessous. On observe que les valeurs obtenues ne correspondent pas aux va-
leurs théoriques pour R, Q (CPE-T) et a (CPE-P) : ceci est dti aux erreurs de
mesure ajoutées. Dans ces conditions la valeur de x> = 2.2x10~2 est beaucoup
moins bonne que dans le cas sans erreur de mesure.

Les incertitudes relatives sur les valeurs de R, Q et « du circuit sont les sui-
vantes :

— sur R/ /CPE-BF : RBp=2.6°/o; QBF:2-50/0 et 0(31:22.90/0,

— sur R/ /CPE-HF : Ryr=4%; Qrr=57% et a gr=11.1%.

On constate que les incertitudes sur R/ /CPE-BF sont inférieures a celles pour
R/ /CPE-HF avec notamment pour Qpr une incertitude qui dépasse 50%.
La figure 2.10a présente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz a 1 MHz avec

RHF RBF
— Chi-Squared =0,021544
CPEHF CPEBF
Y Ay
F v
Element Freedom Value Error Error%
RHF *] Free(+) |0.48083 0.016243 3.3781
CPEHF-T #] Free(+) |0.00043422 9.8601E-05 22,708
CPEHF-P *| Free(+) [0.77772 0.016641 2.1397
REF *] Free(+) [1.028 0.06257 6.0984
CPEBF-T #| Free(+) |0.15415 0.030375 183,809
CPEBF-F #| Free(+) [0.87401 0.06281 7.1864

les erreurs de mesure ajoutées aux points théoriques et 1’ajustement en ligne
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continue obtenu avec ZView. L'ajustement n’est pas parfait ce qui est attendu

d’apres la valeur assez élevée du x2.

124 1.0 Analytique
e=0.01 €=0.01
07 |Z#],,0,0,=0-655 08+ 124 0y60=0-655

Moyen

0.8 . )
Ajustement ZView

2" (Q)
¥(0) (Q)

0.64 Points Théoriques+Erreur
1.23 Hz
0.4+

0.2

0.0

FIGURE 2.10 - a) Diagramme de Nyquist du circuit « 2R/ /CPE

séparés » avec des erreurs de mesure ajoutées aux points théo-

riques et 'ajustement ZView en ligne continue; b) DFRT analy-
tique exacte et avec DRTtools.

B) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.10b les DFRT de 10~° s a 2 s obtenues avec DRT-
tools pour A=10"1 et A=10"2 ainsi que la DFRT analytique exacte pour com-
paraison. Pour les valeurs de A supérieures a 10~! et inférieures a 1072 les
DFRT ont des distributions des temps de relaxation trop différentes de celles
de la DFRT analytique. Par contre pour les 2 valeurs de A présentées les DFRT
obtenues ont des distributions proches de la DFRT analytique et cela pour les
2 pics. On note cependant pour A=10"2 l'existence d"un petit pic non signifi-
catif (ou pseudo-pic) vers 10° s.

Nous avons calculé les valeurs de R, Q et « comme précédemment pour le
circuit 1R/ /CPE (partie 2.2.1D) en utilisant les 2 valeurs de A de la figure
2.10b:

— A=10"1: Rgr =1 Q et Ryr = 0.486 Q) soit la valeur exacte pour Rpr et une
incertitude relative sur Ryr de 2.8%.

— A=10"2: Qpr = 0.189 et Qyr = 8.25x10~* soit avec des incertitudes rela-
tives respectives de 18% et de 17.5%; apr = 0.832 et ayr = 0.74 soit avec des
incertitudes respectives de 7.6% et de 7.5%.

Les incertitudes relatives sur R, Q et a pour le R//CPE-BF et le R/ /CPE-
HF sont inférieures a celles obtenues avec ZView sauf pour Qpr et apr. Ceci
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montre l'intérét d’effectuer a la fois les déconvolutions fréquentielles et tem-
porelles pour obtenir des valeurs les plus proches possibles des grandeurs
attendues de R, Q et «.

2.3.3 2R/ICPE proches : étude sans erreur de mesure

Les valeurs que nous avons prises pour les parametres R, Q et « afin d’ob-
tenir deux R/ /CPE proches sont celles pour « 2R/ /CPE séparés » en modi-
fiant seulement Qyr :

—R//CPE-BF: Rgr =1 Q; Qpr = 0.16; agp = 0.9

— R//CPE-HF : Ryr =0.5Q; Qur =0.05; agr = 0.7

Les fréquences critiques et les temps de relaxation calculés respectivement
avec les formules (2.9) et (2.11) sont les suivants :

fc(BF)=1.22 Hz et tc(BF)=0.13s; fc(HF)=30.94 Hz et Tc (HF)=5.1x10"3s.

A) Diagramme de Nyquist et DFRT théoriques :

Nous présentons figure 2.11a le diagramme de Nyquist théorique pour
le circuit « 2R/ /CPE proches » sans erreur de mesure. On constate sur ce
diagramme que les 2R/ /CPE sont effectivement proches car on ne peut pas
distinguer les 2 arcs de cercle constituants ces 2R/ /CPE. Ceci a été obtenu
en prenant un rapport 25 entre les fréquences critiques fc(HF) et fc(BF).
La figure 2.11b présente la DFRT analytique exacte de 1073 s a 1 s obte-
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FIGURE 2.11 - a) Diagramme de Nyquist théorique du circuit «
2R/ /CPE proches » sans erreur de mesure; b) DFRT analytique
exacte.

nue avec la formule 2.10b. On observe l'existence de 2 pics bien séparés «
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R/ /CPE-BF » et « R/ /CPE-HF » qui correspondent respectivement aux va-
leurs calculées (formules 2.11 et 2.13) des temps de relaxation 7¢(BF)=0.13 s
et 7c(HF)=5.1x1073 s ainsi que des amplitudes maximales y[tc(BF)]=1 Q
et y[tc(HF)]=0.156 Q). L'intérét ici est que la DFRT visualise bien les 2 temps
de relaxation alors que sur le diagramme de Nyquist on visualise moins bien

les 2 fréquences critiques.

B) Déconvolution fréquentielle :

Avec les valeurs de Zypp et Zj-pp calculées de 0.01 Hz a 1 MHz, le lo-
giciel ZView converge avec les valeurs affichées dans le tableau ci-dessous.
Les valeurs obtenues correspondent aux valeurs théoriques pour R, Q (noté
CPE-T) et « (noté CPE-P) avec une excellente précision puisque le critere du
x? donne une valeur quasi négligeable de 4.5x1071¢. La convergence est ana-
logue a celle obtenue avec un circuit « 2R/ /CPE séparés » sans erreur de me-
sure. La figure 2.12a présente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz a 1 MHz

RBF RHF

| C\PEBF | C\PEH F Chi-Squared = 4.4596E-16
rad Far

Element Freedom Value Error Errar%
REF #| Free(H) |1 1.9073E-08 1.9073E-06
CPEEBF-T #| Free(+) |0.16 4.4744E-08 2. 7965E-06
CPEEF-P #| Free(H) (0.9 1.5145E-08 1.6828E-06
RHF #] Free(H) |0.5 1.4333E-08 2.8666E-06
CPEHF-T #| Free(+) |0.05 7.2595E-10 1.4519E-06
CPEHF #] Free(+) (0.7 1. 1346E-09 1.6209E-07

avec les points théoriques Zy-pp et Zi-pp et 'ajustement (ligne continue)
obtenu avec ZView. Comme prévu 'accord est parfait. Nous avons aussi in-

diqué sous le diagramme de Nyquist les 2 arcs de cercle correspondants au
R//CPE-BF et au R/ /CPE-HE

C) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.12b les DFRT de 1073 s a 1 s obtenues avec DRT-
tools pour A=10"2 et A=10"2 ainsi que la DFRT analytique pour comparai-
son. Pour les valeurs de A inférieures a 103, les DFRT ont des distributions

des temps de relaxation trop différentes de celles de la DFRT analytique. Par
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FIGURE 2.12 - a) Diagramme de Nyquist du circuit « 2R/ /CPE

proches » sans erreur de mesure montrant les points théoriques

et 'ajustement ZView en ligne continue; b) DFRT analytique
exacte et avec DRTtools.

contre pour les 2 valeurs de A présentées les DFRT obtenues ont des distri-
butions proches de la DFRT analytique et cela pour les 2 pics.

Nous avons calculé les valeurs de R, Q et « en utilisant la valeur A=103 car
elle donne de meilleures valeurs qu’avec A=10"2 pour les 6 parametres. Les
incertitudes relatives sur ces parametres sont les suivantes :

— R//CPE-BF : RBF=1.7O/0,' QBp=8.8°/o et IXBF=6.1O/0,

— R//CPE-HF : Ryr=9.6%; Qur=15% et apjr=6.6%.

On constate que les incertitudes obtenues sur R, Q et a pour le R//CPE-BF
sont inférieures a celles pour le R/ /CPE-HFE.

2.3.4 2R/ICPE proches : étude avec des erreurs de mesure

Dans cette étude, nous avons pris un coefficient d’erreur de mesure € =
0.01 comme avec le circuit « 2 R//CPE séparés » avec erreur de mesure; de
plus, la valeur moyenne du module de 'impédance complexe théorique vaut

/2 12 —
(Z2,2+2,?)  =0515.

moyen

A) Déconvolution fréquentielle :

Le logiciel ZView converge de 0.01 Hz a 1 MHz avec les valeurs indi-
quées dans le tableau ci-dessous. Les valeurs obtenues pour R, Q (CPE-T) et
« (CPE-P) avec les erreurs de mesure ajoutées ne correspondent pas aux va-
leurs théoriques. Dans ces conditions la valeur de x?=7.5x10~2 est beaucoup

moins bonne que dans le cas précédent sans erreur de mesure qui était de
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4.5x10716,

Les incertitudes relatives sur les valeurs de R, Q et « du circuit sont les sui-

RBF RHF
_E:;F\_W_ Chi-Squared =0.075326

— —
Element Freedom Value Errar Error%
REBF &l Free(d) [1.134 0.23015 20,295
CPEBF-T #| Free(+) [0.14831 0.048657 32,808
CPEBF-P #| Free(+) |0.83154 0.16954 20,339
RHF #| Free(+) |0.38197 0,15792 41,344
CPEHF-T #| Free(+) |0.033006 0.009028 23.145
CPEHF-P & Free(4) |0.73265 0.020953 2.8599

vantes :

— sur R/ /CPE-BF : Rgr=13.4%; Qr=7.5% et agr=7.7%,

— sur R/ /CPE-HF : Ryr=23.6%; Qur=22% et a gr=4.7%.

On constate que les incertitudes sur le R/ /CPE-BF sont inférieures a celles
pour le R/ /CPE-HF sauf pour apr et que les incertitudes sur Ryr et Qpr dé-
passent 20%.

La figure 2.13a présente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz a 1 MHz avec :
— les points avec les erreurs de mesure ajoutées aux valeurs théoriques,

— 'ajustement obtenu avec ZView tracé en ligne continue,

— sous le diagramme de Nyquist les 2 arcs de cercle correspondants au
R//CPE-BF et au R//CPE-HF de la déconvolution. On constate visuelle-
ment que l’allure de ces 2 arcs est différente de celle des 2 arcs théoriques de
la figure 2.12a dans I'étude précédente sans erreur de mesure. Ceci montre
bien I’effet des erreurs de mesure sur la déconvolution.

B) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.13b les DFRT de 5x10~# s & 2 s obtenues avec DRT-
tools pour A=1, 107!, 1072 ainsi que la DFRT analytique exacte pour compa-
raison. Pour les 2 valeurs A=10"! et 1072 les DFRT obtenues ont les distri-
butions les plus proches de la DFRT analytique exacte pour les 2 pics. Par
contre pour A=1 d"une part la distribution est nettement plus large pour le
pic principal et d’autre part le 2eme pic aux temps courts n’apparait pas. De
plus, pour A=10""1 le 2éme pic est décalé vers les temps courts a 3.5x1073 s
par rapport a 5.1x10~3 s pour la DFRT analytique exacte. C’est pourquoi nous
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T ' Analytique
0.01 Hz-1 MHz 1.0
T €=0.01 ]
1Z* | poyen=0.515 0.8
0.8r Points théoriques
@ 8 o064
¥ 06 1.5 Hz )
0.4F e —= o - 0.4+
51Hz ¢ % 1
02t .*.-' ’.. E 0.2+
RCPE-BF X
RCPE-HF N . "
O O'O_""l T T T T T T
0 0.5 1 1.5 0.001 0.01 0.1 1

Z/ (SZ) T (5)

(a) (b)
FIGURE 2.13 - a) Diagramme de Nyquist du circuit « 2R/ /CPE
proches » montrant les points avec erreurs, 1’ajustement avec

ZView ainsi que les 2 R//CPE constituants le diagramme; b)
DFRT analytique et avec DRTtools.

n’avons pas retenu les DFRT obtenues avec A=1 et A=10"! pour calculer les
parametres R, Q et «.

Nous avons donc calculé les valeurs de R, Q et « en utilisant seulement la va-
leur A=10"2. Les incertitudes relatives déterminées sur ces parametres sont
les suivantes :

— R/ /CPE-BF : Rgr=6.1%; Qpr=9.4% et agr=8.9%,

— R/ /CPE-HF : Ryr=19.2%; Qur=10% et a yr=10%.

Comme attendu, a cause des erreurs de mesure, les incertitudes sont supé-
rieures ici a celle du circuit « 2R/ /CPE proches » sans erreur de mesure. On
constate que les incertitudes obtenues sur R, Q et « pour le R//CPE-BF sont
inférieures a celles pour le R//CPE-HF dont les incertitudes sont égales ou

supérieures a 10%.

2.4 FEtude d’un circuit avec 3 R//CPE en série

Nous étudions ici un circuit avec 3 R//CPE en série notés respective-
ment R/ /CPE-BF (Basse fréquence), R//CPE-MF (Moyenne fréquence) et
R//CPE-HF (Haute Fréquence). On va considérer, comme précédemment
avec 2R/ /CPE en série, les 2 cas extrémes suivants lorsque les fréquences
critiques des 3R/ /CPE sont :

i) d'une part treés éloignées : on note ce circuit « 3R/ /CPE séparés »
ii) d’autre part tres proches : on note ce circuit « 3R/ /CPE proches »
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Comme précédemment nous étudierons les déconvolutions fréquentielles et

temporelles du circuit sans, et avec, erreurs de mesure.

2.4.1 3R//CPE séparés : étude sans erreur de mesure

Les valeurs prises pour les parametres R, Q et « afin d’obtenir des R/ /CPE
séparés sont les suivantes :
— R/ /CPE-BF : Rgr=1Q; Qpr =0.19; apr = 0.9
— R//CPE-MF : RMF =0.7 Q,‘ QMF = 6X1073; XMF = 0.8
— R//CPE-HF : Ryr = 0.3 Q; Qur =8.3x1073; agr = 0.7
Les fréquences critiques et les temps de relaxation sont les suivants :
fc(BF)=1Hz et 1c(BF)=0.158 s; fc(MF)= 149 Hz et tc(MF)=1.07x10"° s;
fc(HF)=22.4 kHz et t1c(HF)=7.1x10"° s.
Avec les valeurs de R, Q et a les fréquences critiques sont dans un rapport de

150 environ.

A) Diagramme de Nyquist et DFRT théoriques :

La figure 2.14a montre le diagramme de Nyquist théorique de 0.01 Hz
a 1 MHz pour le circuit « 3R/ /CPE séparés » sans erreur de mesure. On
constate sur ce diagramme que les 3R/ /CPE sont effectivement séparés car
on distingue bien 3 arcs de cercle correspondants a ces R//CPE. La figure
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FIGURE 2.14 - a) Diagramme de Nyquist théorique du circuit «
3R/ /CPE séparés » sans erreur de mesure; b) DFRT analytique
exacte.

2.14b montre la DFRT analytique exacte entre 10~® s et 2 s du circuit « 3R/ /CPE
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séparés » sans erreur de mesure. On observe l'existence de 3 pics bien sé-
parés : R/ /CPE-BF, R/ /CPE-MF et R/ /CPE-HF qui correspondent respec-
tivement aux valeurs calculées précédemment des temps de relaxation ainsi
qu’aux amplitudes maximales calculées avec la formule 2.13 a savoir y[tc(BF)]=
1Q), y[17c(MF)]=0.34 Q et y[1c(HF)]=0.094 Q.

B) Déconvolution fréquentielle :

Le logiciel ZView converge avec les valeurs affichées dans le tableau ci-
dessous. Les valeurs obtenues correspondent aux valeurs théoriques pour les
9 éléments R, Q (noté CPE-T) et « (noté CPE-P) avec une excellente précision
puisque le critere du x? donne une valeur de 6.4x10~ 1.

La figure 2.15a présente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz a 1 MHz avec

RMF

RHF RBF
CPEHF CPEMF | CPEBF |

Chi-Sgquared = 6.4305E-10

Element Freedom Value Errar Error
RHF #| Free(+) 0.30001 7. 2129E-06 0.00249042
CPEHF-T #]| Free(+) 0.00083014 5.6187E-08 0.00675584
CPEHFP | Free(H) 0.89999 4.8531E-06 0,00069331
RMF H| Free(+) [0.69999 2.1392E-05 10.003055
CPEMF-T #] Free(+) |0.0059998 7.8332E-07 0.013055
CPEMF-# #| Free(+) |[0.80001 1.9519E-05 0,0024523
REF # Free(H) 1 2.5012E-05 0,0025012
CPEBF-T #] Free(+) |[0.19 B8.819E-06 0.0045415
CPEBF-P &l Free(+) (0.9 2.3747E-05 0.0026335

les points théoriques et 1’ajustement en ligne continue obtenu avec ZView.
Comme prévu d’apres la valeur trés faible du x? 1'accord est excellent.

C) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.15b les DFRT de 107¢ s 4 2 s obtenues avec A=10"!
et A=10"2 ainsi que la DFRT analytique pour comparaison. On peut constater
que les DFRT obtenues avec DRTtools pour les 2 valeurs de A ont des allures
comparables pour les 3 pics avec quasiment la méme distribution des temps
de relaxation que la DFRT analytique exacte.

Nous avons calculé les valeurs de R, Q et & pour les 2 valeurs de A : 107! et

10~2. Comme précédemment pour les circuits « sans erreur de mesure » avec
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FIGURE 2.15 - a) Diagramme de Nyquist du circuit « 3R/ /CPE

séparés » sans erreur de mesure avec les points théoriques et

I'ajustement ZView en ligne continue; b) DFRT analytique et
avec DRTtools pour A=10"! et A=10"2.

1R/ /CPE et 2R/ /CPE séparés, on ne retrouve pas les valeurs attendues pour
R, Q et « avec une seule valeur de A mais on retrouve des valeurs voisines
en utilisant les 2 valeurs de A. Les incertitudes relatives déterminées sur les
valeurs de R, Q et « du circuit sont les suivantes :

— A=10"1: Rgp = 2.2%, Ryr=2.6% et Ryr = 7%

— /\210_2 : QBF = 14.70/0, QMF: 6.60/0, QHF = 13.40/0; XBF= 8.30/0, XME= 4.40/0,
XHF= 6.4%.

Les incertitudes relatives sont inférieures a 10% sauf pour Qpr et Qxr mais

dont les incertitudes sont inférieures a 15%.

2.4.2 3R/ICPE séparés : étude avec des erreurs de mesure

Dans le calcul des erreurs de mesure ajoutées, la valeur moyenne du mo-
dule de I'impédance complexe théorique intervient : elle vaut ici
(2,24 Z}2?) = 0.882. Pour le coefficient d’erreur de mesure nous pre-
moyen
nons ici € = 0.01 comme nous l'avons fait pour les circuits 2R/ /CPE séparés

et proches avec erreurs de mesure.

A) Déconvolution fréquentielle :

Le logiciel ZView converge de 0.01 Hz a 1 MHz avec les valeurs affichées
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dans le tableau ci-dessous. Les valeurs obtenues ne correspondent pas exac-
tement aux valeurs théoriques pour R, Q (CPE-T) et a (CPE-P) : ceci est at-
tendu a cause des erreurs de mesure ajoutées aux valeurs théoriques de 1'im-
pédance complexe. La valeur de x? = 4.1x10~2 est beaucoup plus élevée que
x? = 6.4x107 10 dans le cas sans erreur de mesure mais elle est acceptable. Les
incertitudes relatives sur les valeurs de R, Q et « du circuit sont les suivantes :
— sur R/ /CPE-BF : Rpr=0.1%; Qpr=2.5% et agr=0.6%,

— sur R/ /CPE-MF : Rpr=0.5%; Qp1r=0.2% et ap;r=0.15%,

— sur R/ /CPE-HF : Ryr=0.2%; Qur=4.6% et ayr=0.5%.

On constate que les incertitudes relatives sont assez faibles et toutes infé-
rieures a 5% ce qui est tout a fait raisonnable.

La figure 2.16a présente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz a 1 MHz avec

RBF RHF RMF
e CngF_l E;)/,\Ll Chi-Squared =0.0041006
Element Freedom Value Errar Error %%
REF Hl Free(+) 1,001 0.062438 65,2375
CPEBF-T & Free(+) |0.18533 0,021518 11.664
CPEEF-P 4| Free(+) |0.90432 0.059353 65.5589
RHF &l Free(+) |0.2993 0.018584 65,2426
CPEHF-T #| Free(+) |0D.00086842 0.,00015212 17.517
CPEHF+ #| Free(+) |0.69664 0.012575 1.8051
RMF #| Free(+) |0.65642 0.053977 7.7506
CPEMF-T #| Free(+) |0.0059856 0.0019833 33.235
CPEMF-P #| Free(+) |0.79384 0.043983 6.2569

les erreurs de mesure ajoutées aux points théoriques ainsi que I’ajustement
en ligne continue obtenu avec ZView. L'ajustement n’est pas parfait ce qui est
attendu avec la valeur assez élevée du x>.

B) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.16b les DFRT de 107° s & 2 s obtenues avec DRT-
tools pour A=1, A=10""! et A=10"2 ainsi que la DFRT analytique exacte pour
comparaison. D’aprés ces courbes c’est la DFRT pour A=10"! qui se rap-
proche le mieux de la DFRT analytique en termes de distribution des temps
de relaxation et de la position temporelle du maximum des 3 pics. Par contre,
pour A=1 la distribution des 3 pics est trop large et pour A=10"2 le pic HF aux
temps courts est trop décalé par rapport au pic analytique. C’est pourquoi
nous avons calculé les valeurs de R, Q et « avec la DFRT pour A=10"1. Les

incertitudes relatives déterminées sur ces valeurs sont les suivantes :
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FIGURE 2.16 — a) Diagramme de Nyquist du circuit « 3R/ /CPE

séparés » avec les points avec erreur de mesure et 1'ajustement

ZView en ligne continue; b) DFRT analytique exacte et avec
DRTtools pour A=1, A=10"1 et A=10"2.

— sur le R/ /CPE-BF : Rpr=2.5%; Qpr=15.8% et apr=12.2%,

— sur le R/ /CPE-MF : Ryr=4% ; Qmr=45% et ap1p=6.3%,

— sur le R/ /CPE-HF : Ryr=5.3%; Qrr=100% et agyr=4.3%.

Ces incertitudes sont toutes beaucoup plus élevées que celles obtenues avec
ZView. Pour le R/ /CPE-HF les incertitudes sur R et Q sont plus élevées par
rapport aux 2 autres R/ /CPE et pour a curieusement c’est le contraire.

2.4.3 3R/ICPE proches : étude sans erreur de mesure

Dans cette partie nous réalisons un circuit dont le diagramme de Nyquist
se rapproche le plus possible de celui de la pile P18 dans 1’étude du vieillisse-
ment au chapitre 4. Nous prenons la méme résistance de polarisation qu’au
cycle 2 qui est référencé P18-C2 : Rp=Rpr+Rpr+Rpr=1.8 Q) (voir chapitre 4
tigure 4.9).

Les valeurs prises pour les parametres R, Q et a afin d’obtenir 3R/ /CPE
proches sont les suivantes :

— R//CPE-BF: Rgr = 0.8 Q; Qpr = 2.55x102; agr = 0.9

— R//CPE-MF : Ryr = 0.7 Q; Qpr = 3.4x1073; apr = 0.8

— R//CPE-HF : Ryr =03 Q; Qur = 1.78x1072; ayr = 0.7

Les fréquences critiques et les temps de relaxation calculés sont les suivants :
fc(BF)=12Hzet 1c(BF)=1.3x10"2s; fc(MF)=303 Hz et tc(MF)=5.3x10"*s;
fc(HF)=75KkHz et t1c(HF)=2.1x10""s.

Avec les valeurs de R, Q et « les fréquences critiques, et donc les temps de

relaxation, sont dans un rapport de 25 environ.
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A) Diagramme de Nyquist et DFRT théoriques :

La figure 2.17a montre le diagramme de Nyquist théorique pour le circuit
« 3R/ /CPE proches » sans erreur de mesure. On constate sur ce diagramme
que les 3R/ /CPE sont effectivement proches car on ne distingue pas comple-
tement les arcs de cercle correspondants a ces 3R/ /CPE.
La figure 2.17b présente la DFRT entre 5x10~° s et 0.1 s du circuit « 3/ /RCPE
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FIGURE 2.17 — a) Diagramme de Nyquist théorique du circuit «
3R/ /CPE proches » sans erreur de mesure; b) DFRT analytique
exacte.

proches ». Elle a été obtenue de maniere analytique exacte avec la formule
2.10b. On observe l'existence de 3 pics bien séparés « R/ /CPE-BF », R/ /CPE-
MF et R/ /CPE-HF qui correspondent respectivement aux valeurs calculées
précédemment des temps de relaxation ainsi qu’aux amplitudes maximales
calculées avec la formule 2.13 a savoir 7 [tc(BF)]= 0.8 Q), y[tc(MF)]=0.34 Q
et y[tc(HF)]=0.094 Q. L'intérét ici est que la DFRT visualise bien les 3 temps
de relaxation alors que sur le diagramme de Nyquist on visualise beaucoup

moins bien les fréquences critiques des 3 arcs de cercle des R/ /CPE.

B) Déconvolution fréquentielle :

Le logiciel ZView converge avec les valeurs affichées dans le tableau ci-
dessous. Les valeurs obtenues correspondent aux valeurs théoriques pour les
9 éléments R, Q (noté CPE-T) et a (noté CPE-P) avec une excellente précision
puisque le critére du x? donne une valeur de 4.1x1071°. La figure 2.18a pré-
sente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz a 1 MHz avec les points théoriques
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RHF RMF RBF
| CPEHF | | CPEMF | | CPEBF | Chi-Squared = 4.0544E-16
LN h N
F -, -,

Element Free: Value Errar Error:
RHF B 0.3 2.6079E-08 8.693E-06
CPEHF-T E 0,00173 8.4808E-11 4, 7o45E-06
CPEHF+ = Free(+) 0.7 4.0327E-09 5. 701ED7
RMF #| Free(#) |0.7 7.2802E-08 1.04E-05
CPEMF-T #] Free(+) 0.0034 8.8667E-10 2.6079E-05
CPEMFP *#] Free{+) 0.8 4. 129E-08 5.1613E-06
REF #| Free(+) 0.8 5.4053E-08 5, 7535E-06
CPEBF-T &l Free(+) 0.0255 2. 11E-09 8.2745E-06
CPEBF-+P [l Free(+) 0.9 3. 1638E-08 3. 5153E-06

et 'ajustement en ligne continue obtenu avec ZView. Comme attendu 1’ac-
cord est excellent puisque la valeur du x? est quasiment nulle. Nous avons
aussi indiqué sous le diagramme de Nyquist les 3 arcs de cercle correspon-
dants au R/ /CPE-BF, au R/ /CPE-MF et au R/ /CPE-HFE.

1.4 Analytique
12} 0.01 Hz—-1 MHz
1+
ao_s L Ajustement ZView Points théoriques )
Nos} / =
0.4 303 Hz
0.2
0 _RCPE-MF :
0.5 1 1.5
Z'(Q)
(a)

FIGURE 2.18 — a) Diagramme de Nyquist du circuit « 3R/ /CPE

proches » sans erreur de mesure avec les points théoriques et

'ajustement ZView; b) DFRT analytique exacte et avec DRT-
tools pour A=1, A=10"tet A=10"2.

C) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.18b les DFRT de 5x107% s a 10! s obtenues avec
DRTtools pour A=1, A=10"! et A=102 ainsi que la DFRT analytique exacte
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pour comparaison. Pour la valeur A=1 les pics MF et HF ne sont pas claire-
ment observables. Pour la valeur A=10""! les pics MF et HF sont légeérement
décalés vers les temps courts par rapport a la DFRT analytique. Par contre
c’est avec A=10"2 que la DFRT est la plus proche de la DFRT analytique.
Nous avons donc calculé les valeurs de R, Q et a en utilisant la valeur A=
1072

Les incertitudes relatives déterminées sur ces valeurs sont les suivantes :

— pour R/ /CPE-BF : Rpr=5.4%; Qpr=33.3% et apr=8.9%,

— pour R/ /CPE-MF : Ryr=4.4%; Qmr=11.8% et ap1r=1.3%,

— pour R/ /CPE-HF : Ryr=18.3%; Qnr=44.4% et a yr=10.6%.

On constate que les incertitudes relatives obtenues sur R, Q et a sont dans
I'ordre suivant : R/ /CPE-MF < R/ /CPE-BF < R/ /CPE-HFE.

2.4.4 3R//CPE proches : étude avec des erreurs de mesure

Dans cette étude la valeur moyenne du module de I'impédance complexe

théorique vaut / (Z},%2 + Z/2) = 0.951. De plus nous avons pris un co-
moyen

efficient d’erreur de mesure €= 0.01 comme avec les autres circuits avec er-

reurs de mesure ajoutées a savoir 2 R/ /CPE séparés, 2 R/ /CPE proches et

3R/ /CPE séparés.

A) Déconvolution fréquentielle :

Contrairement aux 9 études précédentes, ici le logiciel ZView ne converge
pas dans la gamme 0.01 Hz a 1 MHz. Une raison possible est que la valeur
moyenne du module de I'impédance complexe |Z |m0yen: 0.951 est la va-
leur la plus élevée par rapport aux 4 autres études avec erreurs de mesure
ajoutées.

a) 1°" essai de convergence : en limitant la gamme de fréquence

Nous avons pensé diminuer la gamme de fréquences de mesure 0.01 Hz
— 1 MHz pour faciliter la déconvolution. Pour cela nous avons considéré les
courbes de Z’ et de Z" en fonction de la fréquence pour déterminer cette nou-
velle gamme de fréquences. Nous donnons figure 2.19 I’exemple de 1'évolu-
tion de -Z" en fonction de logf. Nous supprimons, arbitrairement, 12 points
de chaque coté du spectre ce qui réduit maintenant la déconvolution dans
la gamme de fréquences de 0.2 Hz a 79 kHz. Dans ce cas le logiciel ZView
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converge avec la valeur x?= 1.9x10~2 comme indiqué dans le tableau ci-

dessous. La figure 2.20 présente le diagramme de Nyquist dans la gamme

de fréquence limitée de 0.2 Hz a 79 kHz avec les erreurs de mesure ajoutées

aux points théoriques ainsi que 1’ajustement en ligne continue obtenu avec
ZView et les 3 arcs de cercle correspondants au R/ /CPE-BF, au R/ /CPE-MF
et au R/ /CPE-HF. Les incertitudes relatives sur les valeurs de R, Q et « du

Element
RMF

CPEMF-T
CPEMF -
RHF

CPEHF-T
CPEHF-P
REF

CPEBF-T
CPEBF-P

RMF

CPEMF

0.4 .o
0.3 . .
N 0.2+ .
. ". 79 kHz
] 02Hz .
0.1— » (L}
00 _.l.. L L) l..
102 107 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°

Fréquence (Hz)

FIGURE 2.19 - Points théoriques avec erreurs de mesure ajou-
tées pour le circuit « 3R/ /CPE proches » pour -Z"” de 0.01 Hz a
1 MHz limités de 0.2 Hz a 79 kHz.

Freedom
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14
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FIGURE 2.20 — Diagramme de Nyquist du circuit « 3//RCPE

proches » avec erreurs de mesure de 0.2 Hz a 79 kHz, 1'ajus-

tement ZView en ligne continue et les 3 arcs de cercle des
R/ /CPE résultants de la déconvolution.

circuit sont les suivantes dans la gamme de fréquences 0.2 Hz a 79 kHz :
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— sur R/ /CPE-BF : Rgr=1.5%; Qpr=0.8% et agr=0.5%,
— sur R/ /CPE-MF : Rpr=5.3%; Qmr=7.6% etapr=2.5%,
— sur R//CPE-HF : RHp=8.5°/o; QHF:9-30/0 ettpr:O.Z%.

b) 2°" essai de convergence : par lissage de 0.01 Hz a 1 MHz

Nous avons pensé atténuer l'influence des erreurs de mesure qui em-
péchent la convergence du logiciel ZView en effectuant un lissage des courbes
de Z' et de -Z" en fonction de la fréquence. Pour cela nous avons utilisé le
logiciel ORIGIN avec la méthode de lissage Savitzky-Golay. Ce lissage a ef-
fectivement permis & ZView de converger avec une valeur de x?= 3.6x10~3
comme indiqué dans le tableau ci-dessous. Cette valeur de x> est moins
bonne que celle obtenue avec la méthode précédente et donc ici les incer-
titudes sur les parameétres R, Q et a seront plus importantes qu’avec la mé-
thode précédente. La figure 2.21 présente le diagramme de Nyquist lissé de
0.01 Hz a 1 MHz avec des erreurs de mesure ajoutées aux points théoriques,
'ajustement en ligne continue obtenu avec ZView et les 3 arcs de cercle cor-
respondants au R/ /CPE-BE, au R/ /CPE-MF et au R/ /CPE-HE

Les incertitudes relatives sur les valeurs de R, Q et « du circuit sont les sui-

1.4 - -
0.01 Hz-1 MHz
RMF RHF RBF €=0.01
* =
i 1Z* | oyen=0.951

CPEMF CPEHF CPEBF Chi-Squared = 0.0035568 1
Element Free _ Value Error Error®s — Ajustement ZView Points theoriques
RMF = i [0.86741 0.31273 36.053 (e 0.8} |

N
CPEMF-T = 0.0053632 0.0047424 88.425 - |
CPEMF-P B 0.71045 0. 14068 19.802 N 06} |
v U
RHF #| Free 0.21042 0.11192 53.189 |
CPEHF-T #| Free 0.0014302 0.00050196 35.097 J
CPEHF- #| Free 0.72381 0.048932 6.7603 04rF 307 Hz
RBF = ree: 0.72089 0.21688 30.085
CPEBF-T | Free 0.027286 0.0073087 26.786 0.2 13 kHz
CPEBF-P | Free 0.92332 0.11667 12,628
0 PE-H) ,RCPE-MF . .

Z' ()

FIGURE 2.21 — Diagramme de Nyquist du circuit « 3R/ /CPE

proches » avec erreurs de mesure de 0.01 Hz a 1 MHz, 'ajus-

tement ZView en ligne continue et les 3 arcs de cercle des
R/ /CPE résultants de la déconvolution.

vantes dans la gamme de fréquences 0.01 Hza 1 MHz :

— sur R/ /CPE-BF : Rgr=9.9%; Qpr=7.1% et agp=2.7%,

— sur R/ /CPE-MF : Ryr=23.9%; Qamr=58% et ap1r=11.3%,
— sur R/ /CPE-HF : Ryr=30%; Qnr=19.7% et ajyr=3.4%.
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On constate que les incertitudes relatives sont toutes supérieures a celles ob-
tenues avec le 1¢ essai de convergence en limitant la gamme de fréquence de
0.2 Hz a 79 kHz. Le lissage est donc moins performant en termes de décon-
volution fréquentielle mais il a I’avantage de permettre de tenir compte de

toute la gamme de fréquence de mesure.

B) Déconvolution temporelle :

Contrairement a ZView qui n’a pas permis la déconvolution fréquentielle
dans la gamme de mesure 0.01 Hz - 1 MHz, le logiciel DRTtools a permis
la déconvolution temporelle dans cette gamme. De plus, DRTtools permet
aussi d’obtenir une DFRT dans la gamme de mesure 0.2 Hz - 79 kHz.

Nous donnons figure 2.22a la DFRT avec A= 10~2 dans la gamme 0.01 Hz -
1 MHz et figure 2.22b la DFRT avec aussi A= 10~ mais dans la gamme 0.2 Hz
— 79 kHz. Pour ces 2 figures nous avons tracé aussi la DFRT analytique pour

comparaison.
Analytique Analytique
0.8 0.8
0.01 Hz - 1 MHz 0.2Hz-79 kHz

0.6 0.6
@ 8=*0.01 ) @ e=*0.01 .
= 2] 0yen=0-951 12102 | = |Z*]10yen=0-951 | =107
= =

0.0 ==

T T ——TrrrT —r—rrr —r—Trre
1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1

T(s)
(b)

FIGURE 2.22 — a) DFRT analytique exacte et avec DRTtools pour

A=10"2 dans la gamme 0.01 Hz - 1 MHz du circuit « 3R/ /CPE

proches » avec erreurs de mesure; b) idem dans la gamme
0.2Hz-79 kHz.

i) figure 2.22a : on observe un trés bon accord entre les positions des 3
pics de la DFRT analytique exacte et celles des 3 pics de la DFRT don-
née par DRTtools. De plus, la distribution des temps de relaxation est
identique pour les pics MF et HF des 2 DFRT. Par contre pour le pic BF
de DRTtools la distribution est un peu plus large que celle de la DFRT

analytique.
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ii) figure 2.22b : on voit ici que les pics BF et MF ont la méme position
pour les 2 DFRT et comme précédemment la distribution du pic BF
est un peu plus large que celle de la DFRT analytique. Par contre le
pic HF de DRTtools n’a pas la méme position ni la méme distribu-
tion que celui de la DFRT analytique. Ceci vient probablement du
fait que la gamme de fréquence est limitée a 79 kHz. En effet cette
valeur de fréquence correspond a un temps T,;,= (27rx79x10%) "1 s=
2x107° s, or d’apres la DFRT analytique I'amplitude maximale du pic
HF est située a 7c(HF)= 2.1x107° s (cf. paragraphe 2.4.3). Le rapport
Tc(HF)/ Tyin est égal a 10.5 ce qui est insuffisant pour une représen-
tation correcte du pic HFE. Notons que ce n’est pas le cas en basse fré-
quence car la limite en fréquence de 0.2 Hz correspond a un temps
Tinax= (271x0.2) 71 s= 0.8 s alors que ¢ (BF)=1.3x10"2 s (cf. paragraphe
2.4.3) d’ott le rapport Tyax/ Tc(BF)= 60; cette valeur est suffisamment
grande pour que le pic BF de DRTtools soit correctement représenté.

Les incertitudes relatives sur les parametres R, Q et « ont été calculées a par-
tir de la DFRT obtenue pour A= 1072 avec la gamme de mesure 0.01 Hz -
1 MHz:

— pour R/ /CPE-BF : Rpr=4.8%; Qpr=29.4% et apr=8.9%,

— pour R/ /CPE-MF : Rpyr=6.1%; Qpmr=9.7% et ap1r=0.13%,

— pour R/ /CPE-HF :Ryr=20%; Qpr=48.9% et azr=12.9%.

On constate que les incertitudes obtenues sur R, Q et a sont dans l'ordre
R//CPE-MF<R//CPE-BF< R/ /CPE-HF a l'exception de Ryr supérieur (1é-
gerement) a Rpr.

A noter que nous avons aussi utilisé DRTtools avec la gamme de mesure
0.01 Hz — 1 MHz en prenant les points lissés : la DFRT obtenue est en fait
identique a celle avec les points non lissés. C’est pourquoi nous avons repré-

senté seulement la DFRT calculée avec les points non lissés.

2.5 Bilan de l'utilisation des 2 logiciels de modéli-

sation

2.5.1 Bilan succinct des études précédentes

Nous avons effectué précédemment une étude de I'évolution de I'impé-
dance complexe de circuits électriques théoriques du plus simple, compor-

tant une résistance et un CPE en paralléle, jusqu’a un circuit comportant 3
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résistances et 3 CPE. Ce dernier ayant pour but de simuler les résultats de me-
sure d’impédance complexe obtenus de 1072 & 10 Hz sur les piles lithium-
ion présentés dans les chapitres 3 et 4. Pour exploiter ces mesures en vue
d’obtenir des informations intéressantes sur le comportement des porteurs
de charges électriques au niveau de la cathode, de 'anode, de 1’électrolyte et
des collecteurs de courant nous avons utilisé les logiciels spécifiques ZView
et DRTtools.

Chaque circuit a été étudié en prenant des points en fréquence avec des va-
leurs a la fois sans erreur de mesure et avec des erreurs de mesure ce qui a
fait au total 10 cas d’études. Nous avons déterminé a chaque fois, avec les
2 logiciels, les incertitudes relatives par rapport aux valeurs théoriques des

grandeurs R, Q, a et des temps de relaxation 7¢.

A) Etudes sans erreur de mesure :

— Le logiciel ZView a toujours convergé pour les 5 circuits R/ /CPE étudiés
avec une valeur de x? quasi-nulle. La déconvolution fréquentielle obtenue
pour ces 5 circuits a toujours donnée les valeurs R, Q, « et 7¢ théoriques de
départ pour les 11 R/ /CPE a savoir pour : 1R/ /CPE + 2R/ /CPE séparés +
2R/ /CPE proches + 3R/ /CPE séparés + 3R/ /CPE proches soit 44 valeurs
pour R, Q, x et 7¢.

— Le logiciel DRTtools a toujours, lui aussi, donné les pics attendus de la
fonction de distribution des temps de relaxation pour les 5 circuits R/ /CPE
étudiés. De plus, la position 7¢ des pics dans le domaine temporel a toujours
été en accord avec les valeurs théoriques a mieux que 5%. Cet écart non nul
s’explique par le fait que les 11 valeurs numériques 7 des 11 pics des 5 cir-
cuits R/ /CPE ne sont pas données par le logiciel DRTtools mais elles sont
déterminées de maniére visuelle sur un écran d’ot1 une incertitude de lecture

sur la position d’un maximum pouvant atteindre 5%.

B) Etudes avec erreurs de mesure :

Nous avons vu que I'ajout aux 5 circuits R/ /CPE d’erreurs aléatoires aux
valeurs théoriques a entrainé des incertitudes avec les 2 logiciels sur la dé-
termination des parametres R, Q, « et Tc. Nous résumons dans le tableau 2.1
le nombre de valeurs d’incertitudes les plus petites sur ces 4 parametres ob-

tenues dans les paragraphes 2.2 a 2.4 inclus avec 11 valeurs par parametre
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d’ot1 un total de 44 valeurs d’incertitudes relatives par rapport aux valeurs

théoriques attendues.

TABLE 2.1 — Nombre de valeurs d’incertitudes les plus petites
avec les 2 logiciels par rapport aux valeurs théoriques des 4 pa-
rametres des 11 R/ /CPE.

Logiciels | R | Q | a | ¢
ZView 318|8|5
DRTtools | 8 | 3 |3 | 6

D’apres le tableau 2.1 on voit que la détermination de la valeur de R est
plus favorable avec DRTtools; par contre pour Q et a c’est meilleur avec
ZView. En ce qui concerne les valeurs des temps de relaxation 7¢ les incerti-
tudes relatives les plus petites sont quasiment les mémes avec les 2 logiciels.
Ce tableau illustre donc bien I'intérét d’utiliser ces 2 logiciels a la fois pour

effectuer les déconvolutions fréquentielles et temporelles.

2.5.2 Complémentarité des logiciels ZView et DRTtools

Chaque logiciel permet une déconvolution dans un domaine, fréquentiel
ou temporel, mais nous avons montré dans ce chapitre qu’a partir de cette
déconvolution il est possible d’en déduire la déconvolution dans 'autre do-
maine. Ainsi on peut comparer les valeurs que donne chaque logiciel pour
les grandeurs électriques R, Q, a« d"un élément électrique R/ /CPE ainsi que
le temps de relaxation t¢ associé a cet élément R/ /CPE.

e ZView — déconvolution fréquentielle — déconvolution temporelle
avec les formules 2.10 et 2.11 pour chaque R/ /CPE.
e DRTtools — déconvolution temporelle — déconvolution fréquentielle
avec les formules 2.12, 2.14 et 2.15 pour chaque R/ /CPE.
De plus, nous avons constaté l'intérét d’effectuer un lissage dans le cas de
mesures d'impédance complexe entachées d’erreurs (de mesure) dans une
grande gamme de fréquence.
Nous illustrons figures 2.23a et 2.23b cette utilisation des 2 logiciels pour
comparer les résultats obtenus de 0.01 Hz a 1 MHz avec le circuit « 3R/ /CPE
proches avec erreurs de mesure » et lissage ultérieur des valeurs d'impé-
dance complexe avec le logiciel ORIGIN. Comme on l’a indiqué précédem-
ment ce circuit se rapproche le plus de nos mesures d'impédance complexe

sur les piles lithium-ion.
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FIGURE 2.23 — a) Déconvolution fréquentielle avec les 2 logi-
ciels du circuit « 3R/ /CPE proches avec erreurs de mesure » et
lissage; b) idem pour la déconvolution temporelle.

B) Déconvolution fréquentielle :

La figure 2.23a montre le diagramme de Nyquist avec les arcs de cercle
des R//CPE-BF, R//CPE-MF et R//CPE-HF pour la déconvolution avec
ZView et celle provenant de l'exploitation de la DFRT de DRTtools pour
A=10"2.

On voit clairement 'influence des erreurs de mesure ajoutées aux valeurs
théoriques qui modifient les valeurs des résistances des 3R/ /CPE données
par les 2 logiciels. A noter que I’écart sur les 2 valeurs de Rpr est de 0.15 () ce
qui représente une incertitude de 8% environ par rapport a la résistance de
polarisation Ry, de 1.8 Q); pour Ry I’écart est de 0.18 () soit une incertitude
de 10% par rapport a Ry, et pour Ry I'écart est de 0.03 (2 soit une incertitude
de 1% environ par rapport a R, ce qui est négligeable.

Au total on peut considérer qu’il y a une cohérence satisfaisante des résultats

obtenus avec les 2 logiciels sur les valeurs des résistances des 3R/ /CPE.

C) Déconvolution temporelle :

La figure 2.23b montre 3 DFRT avec les pics correspondants aux R/ /CPE-
BE R/ /CPE-MF et R/ /CPE-HF pour :
>la DFRT analytique exacte sans erreur de mesure,
>la DFRT avec DRTtools pour A=10"2,
>la DFRT provenant de I'exploitation des résultats de ZView.

On voit ici, en 1¢"¢ approximation, qu’il n’y a pas d’influence des erreurs de
y
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mesure ajoutées aux points théoriques sur la position des pics. Seul le pic HF
tracé a partir des résultats de ZView présente visuellement un temps de re-
laxation un peu plus petit que celui du pic HF théorique. Par contre les pics
BF et MF tracés a partir des 2 logiciels ont visuellement des temps de relaxa-

tion analogues a ceux de la DFRT analytique exacte.

Finalement sur I'exemple du circuit « 3 R//CPE proches » on voit que
I'influence des erreurs de mesure dans la gamme de fréquences de 0.01 Hz a
1 MHz n’est pas trop importante a la fois sur la déconvolution fréquentielle et
sur la déconvolution temporelle effectuée avec les 2 logiciels. De plus, et c’est
important, nous avons montré dans ce chapitre que les valeurs obtenues sur
les grandeurs R, Q, a, Tc avec les 2 logiciels sont, dans 1’ensemble proches des
valeurs théoriques attendues ce qui valide notre utilisation de ces 2 logiciels
plutdt que d’un seul logiciel (typiquement ZView) comme c’est souvent le

cas dans la littérature.

2.6 Prétraitement d’un spectre d’impédance com-

plexe

Les spectres d'impédance complexe que nous avons mesurés typique-
ment de 0.01 Hz a 1 MHz sur les piles lithium-ion lorsqu’ils sont représentés
sous la forme d"un diagramme de Nyquist comportent 3 parties :

i) une 1% partie en trés basse fréquence (notation TBF) qui comporte en

général peu de points de mesure que l'on appellera « queue TBF»,

ii) une 2°" partie en basse, moyenne et haute fréquences (BF, MF, HF) qui

comporte la majorité des points de mesure et se présente sous la forme
d’un arc de cercle tres déformé,
iii) une 3°" partie en trés haute fréquence (THF) qui comporte peu de

points de mesure et se présente en général sous la forme d'une droite
parallele a I’axe des ordonnées avec des valeurs Z” positives. C’est un
effet “parasite” lié a I'inductance des fils de mesure.
L'objectif du prétraitement que nous effectuons est d’enlever les contribu-
tions TBF et THF aux parties BF, MF et HF qui nous intéressent dans ce tra-

vail.
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2.6.1 Ftape préliminaire de prétraitement

Tout d’abord nous utilisons le logiciel ZView pour effectuer une décon-
volution fréquentielle préliminaire du spectre complet de 0.01 Hz a 1 MHz.
Cela permet de déterminer les circuits TBF et THF a utiliser pour faire cette
déconvolution en se basant sur la meilleure valeur de x> obtenue :

— en TBF les circuits potentiellement possibles sont soit un élément CPE,
soit un R/ /CPE, soit un élément Warburg. Dans nos mesures sur les piles il
s’agissait soit de CPE ou de R/ /CPE mais pas de Warburg.

— en THF il s’agit d"une inductance pure et exceptionnellement une induc-
tance pure avec en parallele une résistance. Dans le logiciel ZView l'induc-
tance est notée L.

On peut donc formuler dans cette étape avec 1’équation 2.16 1'expression gé-
nérale de 'impédance complexe prétraitée :

VAR Z/mesuré + iZ//mesuré —1 Llw - ZZ{“BF - iZ//TBF (2-16)

Dans le cas ou la « queue TBF » est ajustée avec un circuit R/ /CPE on obtient

la formule 2.17 suivante :

R (1 +RQw" cos %)

I Ll L —
2" = Z mesurée T1Z mesure — 1 Liw 1+ (Rthx)z +2RQw* cos %*

(2.17)

, —R2Quw" sin &t

Z (1 + (RQuw*)? + 2RQw* cos %)
dans laquelle R, Q et a sont les parametres du circuit R/ /CPE-TBE
Nous donnons dans le tableau ci-dessous le résultat de la déconvolution fré-
quentielle effectuée sur le spectre d'impédance complexe de la pile P18-C2
provenant de l'étude du vieillissement effectuée au chapitre 4. Ce spectre
d’impédance a été mesuré a I'ambiante de 0.01 Hz a 1 MHz. La déconvolu-
tion a été obtenue avec une bonne précision car XZ = 6.8x107°; a noter que
Ro = 0.31 Q) est essentiellement la résistance de 1’électrolyte.

La figure 2.24 présente le diagramme de Nyquist de la pile mesurée de

0.01 Hz a IMHz ainsi que celui apres le prétraitement dans la méme gamme
de fréquence effectué par soustraction arithmétique, pour tous les points de

mesure, de I'inductance parasite et de la « queue TBF ».
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Chi-Squared =6.7972E-06

Z(Q)

L1 RO RHF RMF RBF RTBF
CPEHF CPEMF CPEBF CPETBF
[ Element Freedom Error Error%o
L3 = f i 1.5166E-10 0,19803
RO = Free{+) 0.3113 0.00068596 0.22035
RHF #| Free(+) |0.14683 0.026057 17.7359
CPEHF-T *| Free{+) 0.011344 0.0020647 18.201
CPEHF-P ] Fres(+) [0.60452 0.024534 4.0584
RMF | Free{+) |1.324 0.08248 6.2295
CPEMF-T #| Free(+) [0.048695 0.0039406 8.0924
CPEMF-+ #]| Free{+) 0.50985 0.018616 3.6513
RBF B Free(t) 0.43015 0.043909 10.208
CPEBF-T =] Fres(+) |[0.19291 0.0093726 4.8585
CPEBF+ Bl Free(+) 0.98737 0.026186 2.6521
RTBF S Free(+) |2.436 0.19473 7.9933
CPETBF-T [*] Free{+) 10.44 0.53724 5.146
CPETBF-P El Free(+) [0.83637 0.018363 2.1956
] 0.01 Hz - 1 MH
1.2
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1
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FIGURE 2.24 — Diagramme de Nyquist de la pile P18-C2 me-
suré de 0.01 Hz a 1 MHz noté « complet » et diagramme apres
prétraitement.

2.6.2 Déconvolutions du spectre d'impédance prétraité de P18-
C2

Apres 1'obtention du spectre d'impédance complexe prétraité, nous effec-
tuons un lissage des points d'impédance Z’ et Z" en fonction de la fréquence
avec le logiciel ORIGIN. En effet nous avons vu précédemment (paragraphe
2.4.4) que le lissage permettait d’améliorer, en particulier, la déconvolution
fréquentielle.

A) Déconvolution fréquentielle :
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Nous présentons figure 2.25 dans la gamme de fréquence de 0.01 Hz a
1 MHz le diagramme de Nyquist avec les points aprés le prétraitement et le
lissage ainsi que le trait continu provenant de la déconvolution avec ZView.
On constate un tres bon accord qui est confirmé par I’excellente valeur de
X% = 6.9x107°. Nous avons tracé aussi les arcs de cercle correspondants aux
3 circuits R/ /CPE. En ce qui concerne les valeurs des résistances de ces 3
circuits on a respectivement :
— Rpr =042 O); Ryr = 1.33 Q); Rgr = 0.15 Q). Ces valeurs sont en trés bon

0.01 Hz-1 MHz
15
Pile P18-C2
’C]T 1F Points prétraités
_I\|l m’%&x&*\
0.5F AN
R(;[PE—HF i“’:ﬁl ,,,,,,,, ot MZ
6 kHz ’ :
LR 42 : _ @F\
0.5 1 1.5 2
Z' (Q)

FIGURE 2.25 — Diagramme de Nyquist de la pile P18-C2 mesuré
de 0.01 Hz a 1 MHz, prétraité et lissé avec les 3 arcs de cercle
des circuits R/ /CPE de la déconvolution effectuée avec ZView.

accord avec celles obtenues a partir des valeurs mesurées brutes (voir tableau
paragraphe 2.6.1) mais ici la déconvolution avec ZView nécessite de trouver
moins de parametres (10), ce qui facilite la convergence, que dans le cas des

valeurs mesurées ou il y a 14 parameétres a déterminer.

B) Déconvolution temporelle :

La figure 2.26 présente d"une part la déconvolution temporelle effectuée
avec DRTtools et d’autre part la DFRT tracée a partir de la déconvolution fré-
quentielle précédente de ZView. On remarque un assez bon accord, en 1¢¢
approximation, sur la position des pics de relaxation BF et MF. Par contre, le
pic HF correspondant au circuit R/ /CPE-HF apparait seulement comme un
épaulement du pic MF avec les 2 logiciels. Malheureusement on ne peut pas
le visualiser avec DRTtools car on ne peut pas tracer séparément les DFRT
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correspondants a chaque circuit. Cependant on peut le faire a partir des ré-
sultats de ZView : c’est ce qui est présenté dans la figure. On constate que le
pic HF a une amplitude maximale faible située au temps de relaxation cal-
culé Tc(HF)= 2.7x107° s ce qui fait que le pic HF est “noyé” dans le pic MF

qui a une distribution des temps de relaxation tres large.

0.5
ZView
0.4 - [\
) DRTtools

~ 0.34

c '\

= Pic MF

[=)

=

1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1
T(s)
FIGURE 2.26 — Déconvolutions temporelles du spectre prétraité

et lissé de la pile P18-C2 avec DRTtools et a partir de la décon-
volution fréquentielle avec ZView.
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Chapitre 3

Mesures d'impédance complexe et

de capacité

Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons d’utiliser la technique de caractérisa-
tion EIS afin de révéler les processus électrochimiques présents dans une
pile bouton Li-ion CR2032 commerciale, et de proposer une interprétation
globale des différents phénomenes électrochimiques lors du cyclage. Nous
avons pour cela effectué des cycles de charge et de décharge a différents taux
de cyclage (C-rate).

Nous avons déterminé, aprés chaque cycle, la résistance de polarisation
Ry, la capacité Q, la capacité différentielle dQ/dV, la tension différentielle
dV /dQ et la tension en circuit ouvert OCV apres chaque cycle pour visuali-
ser leurs évolutions avec le cyclage et le vieillissement calendaire. Pour ex-
traire les différents processus électrochimiques dans les piles Li-ion et cher-
cher & comprendre 1'origine du vieillissement a l'intérieur d"une pile, nous
avons ajusté chaque diagramme de Nyquist avec un modeéle de circuits élec-
triques équivalents de type Randles afin de trouver la partie qui évolue avec

le vieillissement dans la pile.

3.1 Protocole de mesure

3.1.1 Dispositif de mesure :

Pour les mesures d’impédance électrochimique, nous utilisons un poten-
tiostat SP-200 Biologic une voie. La figure 3.1a montre une photo du disposi-
tif. L'amplitude du signal AC est fixée a 10 mV afin d’étre dans des conditions
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linéaires. La gamme de fréquence de mesure est typiquement de 0.01 Hz jus-
qu’a 1 MHz. Afin d’effectuer un compromis entre précision et temps de me-
sure, nous avons choisi de prendre 10 points de mesure par décade. Concer-
nant les cycles de charge et de décharge, nous sommes équipés au laboratoire
d’un cycleur BCS-805 piloté par BCS-COM de Biologic. Ce cycleur est équipé
d’un porte échantillon pouvant recevoir 8 piles boutons (cf. figure 3.1b).

SP-200 BCS-COM BioLogic

e

n

CNYFPLLS
v

J
[ e |

BioLogic L

PC ' PC

Support de piles boutons 8 voies

(@) (b)

FIGURE 3.1 - Dispositif de mesure : a)potentiostat SP-200 Bio-
Logic avec un support a une seule voie, b) cycleur BCS-805 Bio-
Logic avec un support a 8 voies pour les piles boutons

3.1.2 Profil de charge et de décharge

La figure 3.2 montre le profil de charge et de décharge choisi entre les
deux tensions de 2 a 4 volts pour un cyclage par exemple a C/2, avec 2 h de
charge complete suivie 2 h de décharge complete sans temps de pause entre
la charge et la décharge. Pour rappel, la tension nominale des piles boutons
étudiées est de 3.6 volts. La charge est effectuée en deux étapes. La premiere
étape a courant constant (CC), consiste a fixer une valeur positive du courant
dépendant du C-rate souhaité pendant que la tension augmente de sa valeur
initiale (T;) jusqu’a la valeur finale maximale (TM;). La deuxiéme étape a
tension constante (CV), sert a fixer la tension a (TM;) pendant que le courant
diminue de la valeur CC fixée dans la premiere étape jusqu’a une valeur
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faible équivalent a C/40. De la méme maniere, la décharge est aussi effectuée
deux étapes mais cette fois la valeur fixée du courant injecté durant le CC
est négative et il reste constant pendant que la tension diminue de sa valeur
(TM;) jusqu’a la tension minimale (T, ). Enfin, le CV sert a fixer la tension a

(Tmy) pendant que le courant augmente vers une valeur équivalente a C/40.

4.5 30
Tension (V)
Courant | (mA)

4.0 1 - 20

T
[y
o

w
3
1

Charge Décharge

Tension (V)
w
o
1
T
o

Courant | (mA)

T

'
=
o

2.5+

L -20
2.0 Ll

T T T T T T T T T T T T T -30

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Temps (s)

FIGURE 3.2 — Profil de charge et de décharge d"une pile cyclée
aC/2.

3.1.3 Reproductibilité : Piles P15, P16, P17

Dans la suite de ce chapitre, pour chaque pile étudiée, nous avons effec-
tué sur la pile fraiche une décharge totale & C/20 pour supprimer la capacité
résiduelle puis on la charge a C/20 totalement a 100%.

Nous avons ensuite étudié la reproductibilité du diagramme de Nyquist
apres la charge a C/20 sur trois piles boutons P15, P16 et P17. D’apres la
tigure 3.3a, les diagrammes de Nyquist de 0.01 Hz a 132 kHz, ramenés a
l'origine des axes et sans la partie inductive, ne sont pas identiques d'une
pile & une autre en particulier dans la partie basse fréquence. La figure 3.3b
présente les valeurs de la résistance de polarisation R, apres la charge des
3 piles. Cette non reproductibilité existe a 'intérieur des piles a cause de la
différence de la surface des matériaux actifs dans les électrodes d’apres A.U.
Schmid et al. [1]. La résistance de polarisation R, est donc un parametre pou-
vant caractériser la reproductibilité des mesures d’impédance d’une pile a

une autre. Par contre, il faut noter que la capacité est la méme pour les 3 piles
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FIGURE 3.3 — a) Diagrammes de Nyquist de 3 différentes piles
P15, P16 et P17 cyclées a C/20 a 'ambiante, b) Résistances de
polarisation R, des 3 piles.

a savoir 45 mAh.
On peut donc considérer que nos piles boutons ont des valeurs de capa-
cité reproductibles d'une pile a une autre.

3.1.4 Influence de I’état de charge (SoC) : Pile P33

La figure 3.4 montre la variation de la résistance de polarisation en fonc-
tion de l'état de charge (SoC=5State of Charge) de la pile P33 qui a été déchar-
gée a C/20 a partir d'un SoC de 100% jusqu’a un SoC de 10% sans temps de
pause. Ensuite, elle a été chargée depuis 10% jusqu’a un SoC de 100% a C/20
sans temps de pause. Les points expérimentaux pour les SoC de 10% sont
confondus parce que le point d’arrivée en décharge est le méme que le point
de départ en charge. Rappelons que pendant la décharge de la pile les ions
Li™ sont extraits du graphite et s'intercalent dans la cathode et inversement
lors de la charge les ions Li™ sont extraits de la cathode et s’intercalent dans
I'anode. La résistance de polarisation augmente avec la diminution du SoC
sensiblement de la méme fagon en décharge et en charge. D’apres S. Barcel-
lona et al. [2] et ainsi que R. Smith al. [3], la diminution du SOC entraine une
augmentation des résistances de ’électrolyte et du transfert de charge. Dans
notre cas il s’agit seulement d"une augmentation des résistances de polarisa-
tion R, et pas des résistances de 1’électrolyte (voir figure 3.12 pour le C-rate
C/20). L'explication de la valeur de la résistance de polarisation en décharge
supérieure a la résistance de polarisation en charge liée au déplacement des
ions Li™ sera détaillée au paragraphe 3.3.



3.1. Protocole de mesure 91

3.4

3.2

p

3.0 1

287 Décharge
2.6 -
24
224

2.0+

Résistance de polarisation R_(Q)

1.8 1

1.6

T T T T T
0 20 40 60 80 100
SOC (%)

FIGURE 3.4 — Variation de la résistance de polarisation de P33
en charge et en décharge en fonction du SoC.

3.1.5 FEvolution en fonction du temps de mesure

En cyclant les piles, le diagramme du Nyquist a évolué au cours du temps
de mesure. La figure 3.5a présente, par exemple, 1’évolution des diagrammes
de Nyquist a la fin du cyclage a C/2 et la figure 3.5b montre que 'amplitude
de I’arc de cercle de basse fréquence a augmenté en fonction du temps d"une
valeur de 30%. Ce phénomeéne indique 'existence d’un temps d’évolution,
noté par la suite T,, apres la fin du cyclage. Ceci sera étudié plus en détail
dans le paragraphe 3.3.4 en fonction du C-rate. Cette évolution est liée aux
processus physiques se produisant au sein de la pile pendant la durée de sta-
bilisation [4]. Elle peut étre liée a la variation des résistances de transfert de
charge et a la réduction des gradients de concentration de 1’électrolyte [5].
Durant la durée de stabilisation, une diffusion a 1’état solide se produit dans
la masse des particules de matériau actif. Cela abouti a une réorientation des
atomes de lithium au sein des matériaux actifs et modifie ainsi leurs pro-
priétés électroniques en faisant varier la résistance basse fréquence [5]. Dans
[6], les auteurs ont interprété les principales sources de changement d’'impé-
dance pendant la durée de stabilisation par la diffusion des ions Li* dans
I'électrolyte et la diffusion a I’état solide des atomes de lithium dans la masse
des matériaux actifs. Ce résultat indique I'importance de la durée de stabi-
lisation apres chaque charge et apres chaque décharge appliquées sur les
piles.
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FIGURE 3.5 — a) Evolution au cours du temps du diagramme

de Nyquist apres le cyclage de P34 a C/2 au cours du temps, b)

Evolution de la résistance de la partie basse fréquence de P34
au cours du temps.

3.2 Effet de la température de mesure : Pile P17

3.2.1 Nyquist et Arrhenius

Nous avons déterminé les diagrammes de Nyquist de la pile P17 char-
gée a 100% en fonction de la température du boitier hermétique dans lequel
se trouve la pile. A noter qu’a la température de +14 °C les valeurs Z' et
Z" ont été extrapolées en tres basse fréquence de 0.09 Hz jusqu’a 0.01 Hz
(voir Fig.3.6a).D’apres la figure 3.6a, la résistance de polarisation diminue
d"un facteur 16 lorsqu’on passe de +14°C a +51°C. D’apres 1'équation 3.1 [7],
en déterminant la résistance de polarisation pour chaque température, nous
avons tracé la courbe d’Arrhenius afin de calculer I'énergie d’activation de la

pile comme le montre la figure 3.6b.

Ry(T) = Reo - exp (%) (3.1)

Ry, représente la résistance de polarisation, T la température en Kelvins, R
est un facteur pré-exponentiel, E 4 est1’énergie d’activation et k est la constante
de Boltzmann. L'énergie d’activation de la résistance de polarisation est de
0.58 eV. Des valeurs comprises entre 0.52 eV et 0.78 eV ont été déterminées
dans la littérature pour les cathodes LiCoO; [8].
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FIGURE 3.6 — Mesure en température : a) Diagrammes de Ny-
quist de la pile P17 en charge, b) Courbe d’Arrhenius de la ré-
sistance de polarisation de P17.

3.2.2 Modélisation

A) Déconvolution fréquentielle :

Afin de comprendre quelle partie du diagramme de Nyquist évolue, nous
avons modélisé le spectre d'impédance de la pile P17 avec le modele détaillé
au chapitre 2. En utilisant le logiciel ZView, nous avons pu déconvoluer cha-
cun des 4 diagrammes de Nyquist prétraités avec 3 circuits R/ /CPE. Rap-
pelons que le prétraitement signifie que I'impédance de 1'inductance Lw est
retirée par calcul en Z” pour tous les points de mesure de 0.01 Hz a 1 MHz
et que l'influence de la remontée en tres basse fréquence de 0.1 Hz jusqu’a
0.01 Hz est retirée par calcul en Z’ et en Z" de I’arc de cercle basse fréquence.
La figure 3.7 présente le diagramme de Nyquist de P17 prétraité de P17 a
+25°C de 0.01 Hz jusqu’a 1 MHz avec les 3 arcs de cercle correspondants aux
3 circuits R/ /CPE a savoir RCPE-BF, RCPE-MF et RCPE-HE. L'attribution de
chacun de ces circuits a une réaction dans la pile fait I'objet de discussions
dans la littérature mais en général les résistances des circuits sont liées aux
interfaces. C’est pourquoi nous proposons l’attribution suivante :

= En basse fréquence Rpr est la résistance a l'interface entre la cathode

et I’électrolyte [9, 10],
= En moyenne fréquence Ryr est la résistance a l'interface entre I’anode
et 1’électrolyte au niveau de la SEI (Solid Electrolyte Interphase) [11],
= En haute fréquence Ryr est la résistance a l'interface entre les élec-
trodes et les collecteurs de courant [12].
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FIGURE 3.7 — Modélisation du diagramme de Nyquist de P17 a
+25°C avec 3 circuits R/ /CPE.

La figure 3.8 présente 1’évolution en fonction de la température de ces 3 ré-
sistances pour P17. On constate qu’elles sont thermiquement activées entre
+14 °C et +51 °C. Rpr présente 1'énergie d’activation la plus élevée avec une
valeur de 0.76 eV et donc la variation de résistance la plus importante; Rysr
présente une énergie d’activation de 0.6 eV et Ryr a une énergie d’activa-
tion de 0.14 eV. Ces valeurs d’énergie d’activation sont en accord avec celles

publiées récemment par le groupe de E. Ivers-Tiffée [11].

B) Déconvolution temporelle :

La figure 3.9 présente I'évolution de la Fonction de Distribution des Temps
de Relaxation de P17 en fonction de la température déterminée avec DRT-
tools pour le parameétre A = 10~ Le pic de basse fréquence noté Tz a une
surface qui augmente lorsque la température diminue et la position du pic
se déplace vers les valeurs élevées de 7. Ce comportement peut étre attri-
bué aux processus de transfert de charge [13]. D’aprés les valeurs R et Q des
circuits BF, MF et HF déterminées avec ZView, nous avons calculé, pour les
4 températures, les temps de relaxation tpr, Tpr et Tyr pour chaque circuit
R/ /CPE utilisé partir de la formule 3.2.

R

T=(RxQ) (3.2)

La figure 3.10a montre 1’évolution des valeurs de 7 des 3 circuits calculés a
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FIGURE 3.8 — Résistances des diagrammes de Nyquist prétrai-
tés de P17 déterminées avec ZView en fonction de la tempéra-
ture..
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FIGURE 3.9 — Distribution des temps de relaxation de P17 en
fonction de la température déterminés avec DRTtools.

partir des résultats obtenus avec ZView et DRTtools en fonction de la tem-
pérature. A noter qu’il n’y a qu’une valeur de tyr a haute fréquence avec
DRTtools a +14 °C de I'ordre de 10—% s. Concernant les autres températures,

I'amplitude du pic HF est trop petite pour étre déterminée. En comparant les
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valeurs des temps de relaxation obtenues avec les deux logiciels, nous obser-
vons un excellent accord sauf pour le point tp;r a +51°C. Les temps de re-
laxation tgf et Ty;r diminuent fortement de +14 °C a + 51 °C car ils sont ther-
miquement activés avec une énergie d’activation respectivement de 0.7 eV et
0.4 eV. Par contre le temps de relaxation tyr (qui est le plus faible) n’est pas
thermiquement activé. D’apreés nous, les énergies d’activation élevées de tpr
et Tyr sont liées aux déplacements des ions Li™ aux niveaux des interfaces
respectivement cathode/électrolyte et anode/électrolyte. Par contre tyr qui
n’est pas activé n’est pas en lien avec des ions Li* mais avec les électrons qui

passent de la cathode au collecteur de courant lors de la charge complete.

La surface des pics de relaxation donne une information sur la valeur
de la résistance de chaque circuit électrique équivalent a un pic. La figure
3.10b présente la comparaison entre les valeurs des résistances Rpr et Ryr
déterminées par ajustement avec ZView et la surface sous les pics tpr et Tpr
déterminée avec DFRTtools. Pour calculer ces surfaces, nous avons utilisé la
méthode de trapezes programmeée avec le logiciel Matlab. Nous remarquons
un tres bon accord entre les valeurs des résistances obtenues a partir du do-
maine fréquence (ZView) et du domaine temps (DRTtools).
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FIGURE 3.10 — Mesures en fonction de la température sur P17 :
a) Valeurs de 13, TvF et Tyr avec ZView et DRTtools, b) Valeurs
des résistances Rpr et Ryr avec ZView et DRTtools.
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3.3 Influence du C-rate : Pile P34

3.3.1 Résistances ohmique R, et de polarisation R,

Un facteur important affectant les piles est le courant de charge et de dé-
charge (C-rate) qu’on utilise pour le cyclage. Nous nous intéressons dans
cette partie a l'influence du C-rate en charge et en décharge sur la pile P34
de C/20 (cyclage tres lent) jusqu’a 3C (cyclage rapide). A noter qu’entre la
décharge et la charge ainsi qu’entre la charge et la décharge il n’y a pas de

temps de pause.

Pour cela, nous avons effectué 1 cycle complet initial de décharge et de
charge a C/20, noté Cy, puis une décharge a C/20 avec une mesure d'impé-
dance immédiatement apres la décharge, puis une charge a C/20 avec en-
suite la mesure d’'impédance. Aussitot aprés une décharge a C/10 est ap-
pliquée suivie d"une mesure d’impédance et ainsi de suite jusqu’a 3C. Tout
d’abord, nous exploitons le diagramme du Nyquist de 0.01 Hz a 86 kHz en
charge et en décharge a 1C comme le montre figure 3.11. On peut consta-
ter qu'entre 17 Hz et 86 kHz les arcs de cercle en charge et en décharge
coincident. Par contre entre 0.1 Hz et 17 Hz l’arc de cercle basse fréquence
en décharge est plus grand que celui en charge. Ceci peut s’expliquer par
I’évolution de la conductivité électrique de la cathode lors du cyclage [3, 14].
Pendant la charge des ions Lit de la cathode se désinserent et a la fin de
la charge la cathode LiyCoO; a un comportement de type métallique alors
qu’en décharge des ions Li™ se réinserent a la cathode qui se comporte alors
comme un semi-conducteur d’apres le schéma ci-dessous. A noter que sur
I'axe il s’agit uniquement de la composition en lithium Li, de la cathode avec

0.55<x<0.7 en charge et 0.94<x<1 en décharge. La conductivité électrique de

Décharge

Li*anode Li* cathode
i Semi-
A | /Mstal/ | colnd/uclteur )
I 77— |///|_’L'X (dans la
cathode)
0 0.55 0.7 094 1
) Charge )
Li*anode < Li* cathode

Li, dans la cathode.

type métallique étant supérieure a celle de type semi-conducteur, cela ex-
plique donc pourquoi la résistance de polarisation R, (inversement propor-
tionnelle a la conductivité) est inférieure en charge a celle en décharge.

A partir des diagrammes de Nyquist, nous avons déterminé les résis-
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FIGURE 3.11 — Diagrammes de Nyquist de P34 en charge et en
décharge a 1C a I’ambiante.
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FIGURE 3.12 — Mesure des résistances Ry et R, a différents C-
rate en charge et en décharge a I’ambiante.

tances ohmiques Ry et de polarisation Ry, en charge et en décharge pour les
différents C-rate de C/20 jusqu’a 3C. La figure 3.12 montre que les valeurs
de Rp et Ry, sont restées constantes en 1% approximation pour tous les C-rate
aussi bien en charge qu’en décharge. On peut constater que les résistances
ohmiques Ry en décharge et en charge ont des valeurs voisines. Par contre



3.3. Influence du C-rate : Pile P34 99

pour les résistances de polarisation R, leurs valeurs sont plus élevées en dé-
charge que celles en charge comme cela a été expliqué auparavant. En obser-
vant la stabilité des valeurs R et de Ry, nous pouvons conclure qu’il n'y a

pas eu un vieillissement de la pile apres les cyclages a différents C-rate.

3.3.2 Capacité différentielle : dQ/dV

En plus de la résistance ohmique Ry et de la résistance de polarisation Ry,
un autre parametre électrique intéressant a exploiter dans la pile est la capa-
cité en charge et en décharge. La figure 3.13a montre des valeurs de capacité
en charge de C/20 a 3C : elles sont quasiment stables autour de 41 mAh
jusque C/2 puis elles diminuent jusqu’a 22 mAh a 3C. De la méme maniere,
la figure 3.13b présente des valeurs de capacité en décharge de C/20 a 3C:
elles sont quasiment stables autour de 41 mAh jusque C/5 puis elles dimi-
nuent jusqu’a 26 mAh a 3C. Cette tendance est attendue avec nos piles bou-
tons parce que quand on introduit des courants faibles de 2.25 mA a 22.5 mA,
par exemple de C/20 jusqu’a C/2, la pile se cycle correctement et elle peut
conserver sa capacité maximale. Par contre, aux courants élevés de 45 mA a
135 mA, par exemple de 1C jusqu’a 3C, la pile ne se cycle pas correctement.
En effet, lorsque la tension maximale de charge Th;p et de méme lorsque
la tension minimale de décharge T),; sont atteintes (voir figure 3.1.2) on a

constaté alors que la capacité maximale n’est pas atteinte.

45 C/10m Cl2a 454
— <
< <
= C/20m <
£ 404 ~
o 2’ 40
o o
o O _
5 T
e 07 S
‘C =
g é 30
8 25 8

20 : L 254

0.1 1 0.1 1
C-rate (h™) C-rate (h™)

(a) (b)

FIGURE 3.13 — Mesure en fonction du C-rate sur P34 : a) Capa-
cité en charge, b) Capacité en décharge.
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FIGURE 3.15 — Courbes en fonction du C-rate en décharge sur
P34 : a) Mesure de la capacité en fonction de la tension, b) Calcul
de la capacité différentielle 4Q/dV.

Comme nous avons exploité la capacité en charge et en décharge a diffé-
rents C-rate, il est intéressant d’étudier le comportement de la capacité dif-
térentielle en charge et en décharge pour voir l'allure de ces courbes. Pour
cela, la figure 3.14a présente les courbes de Q=f(V) données par le potentio-
stat en charge et la figure 3.15a présente les courbes Q=f(V) en décharge. En
dérivant ces courbes, comme 1’a proposé Matthieu Dubarry et al. [15], nous
avons obtenu les capacités différentielles dQ/dV en charge (figure 3.14b) et
en décharge (figure 3.15b). Pour les mesures Q(V) en charge figure 3.14a on
voit que lorsque le C-rate augmente la courbe se déplace vers les tensions
plus élevées et que la capacité diminue pour la tension maximale de 4.2 V.
Ces 2 effets se visualisent particuliérement bien grace au calcul de la dérivée
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dQ/dV qui fait apparaitre des pics figure 3.14b. Il en est de méme en dé-
charge avec les figures 3.15a et 3.15b qui visualisent ici encore mieux l'effet
de décalage des pics vers des tensions plus faibles ainsi que la diminution
de I'amplitude des pics lorsque le C-rate augmente. La figure 3.16a montre
I'évolution de I'amplitude maximale du pic principal (a 3.81 V a C/20) en
charge en fonction de sa position en tension. De méme a la figure 3.16b pour
I'amplitude maximale du pic principal en décharge en fonction de la posi-
tion en tension de ce pic. Lorsque le C-rate augmente, nous constatons que
I"'amplitude du pic principal diminue et que ce pic se déplace vers les valeurs
de tensions élevées en charge et vers les tensions moins élevées en décharge.
Le déplacement des pics est attribué [16] a I'augmentation de la résistance
de polarisation résultante d"une combinaison entre le transfert de charge et
le transport de masse, ainsi qu’a la chute ohmique a travers I’électrolyte. Ce
n’est pas ce que 1’on observe ici avec nos piles boutons car d’apres la figure
3.12, la résistance de polarisation R, et la résistance de 1’électrolyte R, sont
constantes en fonction du C-rate. Avec un C-rate élevé en plus du déplace-
ment des pics, ceux-ci s’élargissent. A noter que ce déplacement en charge
et en décharge est influencé d’apres la littérature [17] par l'insertion des ions
Li* dans le volume de ’anode.

Apres les mesures avec 9 C-rate différents, nous avons effectué de nou-
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FIGURE 3.16 — Amplitude du pic principal en fonction de la
tension : a) En charge, b) En décharge.

veau un cyclage lent & C/20. On a constaté que la capacité différentielle
dQ/dV de ce cycle est identique a celle du cycle initial C/20 (courbe non
présentée figure 3.14). Ceci montre que les cyclages avec les 9 C-rate de C/20
a 3C n’ont pas entrainé de vieillissement de la pile et confirme ce qui avait

été observé précédemment avec les mesures d'impédance (figure 3.12).
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3.3.3 Tension différentielle : dV/dQ

En plus de la capacité différentielle nous avons tracé les courbes de ten-
sion différentielle 4V /dQ en charge et en décharge. Ces tensions différen-
tielles ne sont pas d’ailleurs données par le potentiostat de BioLogic SP-200.
Pour cela nous avons d’abord simplement tracé la courbe dQ/dV en fonction
de Q (au lieu de V dans le paragraphe précédent) puis en calculant I'inverse
de cette courbe %, nous avons obtenu les courbes de 4V /dQ en fonction de
Q. La figure 3.1% présente les courbes de 4V /dQ en charge a différents C-
rate. On observe l'existence de pics seulement a C/20 puis des courbes en
forme de U avec un « creux » vers 10 mAh. L'effet majeur est la diminution
de la capacité maximale lorsque le C-rate augmente jusqu’a 1.5C. De la méme
facon, la figure 3.17b présente les courbes de 4V /dQ en décharge a différents
C-rate. Les remarques précédentes s’appliquent sauf qu’ici les « creux » se
déplacent vers les capacités plus faibles lorsque le C-rate augmente de C/20
a 3C. Nous relions ce comportement différent de la tension différentielle en
décharge par rapport a celui en charge a la composition différente en lithium
de la cathode en décharge et en charge. A noter que la diminution de I'ampli-
tude du pic principal de la capacité différentielle 1Q/dV et que la diminution
de la capacité de la tension différentielle 4V /dQ seront utilisées ultérieure-
ment au paragraphe 4.1.4 pour le calcul respectivement du LLI et du LAM.
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FIGURE 3.17 — Courbes de tension différentielle dV/dQ en
fonction de la capacité sur P34 : a) En charge, b) En décharge.

Finalement, pour interpréter 1’évolution des courbes de capacité et de ten-
sion différentielles en charge et en décharge (figures 3.14b, 3.15b, 3.17a et
3.17b), il faudrait disposer de piles boutons possédant 3 électrodes permet-
tant de mettre en évidence la part respective de la cathode et de I’anode dans
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ces courbes. De plus, il n’y pas eu de temps de pause durant les cycles aux
différents C-rate. Une étude complémentaire serait nécessaire pour voir l'ef-
fet possible sur les courbes différentielles d"un temps de pause, par exemple,
de 2 heures entre chaque charge et chaque décharge qui stabilise la résistance

de polarisation (voir paragraphe 3.3.4).

3.3.4 Evolution de la résistance de polarisation en fonction

du temps

En tracant le diagramme du Nyquist a différents instants aprées chaque
charge et décharge en fonction du C-rate, nous avons remarqué une évo-
lution dans le temps de la résistance de polarisation R, et essentiellement
dans la partie basse fréquence, comme indiqué dans la partie 3.1.5. Pour cela,
nous avons déterminé la résistance de polarisation a chaque instant de me-
sure pour les différents C-rate comme le montre la figure 3.18a en charge et
la figure 3.19a en décharge. Cette évolution de I'impédance peut s’expliquer
par le changement de concentration en ions Lit a l'intérieur des électrodes et
le transfert de charges entre les électrodes et I'électrolyte au cours du temps.
Pendant le temps d’évolution, noté T,, apres la décharge, les ions Li™ dif-
fusent a travers l'interface de l’électrolyte solide (SEI) dans la cathode. Ce-
pendant, a la fin de la décharge, la plus grande partie des ions sont situées
pres de la surface de la cathode [18]. Dés que le temps d’évolution augmente,
les ions Li™ pénetrent dans la cathode en diminuant la charge de surface dis-
ponible et en augmentant I'impédance de polarisation Ry, [19].

Les figures 3.18b et 3.19b représentent le temps d’évolution T, en fonction
du C-rate pour que la résistance de polarisation soit stable respectivement
apres la charge et la décharge en fonction du C-rate. Nous observons que T
augmente avec 'augmentation du C-rate : ceci peut étre relié a différentes
réactions qui conduisent a un affaiblissement important de la capacité (voir
tigure 3.13) telles que I'épaississement de la SEI, la formation de Li-métal
(plating) et la décomposition de I’électrolyte. Cet effet est également renforcé
par les courants de charge et de décharge importants pour les C-rate élevés.
Ceci entraine une polarisation plus élevée de la pile [20] : ainsi la variation
de résistance de polarisation a 3C est environ de 12% en charge (figure 3.18a)
et de 30% en décharge (figure 3.19a).
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FIGURE 3.19 — a) Mesure de R, en décharge a différents C-rate
en fonction du temps, b) Temps d’évolution en décharge pour
chaque C-rate.

3.3.5 Tension en circuit ouvert: OCV

Nous avons évalué en plus de I'impédance et de la capacité, la mesure de
I’évolution de la tension en circuit ouvert (OCV') en charge et en décharge
en fonction du C-rate. La figure 3.20 montre le temps nécessaire a chaque C-
rate pour que la tension de la pile soit stable apres la charge et la décharge.
En charge, figure 3.20a nous avons constaté qu’avec un C-rate compris entre
C/20 et 2C, la tension de la pile est élevée et qu’elle n’a pas besoin de temps
pour se stabiliser. Par contre pour les C-rate élevés a 2.5C et 3C il faut au
moins 40 minutes de stabilisation. Au-dela de 100 minutes les fluctuations

de tension sont dans la limite des erreurs de mesure. En décharge, figure
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3.20b, nous pouvons constater que la tension est stabilisée, pour tous les C-
rate, au bout de 20 minutes. Comme précédemment au-dela de 100 minutes
les fluctuations de tension ne sont pas significatives.

Nous avons exploité 1’évolution de la tension en circuit ouvert de la pile
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FIGURE 3.21 — mesure de la tension stabilisée en circuit ou-
vert (OCV) apres relaxation (2 heures) suite a des charges/dé-
charges a différents C-rate.

P34 a différents C-rate en charge et en décharge. La figure 3.21 montre que
les valeurs d’OCV en décharge sont constantes en 1¢ approximation autour
de 3.7 V pour les différents C-rate. Par contre, en charge 'OCV a diminué
de 0.35 V avec 'augmentation du C-rate de C/20 a 3C. Ce que nous avons
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obtenu en charge est attendu parce qu’en chargeant la pile avec des courants
élevés, par exemple pour 3C le courant est égal a 135 mA, la tension de la pile
n’atteint pas la tension maximale TM, (voir figure 3.2) pendant la durée de
20 min fixée par le cycleur. Il est possible que les ions lithium de la cathode
n’ont pas eu le temps d’atteindre I’anode et de s’y insérer. Par contre, en char-
geant avec un courant beaucoup plus faible, par exemple de 2.25 mA a C/20,
la tension de la pile peut atteindre la tension T M, ce qui montre que les ions
lithium de la cathode ont le temps de s’insérer dans 1’anode pour effectuer
une charge complete.
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Chapitre 4

Vieillissements calendaire et par

cyclage

4.1 Vieillissement par cyclage : Pile P18

41.1 FEtude de 200 cycles a C/2

A) Résistance de polarisation et capacité :

Dans le but de caractériser le vieillissement par cyclage dans les piles
commerciales afin d’identifier les grandeurs électriques qui évoluent avec le
cyclage, nous avons effectué des cycles de décharge et de charge puis nous
avons réalisé la mesure de I'impédance électrochimique (EIS) apres chaque
charge complete a C/2. Dans la technique EIS, I'amplitude AC du signal si-
nusoidale que nous avons utilisée était de 10 mV dans une gamme de fré-
quence allant de 0.01 Hz a 10° Hz avec 10 points par décade. Tout d’abord,
nous avons déchargé totalement la pile fraiche a C/20 pour supprimer la ca-
pacité résiduelle puis nous ’avons chargée totalement a C/20 sans temps de
pause. En cyclant la pile, nous avons utilisé le profil de charge et de décharge
détaillé dans la partie 3.1.2 a C/2 jusqu’a 200 cycles a la température am-
biante. Les courbes présentées (figures 4.1, 4.2a et 4.2b) ont été mesurées pour
chaque cycle C/2. La figure 4.1 présente 1’évolution du diagramme de Ny-
quist de 0.01 Hz a 68 kHz des cycles 2 et 194. L'évolution du diagramme entre
le cycle 2 et le cycle 194 montre une dégradation de la pile avec le nombre de
cycles. Le premier résultat du vieillissement obtenu est 'augmentation de
la résistance de polarisation R, en fonction du nombre de cycles comme le
montre la figure 4.2a. Pour des raisons de clarté nous avons limité a 13 le
nombre de cycles présentés de 1 a 200. Cette augmentation dans la résistance
de polarisation indique le changement entrainé par le cyclage et le vieillis-

sement a l'intérieur de la pile. De la méme maniere, nous avons mesuré une



110

Chapitre 4. Vieillissements calendaire et par cyclage

7' (Q)

0.01 Hz - 68 kHz

ee ® % Cycle 194

= Cycle 2 See, ot
0 T T T T T T
0 1 3 4 5 6

Z(Q)

FIGURE 4.1 - Evolution du diagramme de Nyquist de P18 en
charge avec le cyclage a C/2 pour les cycles 2 et 194.

autre grandeur électrique, la capacité Q apres chaque charge afin de voir si la

pile se dégrade. La figure 4.2b présente la capacité en charge a C/2 en fonc-

tion du nombre de cycles jusqu’a 200 cycles. On constate que le vieillissement

par cyclage a C/2 entraine une diminution de 24% de la capacité en charge.

Cette diminution est directement liée a la quantité de la matiere active dans

les électrodes, au lithium disponible pour le cyclage et a 1’électrolyte restant a
I'intérieur de la pile [1]. Elle est principalement liée d’apres Maitane BERECI-
BAR et al. [2] a la perte de lithium cyclable LLI (Loss of Lithium Inventory) :
ce point sera détaillé dans le paragraphe 4.1.4.
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FIGURE 4.2 - a) Evolution de la résistance de polarisation de
P18 en charge en fonction du nombre de cycles a C/2, b) Idem
pour la capacité en charge.
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B) Capacité différentielle /Q/dV :

Il existe une autre maniere de présenter les résultats de la mesure de capa-
cité pour caractériser le vieillissement dans la pile. En représentant la capacité
en fonction de la tension dans la figure 4.3a, il apparait des ruptures de pente
sur la courbe apres la décharge a C/20 sur la pile fraiche et apres la charge
a C/20. Les courbes figure 4.3a qui représentent aussi la dérivée dQ/dV font
apparaitre des pics en charge et en décharge. Apres 1 cycle a C/20, la capa-
cité différentielle de la pile révéle 2 pics et un petit épaulement en charge et
de méme en décharge un épaulement et 2 pics. L'existence de ces pics est a
relier en charge a la désinsertion des ions Li*™ de la cathode et en décharge a

leur désinsertion de 1’anode.

300 50 180

160 - Cycle 2

Charge C/20

40 LAM
1404 Cycle 54

120 Cycle 93

T
w
o

Capacité (mAh)

100 +
Cycle 200

T
N
o

80+

dQ/dV (mAh/V)
dQ/dV (mAh/V)

60
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40

201

T T T T T T
35 3.6 3.7 3.8 3.9 4.0 4.1 4.2 3.6 3.7 3.8 3.9 4.0 4.1 4.2 4.3

Tension (V) Tension (V)
(a) (b)
FIGURE 4.3 — a) Capacité et capacité différentielle dQ/dV en
fonction de la tension apres 1 cycle a C/20, b) Evolution de la

capacité différentielle en charge par exemple pour 4 cycles a
C/2.

La figure 4.3b présente les courbes de capacité différentielle dQ/dV en
charge en fonction de la tension pour 4 cycles a C/2. En charge, apres 1 cycle
a C/2 il existe (figure 4.3a) 2 pics respectivement a 3.7 V et 3.8 V ainsi qu'un
épaulement a 3.95 V environ. De méme en décharge, il y a 2 pics a 3.75 V et
a 3.65 V environ ainsi qu'un épaulement important autour de 3.9 V. On note
qu’il n’y a pas de correspondance en tension entre les pics en charge et en

décharge.

Avec I'augmentation du nombre de cycles a C/2, le petit épaulement en
charge a 3.95 V disparait, le premier pic a 3.7 V diminue en amplitude et

s’élargit au fur et a mesure du cyclage et il se déplace vers les valeurs élevées
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FIGURE 4.4 — Evolution en charge de I'amplitude du pic princi-
pal en fonction du nombre de cycles a C/2.

de tensions. De la méme facon, le deuxiéme pic a 3.8 V que 'on appellera
par la suite « pic principal » a un comportement analogue au premier pic :
diminution de I'amplitude maximale, élargissement et déplacement vers les
valeurs de tensions élevées. Les variations avec le cyclage dans la courbe de
la capacité différentielle refletent les changements dans le comportement et
les propriétés électrochimiques de la pile. La diminution de I'amplitude du
pic principal dans la figure 4.4 traduit le vieillissement de la pile P18 ce qui
est liée d’apres Samppa JENU et al. [3] a la perte de matériaux actifs (LAM=
Loss of Active Material) : ceci sera discuté en détails dans la partie 4.1.4. De
plus, le déplacement des pics vers des valeurs plus élevées de tensions est
attribué dans la littérature a I’augmentation de la résistance de la pile [4, 5].

B) Tension différentielle 4V /dQ :

Pour obtenir la tension différentielle 4V /dQ, comme indiqué au para-
graphe 3.3.3, nous avons tout d’abord tracé figure 4.5a la capacité différen-
tielle précédente dQ/dV de la figure 4.3a mais ici en fonction de la capacité
en charge pour les 200 cycles dont on présente les 4 cycles 2, 54, 93 et 200. Ces
courbes montrent a la fois la diminution de la capacité maximale en charge
mais aussi la diminution de I'amplitude du pic principal de dQ/dV avec
I’évolution du nombre de cycles. On constate que, contrairement en fonction
de la tension figure 4.3b, ici le pic principal ne se déplace pas en fonction de
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la capacité, il reste situé vers 13 mAh. En calculant I'inverse des courbes de

180 0.022
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FIGURE 4.5 — a) Capacité différentielle dQ/dV en charge en
fonction de la capacité, b) Evolution de la tension différentielle
dV /dQ en charge en fonction de la capacité .

la capacité différentielle (figure 4.5a) é, on obtient alors les courbes de la

tigure 4.5b de la tension différentielle dd\‘}/ dQ en fonction de la capacité pour
les cycles 2, 54, 93 et 200. D’apres les 4 courbes présentées, on observe qu’elles
sont constituées de 3 parties avec 2 minimums séparés par 1 pic et qu’elles
évoluent avec le cyclage. On note que les 2 minimums correspondent aux 2
pics de la figure 4.5a et que le pic correspond au minimum dans la figure 4.5a.
Le premier minimum de la tension différentielle pour le cycle 2 est a environ
4.5 mAh et le deuxiéme minimum est a environ a 14 mAh. Avec le cyclage, en
charge ces 2 minimas augmentent fortement en amplitude et ils se déplacent
vers des valeurs de capacité 1égerement plus faibles. De méme pour le cycle
2 I'amplitude du pic situé a 7 mAh, augmente sensiblement et il se déplace
avec le cyclage vers des valeurs plus faibles de capacité. Ce déplacement vers
les faibles valeurs de capacité est causé par la perte de lithium cyclabe dans
la pile [2] qui entraine ici une diminution de la capacité maximale nettement

visible figure 4.5b. Ce point sera discuté en détails dans la partie 4.1.4 .

4.1.2 Corrélations

Afin de mieux comprendre le vieillissement a l'intérieur de la pile, nous
avons effectué les différentes corrélations possibles entre les grandeurs élec-
triques des piles. La figure 4.6 montre la corrélation entre la résistance de
polarisation R, et la capacité en charge Q. La résistance de polarisation aug-
mente de 160% environ tandis que la capacité diminue de 24% environ apres
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200 cycles a C/2. Cette forte augmentation de la résistance dans la pile est
due a la diminution de la quantité de matériaux actifs, ce qui peut étre causé
par des changements de phase ou une dissolution du lithium d’apres la litté-
rature [6]. La baisse de capacité a été attribuée dans le passé a 'augmentation
de la résistance de la cathode et a la diminution de la capacité de ’anode [7].
A noter ici que I'augmentation de la résistance de polarisation R, est plus

sensible au vieillissement que la diminution de capacité.

Nous avons corrélé deux autres grandeurs électriques : pour cela la figure
4.7 représente 'amplitude du pic principal de la capacité différentielle avec la
résistance de polarisation pendant 200 cycles a C/2. On constate, comme pré-
cédemment figure 4.6, que la résistance de polarisation augmente alors que
I'amplitude du pic principal de la capacité différentielle diminue. A noter
qu’en cyclant la pile P34 a différents C-rate (partie 3.3), nous avons remar-
qué le méme comportement sur la capacité différentielle (voir figure 3.14)
mais qui n’était pas causé par un vieillissement de la pile car R, ne variait
pas. Pour cela, la diminution d’amplitude des pics de capacité différentielle
dQ/dV n’est pas suffisante pour attester du vieillissement d'une pile, il faut
aussi en méme temps une augmentation de la résistance de polarisation. La
derniére corrélation est établie entre I’amplitude du pic principal et la capa-
cité en charge est présentée dans la figure 4.8. Elle illustre la diminution de

la capacité et de 'amplitude du pic principal au cours des 200 cycles a C/2.
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2.5+

Résistance de polarisation R_(Q)

2.0 1

-
34 36 38 0 42 44 46

Capacité en charge Q (mAh)

FIGURE 4.6 — Résistance de polarisation en fonction de la capa-
cité en charge de P18 au cours de 200 cycles a C/2.
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FIGURE 4.7 — Résistance de polarisation en fonction de 'ampli-
tude du pic principal de P18 au cours de 200 cycles a C/2.
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FIGURE 4.8 — Amplitude du pic principal en fonction de la ca-
pacité en charge de P18 au cours de 200 cycles a C/2.

Ceci peut s’expliquer d’apres la littérature [8] par la formation de lithium
métal sur ’anode et de la diminution de lithium cyclable.

4.1.3 Modélisation

A) Déconvolution fréquentielle :
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Pour caractériser le vieillissement dans la pile, nous avons utilisé le mo-
dele, détaillé dans le chapitre 2 (paragraphe 2.6) concernant les diagrammes
de Nyquist prétraités et lissés. Rappelons que cela signifie que :

e I'impédance de I'inductance Z/=Lw des fils de mesure est retirée en
Z" par calcul pour tous les points de mesure de 0.01 Hz a 1 MHz,

e ensuite, pour la partie basse fréquence on retire la contribution de la
remontée en trés basse fréquence par calcul en Z’ et en Z” en utilisant
la déconvolution obtenue par le logiciel ZView assimilant la remontée
en tres basse fréquence a un circuit R en parallele avec un CPE.

La figure 4.9 illustre la déconvolution du diagramme de Nyquist prétraité du
cycle 2 obtenu avec ZView montrant les 3 arcs de cercles qui représentent les

différentes résistances d’interfaces dans la pile a savoir Ryr, Ryr et Rpr.

Nous avons obtenu avec le modele utilisé un bon accord entre les dia-
grammes de Nyquist mesuré et simulé avec une valeur de x? en-dessous de
10~° pour tous les cycles présentés précédemment de 1 a 200.

A partir du cycle 178, il y avait des diagrammes de Nyquist qui ne pré-

1.5}
0.01 Hz-1 MHz
5 1F Points prétraités
=NI Z
05f ]
RCjE—HF ) ,N,wr(x&xZHZ
6 kHz
LR 7R e NN
0.5 1 1.5 2
Z' (@)

FIGURE 4.9 — Ajustement avec ZView du cycle 2 prétraité de
P18 en représentant les 3 arcs de cercle des résistances Rpr, Rpr
et RBF

sentent pas une remontée en treés basse fréquence. Pour tenir compte de cette
situation, nous avons extrapolé en basse fréquence les valeurs réelles Z’ et
imaginaires Z” de ces diagrammes. En effet pour ajuster un diagramme de
Nyquist ou calculer une DFRT, il est nécessaire [9] que la courbe commence
a la fois en basse fréquence et finisse en haute fréquence sur 'axe des abs-
cisses. Ensuite, nous avons effectué le test de Kramers-Kronig afin de valider

nos diagrammes. Par exemple, la figure 4.10 montre la différence entre les
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diagrammes de Nyquist de 0.1 Hz a 87 kHz prétraités (en retirant seulement
I'impédance de I'inductance des fils de mesures) et prétraités puis extrapolés
en basse fréquence. Dans la courbe prétraitée, la partie trés basse fréquence
n’existe pas donc pour avoir un bon ajustement, nous avons extrapolé la par-

tie basse fréquence de 0.5 Hz jusqu’a 0.1 Hz.

4

O Prétraité et extrapolé
= Prétraité

7" (Q)

Z'(Q)

FIGURE 4.10 — Comparaison entre le diagramme de Nyquist
prétraité et prétraité puis extrapolé du cycle 200 de P18.

A partir du modéle exploité, nous donnons dans le tableau 4.1 les valeurs
pour Ry et les éléments des 3 circuits R/ /CPE ainsi que la résistance élec-
trique totale de la pile Rt = Rg + Rpr + Ryr + Ryr. Cette résistance totale
nous permettra par la suite au paragraphe 4.1.4 de calculer 'augmentation
des pertes électriques en charge au cours du cyclage C/2. Apres 200 cycles et
d’apres les ajustements des diagrammes de Nyquist, nous remarquons dans
la figure 4.11 une valeur quasi-constante de Ry, une légere augmentation de
Rpyr, une diminution de Rysr ainsi qu'une forte augmentation de Rpr. Ce der-
nier effet est cohérent avec les résultats expérimentaux de la littérature [10].
La valeur de Ry est quasi-constante mais elle augmente sensiblement a partir
du cycle 178 (voir tableau 4.1) ce qui montre que 1’électrolyte commence a
subir un vieillissement lié a sa décomposition [11]. La résistance Ryr repré-
sente la résistance d’interface entre les électrodes et les collecteurs de cou-
rant : le vieillissement augmente 1égerement cette résistance jusqu’au cycle
200. Ceci montre qu’il y a une petite diminution du nombre de particules
actives en contact avec les électrodes (cathode et anode). La résistance Ry
qui représente la résistance de la couche SEI entre 1'électrolyte et 'anode [12]
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TABLE 4.1 — Valeurs des parametres du modéle pour les 9 dia-

grammes ajustés de P18 avec Rt = Ro + Rpr + Rymr + Rur.

diminue avec le vieillissement. Ce comportement est différent de celui des
autres résistances : Ry, Ryr et Rpr. Cela a aussi été observé récemment par
U. JANAKIRAMAN et al. qui indiquent « a decrease in the diameter of the

FIGURE 4.11 — Evolution des 4 résistances déterminées avec
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ZView sur la pile P18 apres 200 cycles a C/2.

N | Ro() | Rur(QQ) | Qur(F) | Rmre(QQ) | Qmr(F) | Rpr(Q) | Qpr(F) | Rr(Q)
2 0.31 0.15 0.019 1.33 0.039 0.42 0.16 2.21
44 0.38 0.17 0.01 0.94 0.12 1.01 0.05 2.5
54 0.35 0.19 0.014 1.08 0.047 1.17 0.12 2.79
78 0.36 0.26 0.02 0.93 0.048 1.373 0.128 2.923
93 0.36 0.3 0.02 0.7 0.04 1.7 0.125 3.06
132 | 0.34 0.46 0.03 0.5 0.035 2.1 0.12 3.4
162 | 0.39 0.58 0.049 0.3 0.034 24 0.12 3.67
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arc of circle representing the anodic charge transfer process » [13]. La diminu-
tion de Ryr peut-étre attribuée, d’apres nous, au dépot de lithium métallique
sur I’anode (plating) au cours de la charge et qui augmente au fur et a me-
sure du cyclage. Ce lithium métallique est conducteur électrique et donc il
contribue a la diminution de la résistance Rysr. A noter que cette diminution
est progressive et assez faible (de ’ordre de 1 (2) ce qui montre que le dépot
de lithium métallique sur 'anode n’est pas un phénomene majeur apres 200
cycles. La résistance Rpr est une résistance de transfert de charge a I'interface
électrolyte/cathode. Par suite, 'augmentation de la résistance Rpr (environ
3 ) est liée a la diminution du nombre d’ions lithium cyclables disponibles
au niveau de cette interface. Cette diminution d’ions lithium cyclables a lieu
aussi dans le reste de la cathode. De ce fait, 'augmentation de Rpr signifie
qu’il y a une détérioration plus rapide de la cinétique ionique dans la pile
[12].

B) Déconvolution temporelle :

La figure 4.12a présente les courbes de la fonction de distribution des
temps de relaxation obtenues avec le logiciel DRTtools et leurs évolutions
en charge au cours de 200 cycles a C/2. En utilisant DRTtools avec Matlab,
nous avons obtenu deux pics bien séparés, notés Tpr et Tyr, avec en plus
petit épaulement pour les faibles valeurs de 7. Avec I’évolution du nombre
de cycles, I'amplitude des pics notés 7gr augmente et les pics se déplacent
vers les valeurs de T plus élevés. Par contre 'amplitude des pics notés tyr
reste constante et la position de ces pics ne varie pas au cours des 200 cycles.
Pour illustrer ces résultats, la figure 4.12b montre 1’évolution des temps de
relaxation calculés avec ZView et ceux déterminés par la position des pics
avec DRTtools. Les valeurs de 1f et Ty montrent un trés bon accord entre
les valeurs déterminées avec ZView et DRTtools pendant les 200 cycles ce qui
conforte la validité des ajustements des diagrammes de Nyquist avec ZView.
Il n’existe pas des valeurs de tyr avec DRTtools car le pic en haute fréquence
est masqué par le pic moyenne fréquence qui le recouvre. Cela a été montré
au chapitre 2 figure 2.26 sur la pile P18 au cycle 2.

La surface de chaque pic d'une courbe de DFRT est égale a une valeur
de résistance d’aprés la formule 2.12 (chapitre 2) soit d"un circuit R//CPE
ou d’un circuit R/ /C. En utilisant Matlab avec la méthode des trapezes nous
avons calculé la surface sous les pics Tpr et Tpsr. La figure 4.13 montre 1'évo-
lution en fonction du cyclage des surfaces sous les pics Tgr et Tyr ainsi que
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FIGURE 4.12 - a) DFRT de P18 apres 200 cycles a C/2 avec
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Rumr avec ZView et des surfaces des pics tar et Tpr avec DFRT-
tools de P18 en charge apres 200 cycles a C/2.

les valeurs de résistances Rgr et Rpr. On constate un bon accord entre les
valeurs de résistances calculées a partir du domaine fréquentiel et a partir du
domaine temporel et donc valide ces valeurs.

414 Pertes électriques R7, LLI et LAM

Il existe plusieurs causes de vieillissement dans la pile Li-ion qui ont été
mentionnées dans la littérature. En particulier Matthieu DUBARRY et al. [14]
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les ont rassemblées en 2 catégories, pour simplifier, et que I'on a déja évo-
quées précédemment :

o LLI (Loss of Lithium Inventory) qui est la perte de lithium cyclable due
ala formation de la couche SEI [15, 16], a la formation de lithium métal
(Lithium plating) a 'anode [17] et a la décomposition de I'électrolyte
[18] qui contient un sel de lithium, en général LiF P.

e LAM (Loss of Active Material) qui est la perte de matériaux actifs (a
l'origine de I'isolement des grains de matieres actives a la cathode et
al'anode) [19], a la décomposition de 1’électrolyte [20] et au désordre
dans la structure crystalline des électrodes [18].

Dans l'article de Mattieu DUBARRY et al. [14], il est indiqué aussi que les 2
modes de dégradation peuvent étre corrélés a savoir que le LLI peut étre in-
fluencé par le LAM. Ceci contribue donc a compliquer les origines du vieillis-

sement.

Plus récemment, en 2020, Riu XIONG et al. [11] ont relié le LLI et le LAM
a 11 effets de vieillissement des batteries en termes électriques se produisant
dans les matériaux actifs de cathode, dans les matériaux d’anode et dans les
matériaux inactifs. De plus, ils ont relié ces effets d"une part a 'augmentation
de résistance de la batterie et d’autre part a la diminution de sa capacité. C’est
intéressant pour notre travail puisque nous avons mesuré ces 2 parametres.
Nous présentons figure 4.14 la figure 2 de leur article qui résume ces effets.
Pour montrer le vieillissement de la pile P18, nous avons déterminé en
pourcent 'augmentation de la résistance totale Rt de la pile (définie au para-
graphe 4.1.3A), la diminution de capacité et celle du LLI et du LAM d’apres
les formules suivantes provenant de la littérature [21] :

o Pertes électriques :

ART> Rt — Ry,
= (—=5——) - 100 41
(%) = ™ @
e Pertes de capacité :

AQ) (Q1— Qi

— | =(——=——)-100 42

(37) - (95 42
e Pertes de lithium :

LLI — (X Q1= maxQiy 40 (4.3)

max
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FIGURE 4.14 — Vue d’ensemble des réactions physiques et chi-
miques a l’origine du vieillissement d"une batterie [11]

e Pertes de matiéres actives :
max (29) — max (494
av ), av

o (),

Ry, est la résistance électrique totale de la pile au cycle "i" et Ry, est la ré-

LAM; = £.100 (4.4)

sistance au cycle "1". De méme Q; est la capacité maximale au cycle "1" et
Q; est la capacité maximale au cycle "i" de la tension différentielle dV /dQ;

max (%)1 est I'amplitude du pic principal du cycle "1" et max (%)‘ est

I'amplitude du grand pic des courbes dQ/dV du cycle "i" de la capacitél dif-
férentielle dQ/dV.

La figure 4.15a montre 1’évolution des pertes électriques et des pertes de
capacité pour la pile P18 en charge. Les valeurs des pertes électriques totales
ARt /RT, sont obtenues a partir des diagrammes de Nyquist (tableau 4.1). On
distingue 2 parties dans les pertes électriques : tout d’abord une augmenta-
tion de 40% jusqu’au cycle 110 puis une augmentation 2 fois plus importante,
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de 80% environ pour les 90 cycles suivants. D’apres la figure 4.14 ces pertes
associées a l'augmentation d’'impédance dépendent a la fois du LLI et du
LAM. On peut préciser, d’apres les considérations précédentes que 1'évolu-
tion des quantités de LLI et de LAM intervient dans les différentes résistances

électriques de nos piles de la maniere suivante :

e Ry:LLI,
e Rpr:LLIet LAM;
e R MEF - LLI ,
e R HE - LAM.
120% " 10
100% | R*=0.9
30
g 80%- 9
£ 60% £ 204
[ [3)
a a
40% 10+
20%
0+ [
0%
T T T T T T T T T T
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Nombre de cycles Nombre de cycles

(a) (b)

FIGURE 4.15 — a) Evolution en charge avec le nombre de cycles

des pertes électriques et des pertes de capacité, b) Evolution

en charge avec le nombre de cycles des pertes d’ions lithium
cyclables (LLI) et de matiéres actives (LAM).

La figure 4.15a montre aussi les pertes de capacité : elles augmentent de ma-
niére quasi-linéaire avec le cyclage. De la méme facon que pour les pertes
électriques, d’apres la figure 4.14, les pertes de capacité peuvent étre attri-
buées au LLI et au LAM. On note que d’apres la figure 4.15a, les pertes de ca-
pacité sont beaucoup moins importantes en pourcentage que les pertes élec-
triques : respectivement de ’ordre de 20% contre plus de 100%.

La figure 4.15b montre 1’évolution des pertes de lithium cyclable LLI et
de matieres actives LAM déterminées en charge avec le cyclage C/2 jusqu’a
200 cycles. Les valeurs des pertes LLI sont déterminées a partir de la ten-
sion différentielle dV /dQ (figure 4.5b) et les pertes LAM sont déterminées a
partir de la capacité différentielle dQ/dV (figure 4.3b). On observe que ces
2 courbes ont une méme allure linéaire avec des valeurs tres proches ce qui
est une coincidence. Apres 200 cycles ces pertes LLI et LAM sont de 40%.
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A noter que cette valeur élevée résulte d'une définition proposée par Carlos
PASTOR-FERNANDEZet al. ([21]) qui, a notre connaissance, n’est pas basée
sur des valeurs de pertes LLI et LAM mesurées dans une pile.

4.2 Vieillissement calendaire : Piles P24 et P29

Le vieillissement calendaire est aussi un effet a considérer dans les piles
Li-ion. Il représente ici la dégradation a l'intérieur de la pile quand elle est en
circuit ouvert, au repos et sans effectuer de cyclage. Ce phénomene montre
que méme si la pile n’est pas utilisée, des dégradations et des réactions chi-

mique ont lieu entrainant du vieillissement.

4.2.1 Résistance de polarisation

Pour réaliser le vieillissement calendaire, nous avons testé deux piles bou-
tons, P24 et P29, fraiches au départ du test. Elles ont été conservées ensemble
dans une boite hermétique a température ambiante. Les deux piles ont été cy-
clées (décharge puis charge) une seule fois avec un faible C-rate (C/20) pour
ne pas entrainer de dégradation a l'intérieur de la pile ainsi que pour enlever
la capacité résiduelle. Nous avons choisi la pile P29 pour servir de référence
et donc ne pas effectuer de mesure d'impédance sur cette pile jusqu’a la fin
du test. Par contre, pour la pile P24 nous avons effectué des mesures d’impé-

dance a I’ambiante tous les 60 jours pour tracer le diagramme de Nyquist.

A) Pile P24 :

La figure 4.16a présente 1’évolution pour la pile P24 de quelques diagrammes
de Nyquist de 0.2 Hz a 30 kHz a I’ambiante tous les 60 jours jusqu’a 635 jours.
Pour mieux visualiser 1’évolution, nous avons ramené les diagrammes a 1’ ori-
gine des abscisses et des ordonnées figure 4.16a en supprimant la remontée
en tres basse fréquence qui ne représente pas la résistance de polarisation. On
remarque que la partie basse fréquence augmente avec le nombre de jours.
A partir des diagrammes de Nyquist, nous avons déterminé les valeurs de la
résistance de polarisation comme le montre la figure 4.16b. On peut consta-
ter que I'évolution de la résistance de polarisation n’est pas réguliére mais en
fait comporte 3 parties : au départ une augmentation assez importante suivie
d’une augmentation plus faible pour se terminer de nouveau par une crois-

sance importante comme au départ. Au total la résistance de polarisation a
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FIGURE 4.16 — a) Diagrammes de Nyquist de P24 a I’ambiante
ramenés a l’origine de 0 a 635jours, b) Evolution de la résistance
de polarisation en fonction du nombre de jours.

augmenté d’environ 140% apres 635 jours ce qui montre qu’il y a des réac-

tions chimiques et donc des mécanismes de vieillissement qui se déroulent a

I'intérieur de la pile P24 qui a été au repos pendant environ 21 mois.

Résistance de polarisation R, Q)

o
o]
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FIGURE 4.17 — Résistance de polarisation de P24 en fonction de

\/jours.

Dans la littérature il a été proposé, [22, 23] pour le vieillissement calen-

daire, que les pertes évoluent en V1, t étant ici le nombre de jours. C'est

pourquoi nous avons représenté figure 4.17 la variation de R, en fonction

de v/t. On constate que tous les points ne suivent pas I’évolution en /t
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mais néanmoins on voit clairement que la tendance des pertes électriques
est en /t. L'écart peut s’expliquer par le fait que dans la littérature les pertes
en calendaire dépendent aussi de la température. Or, les 2 piles P24 et P29
ont été conservées dans une boite hermétique mais pas thermostatée pour
étre proche des conditions d’utilisation; de plus les mesures d'impédance
ont-elles aussi été effectuées a I'ambiante avec des variations possibles de
quelques degrés sur toute la durée du test de vieillissement.

Suite aux mesures d'impédance effectuées a 635 jours la pile P24 a été cyclée
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FIGURE 4.18 — Diagrammes de Nyquist de P24 aux jours 0, 635
avant et apres cyclage C/20.

a C/20 avec une décharge complete suivie immédiatement par une charge
complete dans le but de voir si l'impédance et la capacité pouvaient étre mo-
difiées. Nous présentons figure 4.18 les diagrammes de Nyquist ramenés a
zéro aux jours 0, 635 avant cyclage et apres cyclage C/20 avec une charge
complete. On constate qu’apres un vieillissement de 635 jours, un cyclage
a C/20 diminue la résistance de polarisation et donc les pertes électriques.
Ceci montre qu'une partie des pertes électriques est réversible mais qu’une
autre partie est irréversible. De maniere qualitative c’est principalement 1’arc

de cercle basse fréquence qui diminue d’amplitude apreés cyclage.

B) Pile P29 de référence :

La pile P29 a été choisie car elle présente une résistance de polarisation
analogue a celle de la pile P24, de I'ordre de 1 () apres un cyclage a C/20 des
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2 piles fraiches. Il y a eu seulement 3 mesures de résistance de polarisation :
apres le cyclage C/20 en charge le jour 0 noté Ry ; aprés 635 jours noté R,
et apres le cyclage C/20 a 635 jours en charge, noté R,3. Nous donnons dans
le tableau 4.2 les valeurs de Ry1, Rpz et Ry3 pour les 2 piles.

On constate que pour les 2 piles il y a un bon accord sur les valeurs des ré-

TABLE 4.2 — Résistances de polarisation des piles P24 et P29
au 1¢ jour, au dernier jour de vieillissement calendaire et apres

cyclage C/20.
Rp1 :jour 0 | Rpz :jour 635 | Rps : jour 635
Piles + cyclage C/20
P24 0.99 O 2.380) 1.92 O
P29 0.96 O 297 Q) 1.87 O

sistances de polarisation R3 apres 635 jours et un cyclage a C/20 : les pertes
électriques calendaires apres cyclage sont passées de 1 () a 2 () environ.

On peut en déduire que les 11 mesures d'impédance effectuées sur P24 n’ont
pas eu d’effet sur le vieillissement de la pile.

4.2.2 Modélisation

Pour mieux comprendre ce qui se dégrade a l'intérieur de la pile, nous

avons déconvolué avec le logiciel ZView les 11 diagrammes de Nyquist ajus-
tés et prétraités de P24.
Les valeurs des composantes du modele constitué de 3 circuits R/ /CPE en
série sont présentés dans le tableau 4.3. Nous avons obtenu des valeurs de x2
inférieurs a 10~° pour toutes les déconvolutions ce qui est tout a fait accep-
table.

La figure 4.19 présente 1’évolution des résistances Rpr, Rpr, Rur et de la
résistance de polarisation R,= Rpr+ Ryr+ Ryr jusqu’a 635 jours de vieillis-
sement calendaire. On constate que les résistances Ryr et Rpr augmentent li-
néairement avec le nombre de jours tandis que la résistance Ryr reste constante
en premiere approximation. La résistance R, qui est la somme des 3 résis-
tances augmente avec le nombre de jours. L'augmentation de Ry signifie
qu’il y a eu une augmentation de la résistance de contact a 'interface entre
les électrodes et les collecteurs de courant a la cathode et a I’anode. A noter

que la valeur de Ryr=0.03 Q) au jour 0 est a la limite de détermination avec
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TABLE 4.3 — Valeurs des parametres R et Q des déconvolu-
tions des diagrammes de Nyquist du vieillissement calendaire

de P24 pendant 635 jours.

Jour | Ryp(QY) | Rmr(QY) | Rpr(QY) | Rp(Q) | Que(F) | Qme(F) | Qpr(F)

0 0.03 0.86 0.1 0.99 0.0018 0.04 0.18

33 0.18 1.11 0.13 1.42 0.019 0.03 0.16

89 0.27 0.82 0.29 1.38 0.016 0.02 1
150 0.11 1.5 0.15 1.76 0.0006 0.04 0.16
210 0.36 0.86 0.44 1.66 0.01 0.02 0.08
270 0.18 1.249 0.32 1.75 0.01 0.03 0.11
335 0.25 1.18 0.48 1.91 0.012 0.028 0.1
455 0.49 0.65 0.68 1.82 0.03 0.024 0.08
515 0.4 0.94 0.73 2.07 0.01 0.02 0.08
575 0.2 1.727 0.7 2.627 0.019 0.08 0.097
635 0.33 1.11 0.97 243 0.01 0.02 0.08

le logiciel ZView. L'augmentation de Rpr traduit une diminution d’ions li-
thium cyclables et de matiéres actives dans la cathode et a l'interface entre
la cathode et 1’électrolyte. En ce qui concerne Ry r sa valeur quasi-constante
montre que l'épaisseur de la SEI n’évolue pas a l'interface de 1’anode et de
I’électrolyte au cours du temps. De plus, cela montre aussi que, contrairement
au vieillissement par cyclage de la pile P18, il n'y a pas en vieillissement ca-
lendaire de dépo6t de lithium métallique sur 1’anode car cela aurait entrainé
une diminution de Rysr. Notons que Ry ne varie par au cours du temps jus-
qu’a 635 jours ce qui montre que 1’électrolyte ne présente pas des réactions

chimiques entrainant du vieillissement.

Suite au vieillissement calendaire de 635 jours, nous avons observé (voir
tableau 4.2) apres un cyclage a C/20 une diminution conséquente de la résis-
tance de polarisation R, pour les 2 piles P24 et P29. L'évolution correspon-
dante des 3 résistances constituants R, est donnée dans le tableau 4.4 : cette
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TABLE 4.4 — Résistances Rpr, Rmr, Ryr, Ry des piles P24 et P29
au 1° et au dernier jour de vieillissement calendaire puis apres
cyclage C/20.

Piles JOllI'S RBF(Q) RMF(Q) RHF(Q) RP(Q)
P24 0 0.1 0.86 0.03 0.99
P24 635 0.97 1.11 0.3 2.38
P24 | Apres cyclage a 635 jours 0.6 1.07 0.25 1.92
P29 0 0.19 0.49 0.28 0.96
P29 635 1.67 0.8 0.5 2.97
P29 | Apres cyclage a 635 jours 0.8 0.79 0.28 1.87

évolution des 3 résistances est globalement la méme pour les 2 piles. Entre

les valeurs en () au jour O et au jour 635, Rpr a augmenté trés fortement, Ryr

et Ryr ont augmenté plus modérément. Apres le cyclage C/20 a 635 jours

en charge les valeurs ont toutes diminué : c’est Rgr qui diminue de maniere

conséquente alors que Ryr et Ryr diminuent trés peu.
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Finalement c’est la résistance Rpr qui est la plus sensible au vieillisse-
ment calendaire et aussi au cyclage final lent. Comme nous avons attribué
la résistance Rpr a la résistance de la cathode, le vieillissement calendaire
est donc di majoritairement a la perte a la cathode d’ions lithium cyclables
et de matieres actives LiCoO,. Néanmoins, ces pertes peuvent, en partie au
moins, étre récupérées apres un cyclage lent. Cette interprétation reste quali-
tative car les seules mesures EIS ne permettent pas de chiffrer le pourcentage

récupérable d’ions lithium cyclables et de matieres actives.

4.2.3 Capacité et OCV

Les mesures de capacité et d’'OCV sur une pile nécessitent d’effectuer au
préalable un cyclage. Pour ne pas ajouter de vieillissement a cause de ce cy-
clage, nous l'avons effectué sur les 2 piles P24 et P29 de maniére tres lente
avec un C-rate C/20.

A) Capacité :

Comme indiqué précédemment nous avons effectué un cyclage (décharge
puis charge completes) sur les piles fraiches puis apres 635 jours de vieillis-
sement calendaire. Nous donnons dans le tableau 4.5 les différentes valeurs
de capacités mesurées.

On constate, tableau 4.5, que I'on trouve les mémes valeurs de capacités pour

TABLE 4.5 — Capacités des piles P24 et P29 au 1* et au dernier
jour de vieillissement calendaire puis apres cyclage C/20.

jour 0 Capacité Apres 635 jours Apres 635 jours | Auto-décharge
Piles et une décharge C/20 | et un cycle C/20 | en 635 jours
P24 45 mAh 37 mAh 45 mAh 18%
P29 45 mAh 37 mAh 45 mAh 18%

les 2 piles. Tout d’abord au départ avec 45 mAh, puis une auto décharge de
8 mAh pendant 21 mois et enfin une récupération totale de la capacité ini-
tiale de 45 mAh apres un cyclage C/20. L'auto-décharge constatée est donc
réversible ce qui est en accord avec un article récent de la littérature [11].

Les courbes différentielles de capacité et de tension, respectivement dQ /dV
et dV/dQ, permettent de mettre en évidence cet effet de récupération de
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I'auto-décharge apres un cyclage C/20. Nous présentons figure 4.20 ces courbes

en charge pour P29 au début et a la fin du test de vieillissement calendaire

apres un cyclage C/20.

Les 2 courbes de capacités différentielles figure 4.20a apres cyclages C/20 a
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FIGURE 4.20 — Pile P29 en charge apreés un cycle C/20 a la fois
au jour 0 et apres 635 jours : a) Capacités différentielles, b) Ten-
sions différentielles.

0 et 635 jours sont treés voisines. Cependant, on peut noter :

i) quel’amplitude du pic principal a 3.8 V a sensiblement diminué apres
cyclage C/20 : cela peut traduire une perte de matieres actives LAM
d’apres la formule 4.4. Ces pertes LAM sont sans doute a 1’origine de la
diminution de capacité que I'on observe qualitativement par la dimi-
nution de surface du pic principal sous la courbe aprés vieillissement.
Cette diminution de capacité doit étre faible car elle n'a pas été mise
en évidence lors de la mesure de capacité puisque 1'on a obtenu avant
et apres vieillissement 45 mAh avec cyclage C/20 (tableau 4.5).

ii) qu'un décalage est observé apres cyclage C/20 pour les 4 pics vers
des tensions plus élevées ce qui peut étre lié a 'augmentation de la
résistance de polarisation qui passe de 0.96 () a 1.87 () (tableau 4.4).
Cet effet de décalage a aussi été observé dans la littérature [5].

Les 2 courbes de tensions différentielles figure 4.20b apres cyclages C/20a 0
et 635 jours sont aussi trés voisines. Le point important est que ces 2 courbes
se terminent a la méme valeur de 45 mAh ce qui montre que la perte de li-
thium cyclable avec le vieillissement calendaire a été totalement récupérée

avec le cyclage C/20. Or, a la fin du paragraphe précédent 4.2.2 nous avons
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attribué, a partir des mesures EIS, la récupération partielle d’ion lithium cy-
clables (LLI) et de matieres actives (LAM) au cyclage C/20. Ici, d’apres les
mesures complémentaires de capacité, on peut compléter I'hypothese pré-
cédente en indiquant que les pertes de lithium cyclables sont réversibles et
par contre il y a des pertes de matiéres actives irréversibles, principalement

a la cathode, mais qui sont probablement en faible quantité.
B) OCV :

Nous donnons dans le tableau 4.6 les valeurs d’'OCV pour les 2 piles au
jour « 0 » en charge complete apres cyclage C/20, puis au jour « 635 » et en
charge complete apres cyclage C/20.

Les valeurs d’OCV sont quasiment identiques pour les 2 piles avec une dimi-

TABLE 4.6 — OCV des piles P24 et P29 au 1°" et au dernier jour
de vieillissement calendaire puis apres cyclage C/20.

OoCv OCV | Variation de | OCVapres 635
Piles | Jour 0 | Jour 635 1'ocv jours et C/20
P24 | 416V | 407V 2.2% 42V
P29 | 415V | 407V 1.9% 419V

nution tres faible de 'OCV de 2% environ apres 21 mois de repos des piles a
I’'ambiante, sans tension appliquée et une charge complete au départ du test.
Cette diminution d’OCV est réversible car elle est récupérée apres un cyclage
lent a C/20. Dans la littérature, dans des articles assez récents [23] un lien est
établi entre la variation d’OCV et la perte de conductivité (notée CL) :

(OCV; — OCV;)

L =
¢ oCcwv;

100 (4.5)

Les causes de diminution de conductivité évoquées dans la littérature [11, 18,
23] sont principalement la fissuration et la dissolution des matériaux liants
dans les électrodes ainsi que la corrosion des collecteurs de courant. Suivant
les auteurs ces causes sont considérées soit comme un mode de dégradation
LLI soit comme un mode LAM.

C) Alimentation d’un circuit:
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Finalement on peut tenir compte des pertes électriques et de conductivité
lors d’"une utilisation prolongée d"une pile Li-ion qui alimente par exemple
un circuit électronique dont la résistance d’entrée R, est en paralléle sur la
pile. Pour cela on utilise le schéma électrique équivalent avec la tension OCV
en série avec la résistance interne notée précédemment Rt (paragraphe 4.1.3)
avec Rt = Rp + Rp. On peut considérer que la valeur de Ry n’a pas varié
pendant la durée du test de vieillissement car au paragraphe 4.1.3 par cyclage
C/2 sur P18 sa valeur est restée constante en premiere approximation (voir
tableau 4.1). La tension V. aux bornes du circuit électronique est donnée a

partir du pont diviseur du schéma ci-dessous :

OCV - R,

Vo= "¢
" Re+Ro+R,

(4.6)
On peut calculer le rapport de la tension apres le vieillissement calendaire,

notée V; avec la tension au jour 0 notée V; :

Vy _ OCVa-(Re+ Ro + Rp1)
Vi OCVi-(R.+ Ro+ Rp)

(4.7)

avec R, la résistance de polarisation le jour 0, Ry la résistance de polarisa-
tion apres vieillissement et Ry la résistance ohmique.

Nous donnons figure 4.21 pour la pile P29 I'évolution du rapport V,/V;
en pourcent en fonction de 'impédance d’entrée R, de 1 (2 a 1000 Q2 a la
fois a l'issue du vieillissement et du cyclage C/20. Les valeurs prises pour
les résistances de polarisation sont celles du tableau 4.4, les valeurs des OCV
sont celles du tableau 4.6 et Rp=0.3 2. On constate que V,/V; dépend for-
tement de la résistance d’entrée R, et que les 2 courbes ont la méme allure.
Elles comportent 2 parties : pour R, de 1 () a 100 () il y a une augmentation
logarithmique et pour R, supérieur a 100 Q2 il y a une saturation. De plus,

la courbe apres cyclage présente des valeurs de V,/V; supérieures a celles
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FIGURE 4.21 - Pile P29, rapport en pourcent des tensions apres
et avant vieillissement de 21 mois et aussi apres cyclage lent
en fonction de la résistance d’entrée d’un circuit électronique

alimenté par la pile.

avant cyclage et ceci pour toutes les valeurs de R,. On voit donc l'intérét

d'un cyclage lent apres le vieillissement calendaire qui est double :

i) pour R, > 100 (2 on a V=V : tout se passe comme si le vieillissement

calendaire n’avait pas eu d’effet sur la tension que peut délivrer la pile,

ii) ’auto-décharge pendant le vieillissement est récupérée (voir tableau

45).

Cette conclusion s’applique aux 2 piles P24 et P29 testées en vieillissement

calendaire.
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Chapitre 5

Caractérisation par le bruit

électrochimique (ECN)

Introduction
Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats de mesure de
bruit électrochimique (ECN) dans la gamme de fréquence 4 Hz a 4 MHz des

piles boutons Li-ion commerciales a température ambiante.

Dans une premiere partie, apres une présentation générale sur la mesure
de bruit, nous présentons nos premiers résultats expérimentaux sur les piles
boutons. L’objectif est ici de rechercher la configuration de mesure de bruit
la plus adaptée a la caractérisation des piles boutons. Dans une deuxiéme
partie, l'effet du C-rate et l'influence du SoC en charge et en décharge sur le
bruit est d’abord présentée et une étude du vieillissement calendaire et par
cyclage est abordée. Nous présentons enfin des résultats de mesure de bruit

sur les piles boutons apres les avoir court-circuitées.

Nous examinons les mémes expériences que la spectroscopie d'impédance
électrochimique afin d’essayer de trouver des corrélations mais aussi de mon-
trer que ces deux méthodes peuvent apporter des informations complémen-

taires permettant de caractériser le vieillissement des piles boutons.

5.1 Généralités sur la mesure du bruit électrochi-

mique

5.1.1 Schéma équivalent d’une pile

Le circuit électrique équivalent & une pile est présenté a la figure 5.1 et

correspond a une représentation de Thévenin dans lequel la tension a vide,
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Voc est en série avec I'impédance électrochimique, Z(f). Le dipole bruyant
équivalent peut alors étre représenté par une source de tension bruyante
Se(f) = Sthermique(f) & Svexs (f) en série avec I'impédance Z( f) non bruyante

ou Sthermique (f) = 4.kp.T-Re(Z(f)).

Z(f)

non bruyant
Voo ( yant)

Se(f)

a) b)

FIGURE 5.1 - a) Schéma équivalent d"une pile, b) suivant le mo-
dele de Thévenin.

5.1.2 Banc de mesure de bruit, généralités

Pour atteindre la mesure du bruit, nous disposons au laboratoire de deux
dispositifs qui ont été développé et caractérisé par Gérard LEROY pendant
sa theése [1]. L'un permet d’accéder a la tension de bruit et 'autre au cou-
rant de bruit. Pour obtenir la densité spectrale de puissance de bruit en ten-
sion Sy (f) ou courant S;(f), nous utilisons un analyseur de signal vecto-
riel (Hewlett Packard HP 89410A). Cet appareil permet I’analyse des signaux
dans une gamme de fréquence allant du continu a 10 MHz. Avant d’entrer
dans 'analyseur de signal, le bruit en tension ou en courant du DST (Dipole
Sous Test) est amplifié par un amplificateur de tension (EG&G 5184) ou de
courant faible bruit (Keithley 428). L'ensemble du dispositif est placé dans
une boite métallique blindée pour minimiser le bruit de I’environnement. Un
programme développé sous VEE récupere et stocke les données de mesure
dans un PC. Les sources de bruit parasites de I'ensemble amplificateur et
analyseur de signal vectoriel s’ajoutent directement a celles du DST, et il est
nécessaire d’en tenir compte pour obtenir les meilleurs résultats. La figure
5.2 présente le schéma général du banc de mesures de bruit.

Du point de vue de la mesure, le dispositif sous test se présente comme un
dipole comportant une impédance Z(f) en série avec une source de tension

de bruit (schéma équivalent de Thévenin) ou en paralléele avec une source de
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Circuit de Amplificateur Analyseur de
polarisation > DST > ?:Gt;gi_:?;) signal vectoriel
Boite blindée

FIGURE 5.2 — Schéma général du banc de mesures de bruit.

courant (schéma équivalent de Norton). A priori, dans le cas idéal, le mon-
tage utilisant le convertisseur courant-tension semble le mieux adapté pour
la mesure du bruit en 1/ f [2]. Le montage de mesure en tension offrant les
plus larges possibilités pour les mesures de bruit d"un dipodle présentant des
impédances faibles comme c’est le cas des batteries, est le montage qui uti-
lise deux amplificateurs de tension travaillant en intercorrélation [3, 4]. Dans
ces conditions, la gamme de mesure est située entre les limites fixées par les
enregistrements en C.O. et en C.C. La limite inférieure apparait en réalité
comme pouvant étre associée a une résistance de 2 () ramenée en entrée et
non au C.C. effectivement en place (cf figure 5.3). Il y a donc une butée a 'in-
vestigation expérimentale du bruit des dipoles de type batteries. Le montage
de mesure en courant permet d’accéder a une plage de valeurs de résistance
plus large mais dans des gammes de fréquences plus restreintes et qui dé-
pendent du calibre utilisé. Pour rappel, d’'une maniére pratique, on utilise
le montage en tension lorsque 1'impédance du DST est inférieure a celle de

I'amplificateur de tension, et le montage en courant dans le cas contraire.

Lors de la mesure du bruit d'un échantillon sous forme de dipodle hors
d’équilibre, un dispositif de polarisation pour le passage d"un courant continu
est nécessaire. Dans ces conditions, les bruits observés supplémentaires au
bruit thermique tel que le bruit en 1/f provient de 1’échantillon et aussi de
ce dispositif de polarisation. A notre connaissance, il n’existe pas de source
de bruit étalon en 1/ f et il parait difficile de caractériser le banc de bruit hors
d’équilibre de la méme fagon qu’al’équilibre. Toutefois, certaines précautions
peuvent étre prises en prenant par exemple pour le montage de polarisation
des résistances métalliques a faible bruit en 1/ f et un dispositif de polarisa-
tion constitué de batteries 9 V de type Ni-Mh faible bruit montées en série.

On peut également vérifier que le bruit en 1/ f mesuré avec le dispositif sous
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FIGURE 5.3 — Relevés expérimentaux de la densité spectrale de
puissance Sv(f) des amplificateurs en intercorrélation chargés
par un C.O. et un C.C.

test est largement supérieur a celui mesuré dans les mémes conditions de
polarisation avec une résistance présentant la méme impédance. Au labora-
toire UDSMM, ce banc de mesure a été développé par la caractérisation par
le bruit de matériaux

Pour la caractérisation d"une pile par la mesure du bruit, nous avons ana-
lysé trois situations de mesure. La premiére nommeée : "chaine de mesure in-
directe", consiste a placer des piles boutons dans le dispositif de polarisation,
la deuxiéme nommée "chaine de mesure directe avec dispositif de polarisa-
tion", a placer une pile en tant que DST dans un dispositif de polarisation et la
troisieme nommée "chaine de mesure directe sans dispositif de polarisation”,
a connecter la pile directement a I’entrée des amplificateur sans dispositif de
polarisation. L'objectif est de rechercher la configuration de mesure la plus

adaptée a la mesure du bruit de piles.
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5.2 Recherche de la meilleure configuration de me-

sure du bruit électrochimique

5.2.1 Chaine de mesure indirecte

Il est souvent nécessaire d’effectuer les mesures de bruit d"un dipdle conduc-
teur hors équilibre, c’est-a-dire en présence d'un courant continu; pour ré-
véler le bruit en 1/f par exemple. Pour cela, il est nécessaire d’ajouter, au
banc de mesure un systeme de polarisation du dipdle sous test sans engen-
drer pour autant de perturbations notables sur la mesure du bruit. Le bruit
apparent récolté a I'entrée de 1’analyseur de spectre vectoriel est alors une
superposition du bruit réel des batteries, du bruit introduit par 'ensemble

instrument de mesure et amplificateur faible bruit et du dipole sous test.

Nous proposons dans cette méthode d’étudier I'impact de la présence de
piles boutons dans le circuit de polarisation sur le bruit excédentaire en 1/ f
d’un dipole sous test de type résistance métallique commerciale. Le schéma

du banc de mesure du bruit indirecte est montré dans la figure 5.4. Le dispo-

Analyseur de signaux

PC

I N piles
) boutons 7=
| 1

o+ )
: M piles ==
; Ni-MH ;
19V
1 Boite blindée

FIGURE 5.4 — Schéma du banc de mesure de bruit : méthode
indirecte. Le dispositif de polarisation est constitué de N piles
boutons et de M piles Ni-MH 9V

sitif de polarisation est constitué par des piles boutons et/ou des batteries Ni-
ckel Hydride (Ni-Mh) de 9 V en série. Le DST est une résistance, Rps=10 k()
et la résistance de polarisation R,,=100 k(2 afin de remplir la condition R
> 10-Rpst. L'ensemble Rpst et Ry est choisit de sorte que les batteries ne
se déchargent pas ou ne se chargent pas durant la mesure afin de garantir la
stationnarité du signal de bruit.

Pour I'analyse, nous allons étudier 3 configurations de mesures. Les bat-
teries Ni-Mh font parties du méme lot et sont considérées comme identiques
et chargées a 9 V avant I’essai a 'aide d’un chargeur Voltcraft.
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Configuration 1:

Les spectres de bruit sont obtenus en injectant le courant en utilisant un
circuit de polarisation constitué seulement de M batteries Ni-Mh. Nous pré-
sentons dans la figure 5.5a des relevés expérimentaux du spectre en tension
Se(f) et dans la figure 5.5b la variation du bruit en tension a la fréquence de
10 Hz en fonction du courant injecté I. Comme attendu, nous observons un
bruit excédentaire en 1/ f pur dont le niveau augmente avec le courant injecté
et évolue proportionnellement au carré du courant en accord avec la relation
empirique de Hooge [5]. Ces résultats sont donc nos mesures de référence.

10" 10 ‘
‘ EH Piles Ni-MH 9V seules\
(+2)
~
I
=
N
< >
N R
< 3
2 o 10%
< -
~= .
? e o
e
>
%)
T 107
10° 10 10° 10° 10* 10° 10" 10°
Fréquence (Hz) Inc (A)

(a) (b)

FIGURE 5.5 - Bruit obtenu en insérant des piles Ni-MH 9 V dans

le circuit de polarisation : a) Relevés de la DSP en tension en

fonction de la fréquence et du courant continu injecté, b) Varia-

tion du bruit en tension a la fréquence de 10 Hz en fonction du
courant injecté I.

Configuration 2 :

Les spectres de bruit sont obtenus en injectant le courant en utilisant un
circuit de polarisation constitué de M batteries Ni-Mh de 9 V et deux piles
boutons. Nous avons pris deux piles boutons fraiches de méme type. Les
deux piles font parties du méme lot et sont considérées comme identiques.
Chaque point de mesure de bruit est obtenu avec au minimum ces deux piles
boutons.

(@) Cas1:

Nous avons d’abord effectué, sur ces deux piles boutons, un cycle de charge
a C/20 pour supprimer leur capacité résiduelle. Les piles sont chargées a un
SoC 100%. Comme le montrent les figures 5.6a et 5.6b, les mesures de bruit
obtenues font apparaitre des spectres en 1/ f dont le niveau est proportionnel

au carré du courant injecté.



5.2. Recherche de la meilleure configuration de mesure du bruit

électrochimique
108 10"
@ Piles boutons SoC 100 + pile Ni-MH 9v|  HY
FH Piles Ni-MH 9V seules
/
332 A = ,@ (+2)
s
ey = /
5 10% 4237 pA N g
N N ’
b I 15 4
1077 o 7
= o
P 156 pA - J
fr= 7/
s | =
10 s @
72 pA
10" T 10
10° 10! 10° 10° 10¢ 10° 10 10°
Fréquence (Hz
quence (H2) Inc (A)

(@)

(b)

FIGURE 5.6 — Bruit obtenu en insérant des deux piles boutons
chargées et des piles Ni-MH 9 V dans le circuit de polarisation :
a) Relevés des spectres en tension en fonction de la fréquence et
du courant continu injecté, b) Variation du bruit en tension a la
fréquence de 10 Hz en fonction du courant injecté I.

(b) Cas2:

Apres un nouveau cycle de décharge et charge a C/20, les deux piles ont été
déchargées a partir d"un SoC 100% jusqu’a un SoC 0% puis ensuite chargées
a partir d'un SoC 0% jusqu’a un SoC 100% par pas de 20%. Nous avons pro-
cédé a des mesures de bruit en fonction de chaque état de charge des deux

piles boutons. Les figures 5.7a et 5.7b montrent I’évolution du bruit a 10 Hz

0™
1| i Piles boutons SoC 40 + pile Ni-MH 9V
1| X Piles Ni-MH 9V seules

’

s

Décharge »

P

(*+2)

-15
10 G

S,(f) & 10 Hz (V*/Hz)

10716

T
10° 10*

Ipc (A)

(a)

10°

S,(f) & 10 Hz (V’/Hz)

0™
1| @ Piles boutons SoC 40 + pile Ni-MH 9V
1| EH Piles Ni-MH 9V seules

&
D (+2)

&

Charge ’

&

10"
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10°

10*
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FIGURE 5.7 — a) Evolution du niveau de bruit 2 10 Hz en fonc-
tion du courant de P30 et P31 en série et des piles Ni-MH 9V
en décharge, b) Evolution du niveau de bruit a 10 Hz en fonc-
tion du courant de P37 et P39 en série et des piles Ni-MH 9V en
charge.

10°

en fonction du courant injecté lorsque les deux piles boutons dans le circuit
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de polarisation sont a un SoC 40% en charge et en décharge.

En comparant le niveau de bruit obtenu dans la configuration 1 et le ni-
veau de bruit obtenu dans la configuration 2 : cas 1 et cas 2, nous notons
aucune différence. Ces différents essais montrent que I'insertion de piles bou-
tons dans le circuit de polarisation ne permet pas de donner d’information
sur leur niveau de bruit, méme lorsque celles-ci sont chargées ou déchargées
a différents SoC.

5.2.2 Chaine de mesure directe avec un dispositif de polari-

sation

Le circuit de polarisation est constitué seulement de batteries Nickel Hy-
dride (Ni-MH) de 9 V en série. Le DST est une pile bouton. Le schéma du

banc de mesure du bruit directe est montré dans la figure 5.8.

Analyseur de signaux
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FIGURE 5.8 — Schéma montrant le principe de mesure indirecte
du bruit avec les piles Ni-MH étant une source du courant.

Nous avons procédé aux mesures de bruit d"une pile fraiche juste apres
un cycle de décharge et un cycle de charge a C/20. Pour des résistances R
< 1k(), c’est a dire pour des courants injectés < 10 A, aucun bruit excéden-
taire n’est observé. Le bruit mesuré se confond avec la limite de détection
de notre banc de mesure de bruit. A noter que dans ces conditions, la pile ne

se charge pas et les mesures sont effectuées dans des conditions stationnaires.

Comme montré en exemple a la figure 5.9, a partir d'un courant injecté
> 10 uA, un bruit supplémentaire aux basses fréquences. avec une pente 7y
entre 1.7 et 1.2 apparait. Pour un méme courant injecté, ici 17.12 mA, les me-
sures ne sont pas reproductibles. Entre deux instants de mesure, le niveau

de bruit excédentaire augmente et la pente est modifiée avec la fréquence.
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Nous associons cette différence a la non-stationnarité du signal temporel aux
bornes de la pile en lien avec sa charge due au courant continu injecté par
le dispositif de polarisation durant la mesure de bruit. La présence de cette
non-stationnarité a été confirmée par des essais en observant le bruit en ins-
tantané, c’est a dire en supprimant la fonction moyennage de 1’analyseur de
bruit. Dans cet état d'instrument, le bruit présente une variation a chaque ac-
quisition sur la gamme de fréquence observée. La présence du bruit supplé-
mentaire peut-étre du aux déplacements des ions lithium de la cathode vers
I’anode lors de la charge. A noter que suite a I'injection d"un courant <10 A
ou en l'absence de celui-ci le bruit excédentaire disparait apres quelques se-
condes et le spectre de bruit se confond a nouveau avec la limite de détection
du banc de mesure du bruit. Ces différents essais montrent que 1'injection
d’un courant pour révéler un bruit excédentaire en basse fréquence d"une
pile bouton n’est pas la bonne méthode car elle conduit a la non-stationnarité
du signal temporel et ainsi a la non reproductibilité de la DSP de bruit de la
pile bouton sous test.

10" 3

107 - 1,=17.12 mA

107

] |11:l7.12 mA
107 4

10" ]
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107
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FIGURE 5.9 — DSP d’une pile a 2 différents instants de mesure
(t1, t2) avec le méme valeur du courant I = 17 mA.

5.2.3 Chaine de mesure directe sans dispositif de polarisa-
tion
La figure 5.10 présente la chaine de mesure directe du bruit électrochi-

mique. Nous avons ici enlevé la dispositif de polarisation. La pile bouton

sous test est alors connectée directement a 1’entrée des deux amplificateurs
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(A1) et (A2) de faible bruit. Du point de vue alternatif, l'impédance Z(f) de
la pile se trouve en parallele sur 'impédance des amplificateurs constituée
d’une résistance Rg = 1 M(Q) et d'un condensateur C, = 35 pF. Le courant de
fuite maximum; c’est a dire pour une tension Vpocyx = 4.2 V est de quelques
pA (4.2 V/5M) au maximum. Cela correspond a un C-rate en décharge d’en-
viron C/50000. Il faut environ 5 min pour faire l’acquisition d’un spectre de
bruit sur la gamme de fréquence 4 Hz - 4 MHz. Par conséquent, les acquisi-

tions des spectres de bruit sont faites en régime stationnaire.

Nous montrons 1’évolution de la densité spectrale de tension de bruit
d’une pile bouton fraiche aprés un cycle de décharge et charge complete a
C/20 puis apres 800 cycles a 2C. Les spectres obtenus apres correction sont
reportés respectivement a la figure 5.11 et 5.12. On constate que les spectres
se présentent sous forme d’une décroissance en 1/f7 aux basses fréquences
suivie d"une décroissance plus lente. D’apres la relation de Nyquist [6], on
s’attend a observer du bruit thermique. Nous avons donc calculé la valeur
théorique de S.(f) a partir de la relation 5.1 en prenant pour Re(Z) les va-

leurs de R, et C,, relevées expérimentalement :

So(f) = 4kgTRe(Z) (5.1)

— RP
14 (2nfR,Cp)?

avec Re(Z) (5.2)

ou kp : constante de Bolzmann, T : température en Kelvin, f : fréquence en
Hz, R, = (T, f) : résistance (Q)) et C, = (T, f) : capacité (F) mesurées jusque
apres la fin du cycle de charge.

Analyseur de signaux

He= 5 GPIB

PC

: Pile Ji— A

Boite blindée

FIGURE 5.10 — Schéma montrant le principe de mesure directe
du bruit en intercorrélation.

Ce niveau théorique a été reporté dans les figures 5.11 et 5.12. A noter que



5.2. Recherche de la meilleure configuration de mesure du bruit 149
électrochimique

les mesures de I'impédance Z( f) sont faites dans les mémes conditions, c’est-
a-dire simultanément avec les mesures de bruit a température ambiante.

Malheureusement comme montré a la figure 5.11, les faibles valeurs de
I'impédance de la pile fraiche apres un cycle de décharge et charge complete
a C/20 ne permet pas d’atteindre le bruit thermique par la mesure. De plus le
bruit excédentaire observé aux basses fréquences correspond aux bruit 1/ f
des amplificateurs de tension faible bruit et non de la pile.

D’apres la figure 5.12, un bon accord avec les résultats expérimentaux ob-
tenus au dela de la fréquence de recouvrement (f. ~ 300 Hz) montre que le
bruit mesuré est du bruit thermique. En effet apres 800 cycles a 2C, I'impé-
dance de la pile et donc sa partie réelle augmente et devient supérieure a 2 ()
dans la gamme de fréquence de 4 Hz — 100 kHz. Ainsi le bruit thermique
est mesurable. Cependant, on observe l'apparition d'un bruit excédentaire
en 1/f7 qui se superpose au bruit thermique. Nous n’avons donc jamais pu
observer le bruit thermique d’une pile sur toute la gamme de fréquence de
4 Hz - 100 kHz.

On peut souligner qu’aucun autre type de bruit n’est mis en évidence.

Le spectre observé Figure 5.12 s’interpreéte alors simplement par la relation

suivante :
Smesure (f) = Sthermique() + Sl/f"T (5.3)
10'16 -
10-17 .
E 1078 4 Sv mesuré
S s - théorique
> 1 v thermique
Py 1 d'apres la mesure
N . ,
0 gt dimpédance
1 Limite inférieure
10%° 4 demesuredes, thermique
1 associé a une résistance de 2
10*

MR | LR | RN | RN | RN | LR | T
102 10? 10° 10" 10? 10° 10* 10°

Fréquence (Hz)

FIGURE 5.11 — Relevés expérimentaux de la densité spectrale de

puissance S, (f) d’une pile fraiche apres 1 cycle de décharge et

charge a C/20. En noir : Bruit mesuré, En bleu : bruit théorique,
En rouge : valeur planché de mesure.
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FIGURE 5.12 — Relevés expérimentaux de la densité spectrale de

puissance S,(f) d'une pile apres 800 cycles a 2C. En noir : Bruit

mesuré, En bleu : bruit théorique, En rouge : valeur planché de
mesure

Pour conclure, du point de vue de la mesure, une pile se présente comme
un dipole actif comportant une impédance Z(f) en série avec une source de
tension de bruit. D’'une maniere systématique, il est nécessaire pour obtenir
la meilleure précision, de tenir compte des éléments parasites de la chaine
de mesure de bruit. En pratique, I'élément le plus critique est I’amplifica-
teur en tension faible bruit. Il doit étre caractérisé avec un soin particulier et
contrdlé systématiquement pour éviter toute erreur de mesure. Les piles pré-
sentent, de maniere générale, des impédances dont la partie réelle est proche
de quelques ), voir inférieure. Pour la mesure, nous utilisons donc deux am-
plificateurs faibles bruit en intercorrélation. La gamme de mesure du bruit
thermique est située entre les limites fixées par les enregistrements en C.O. et
en C.C. etil existe de ce fait une butée a 'investigation expérimental du bruit.
La limite base de mesure est de 2 (). La gamme expérimentale de fréquence
s’étend de 4 Hz a 1 MHz. D’aprés notre étude sur la recherche de la meilleure
configuration de mesure de bruit d'une pile bouton, c’est la configuration
dite en "open", c’est a dire lorsque la pile est placée directement a 1'entrée
des amplificateurs et sans dispositif de polarisation qui est la plus adaptée.
Cette configuration permet des mesures de bruit dans le régime stationnaire
et de révéler la présence d’un bruit excédentaire aux basses fréquences suivi
du bruit thermique en lien I'état de la pile (cf. paragraphe 5.2.3). Nous pro-
posons dans la suite de ce chapitre d’étudier 1'évolution du niveau de bruit
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excédentaire aux basses fréquences en fonction de l'instant de mesure, du
C-rate puis du SoC en charge et en décharge ainsi qu'une étude du vieillisse-
ment calendaire et par cyclage. Des résultats de mesure de bruit sur des piles
boutons apres les avoir mises en court-circuit (étude post-mortem), sont pré-

sentés a la fin de ce chapitre.

5.3 FEvolution au cours du temps du bruit d’une
pile, étude préliminaire

En mesurant le bruit électrochimique d"une pile bouton a différents ins-
tants apres un ou plusieurs cycles de décharge ou charge et quelque soit le
C-rate et le SoC, nous avons remarqué dans la partie basse fréquence une
diminution de l’allure du spectre de bruit. Lorsque celui-ci est présent, le ni-
veau de bruit excédentaire en 1/ f7 diminue avec I'instant de la mesure.

La figure 5.13 montre 1’évolution du bruit électrochimique relevé a diffé-
rents instants sur une pile apres un cycle de décharge et charge a C/2 pour
un SoC 100%. On observe que le niveau de bruit aux basses fréquences dis-

parait et atteint la limite du banc de mesure apres 30 min environ.

"

S E—— | E—
10° 10* 10° 10
Fréquence (Hz)

107 5
O min

10_17';15 min

10'18—;
130 min

S,(f) (V2/Hz)

05

FIGURE 5.13 — Evolution de la DSP de P22 aprés 1 cycle a C/2-
rate au cours du temps.
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La figure 5.14 présente 1’évolution du bruit de cette méme pile apres 50
cycles a 2C pour un SoC 100%. De méme, le niveau de bruit aux basses fré-
quences diminue avec l'instant de mesure pour atteindre la valeur limite de
mesure du bruit aprées 120 min.

A noter aussi que pour tous les spectres, la valeur de la pente du bruit ex-
cédentaire dans la partie basse fréquence et haute fréquence n’est pas diffé-
rente de celle de la partie moyenne fréquence. Cela démontre qu’en fonction
de I'instant de mesure, I'augmentation des conditions non stationnaires n’est
pas forte et ne fausse pas les spectres PSD.

D’aprés ces résultats, on peut remarquer que la durée du temps de re-
laxation dépend du C-rate et du nombre de cycle de charge/décharge. Cette
étude préliminaire montre qu’il peut étre possible de remonter a 1'état de
santé de la pile bouton a partir de la durée du temps de relaxation. En effet,
on a montré ici que plus la durée de relaxation est élevée plus la pile semble

dégradé.

1 Omin

S,(f) (V2/Hz)

10° 10* 102 10° 10* 10°
Fréquence (Hz)

FIGURE 5.14 — Evolution de la DSP de P22 aprés 50 cycles a
2C-rate au cours du temps.

Des fluctuations apparaissent dans une pile bouton lorsque le courant
de cyclage est coupé. En décharge, la concentration des ions Li™ pres de la
surface de la cathode est plus élevée que dans le volume. Un certain temps
est nécessaire pour permettre aux ions de revenir en position d’équilibre. Ce
temps dépend de I'épaisseur de la couche d’intercalation du matériau actif
et du gradient de concentration entre la surface et le centre de la particule

active. [7].
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5.4 Effet du C-rate sur le bruit d’une pile

Dans cette partie, nous avons réalisé des mesures de bruit en fonction
du C-rate en charge et en décharge. Apres un cycle de décharge et charge
a C/20 pour enlever la capacité résiduelle sur une plie fraiche (pile bouton
P35), nous avons réalisé le protocole suivant :

e Décharge a C/20 — mesure du bruit juste apres la décharge a un SoC
0% (instant 0 min) puis a différents instants a différents instants jus-
qu’a atteigne le seuil minimum de détection (paragraphe 5.3).

e Charge a C/20 — mesure du bruit juste apres la charge a un SoC 100%
(instant 0 min) puis a différents instants a différents instants jusqu’a
atteigne le seuil minimum de détection.

Nous avons répété ces étapes pour des C-rate lents jusqu’a des C-rate
rapides : C/10,C/5,C/2,1C, 1.5C, 2C, 2.5C et 3C.

5.4.1 Résultats en charge

La figure 5.15a présente le spectre de bruit apres une charge a 100% de
SoC a 1.5C (C-rate rapide) a I'instant 0 min et le spectre de bruit des ampli-
ficateurs en court-circuit. Ces deux spectres ainsi d’autres spectres relevés a
différents instants sont confondus. C’est aussi ce résultat que nous avons ob-
tenu pour tous les C-rate en charge sauf pour le C-rate a 3C. Ce résultat ne
prouve pas que "absence de bruit pour ces C-rate, mais montre que le niveau
de bruit n’est détectable a 1’aide de notre banc de mesure. Il est aussi possible
pour ces C-rate en charge que le temps de relaxation soit plus court que le
temps qu’il nous faut pour déconnecter la pile bouton du cycleur et 1'insérer

dans le banc de mesure de bruit. Ce temps est de moins de 2 min.

La figure 5.15b montre le spectre de bruit apres la charge a 3C (C-rate
tres rapide) a différents instants et le spectre des amplificateurs en court-
circuit. Le niveau de bruit excédentaire en 1/f7 diminue avec l'instant de
mesure pour atteindre la limite de mesure apres 11 min environ. Le coeffi-

cient gamma est de 2.

La figure 5.16 présente les valeurs du niveau de bruit excédentaire & 10 Hz
en fonction de C-rate en charge a différents instants de mesure.
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FIGURE 5.15 - a) Evolution de la DSP en tension aprés la charge
a 1.5C a différents instants de mesure, b) Evolution de la DSP
en tension apres la charge a 3C a différents instants.
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FIGURE 5.16 — Evolution du niveau de bruit excédentaire a
10 Hz en fonction du C-rate en charge a différents instants de
mesure.

5.4.2 Résultats en décharge

Pour toutes les valeurs de C-rate en décharge 100%, les spectres de bruit
présente un bruit excédentaire maximum au temps 0 min dont le niveau di-
minue avec 'instant de la mesure et enfin atteindre le planché de mesure de
bruit. La figure 5.17a présente un exemple de spectres de bruit a différents
instants de mesure apres une décharge 100% a C/2. Le planché de mesure

est atteint apres 45 min environ.
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La figure 5.17b présente les valeurs du niveau de bruit excédentaire a
10 Hz en fonction de C-rate en décharge a différents instants de mesure. Le
niveau de bruit excédentaire maximum mesuré a 0 min est différent pour
chaque C-rate et son évolution ne suis pas de tendance.
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FIGURE 5.17 - a) a) Evolution de la DSP en tension apres la

décharge a C/2 a différents instants de mesure, b) Evolution du

niveau de bruit excédentaire a 10 Hz en fonction du C-rate en
décharge a différents instants de mesure.
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FIGURE 5.18 — Présentation du temps de pause de P35 en dé-
charge a différents C-rate.
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La figure 5.18 montre 1’évolution du temps de relaxation ou temps de
retour a I'état stable obtenue a partir de la mesure du bruit en fonction du C-
rate apres décharge a 100% du SoC. C’est pour le C-rate a 1C que 1’on observe
le niveau bruit est le plus élevé soit 7x10~17 V2/Hz et le temps de retour a

I’état stable le plus élevé soit 130 min environ.

En décharge, nous avons observé un bruit supplémentaire 1/ f7 au basse
fréquence pour tous les C-rate ce qui est totalement différent dans le cas de
la charge. Comme nous avons expliqué dans le chapitre 3 sur I'augmenta-
tion de I'impédance de la pile en cas de la décharge et surtout la partie basse
fréquence qui est attribué a la cathode, pour cela nous avons obtenu un ni-
veau de bruit supplémentaire détecté par notre dispositif de mesure. D'une
méme maniere de la charge, nous avons effectué les mesures de I'impédance

en décharge apres la stabilisation de la pile.

TABLE 5.1 — Valeurs de la pente 7 a différents C-rate en dé-
charge.

C-rate | C/20 | C/10| C/5|C/2| C |15C |2C |25C | 3C
pentey | 14 2 1.2 | 21 28| 23 |19 16 |12

5.5 Influence de l’état de charge (SoC) d’une pile

Nous proposons maintenant d’étudier 1’évolution du bruit d"une pile bou-
ton en fonction de son état de charge (SoC). L'étude est faite sur une pile
fraiche (P33) et aprés un premier cycle de décharge/charge a 100%. En par-
tant d"un SoC 100% et d"une capacité de 45 mAh, nous avons diminué I'état
de charge de la pile par pas de 20% jusqu’a un SoC 20% puis de 10% pour
atteindre un SoC a 10%. Nous avons ensuite augmenté 1'état de charge de la
pile a 20% puis par pas 20% pour atteindre une charge complete a 100% et
une capacité de 45 mAh. Comme pour toutes les études concernant 1'étude
de I'influence du SoC, le passage d'un SoC & un autre se fait a courant contant
faible équivalent a C/20. Juste apres avoir atteint chaque valeur du SoC en
charge et en décharge, nous avons mesuré la DSP en tension. Quelque soit
la valeur du SoC aucun bruit excédentaire n’est observé. Tous les spectres se
confondent avec le planché de détection minimum du banc de mesure. La fi-

gure 5.19 présente le niveau de bruit a 10 Hz en fonction du SoC en charge et
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en décharge. Cette figure est représentée afin d’avoir une lecture rapide des

résultats de mesures.
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FIGURE 5.19 — DSP en tension a 10 Hz en fonction du SoC en
charge et en décharge apres un cycle de décharge/chargea C/2.
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FIGURE 5.20 — DSP en tension a 10 Hz en fonction du SoC en
charge apres 460 cycles de décharge/charge a C/2.

Nous avons ensuite mesuré la DSP en tension de cette pile apres 460
cycles a C/2 de décharge/charge a 100% SoC. Pour toutes les valeurs de SoC,
aucun bruit excédentaire n’est observé. La figure 5.20 présente le niveau de
bruit a 10 Hz en fonction du SoC en décharge apres 460 cycles a C/2 avec
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interruption.
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FIGURE 5.21 — DSP en tension a 10 Hz en fonction du SoC en
décharge apres 800 cycles de décharge/charge a C/2.

La figure 5.21 présente 1’évolution de la DSP en tension a 10 Hz en fonc-
tion du SoC apres 800 cycles a C/2. On observe la présence d'un bruit sup-
plémentaire détectable seulement pour un Soc 20%. Cette augmentation est
liée a la limitation de transport des ions Li* et a des réactions chimiques oc-

currentes a l'intérieur de la pile.

Nous avons ensuite étudié 1'effet du SoC apres 100 cycles de décharge/-
charge a 2C. Pour cette expérience, nous avons utilisé une pile fraiche avec
un cycle de décharge/charge a C/20. Avant de procéder a la mesure du bruit
pour un SoC 100%, un cycle de décharge/charge a C/20 est réalisé sur la
pile. La figure 5.22 présente les valeurs du bruit a 10 Hz en fonction du SoC
en décharge. Sauf pour le SoC 100%, on note la présence d'un bruit excéden-
taire dont le niveau augmente avec la diminution du SoC. Le coefficient vy

augmente avec la diminution du SoC (cf. Table 5.2).

D’apres ces mesures, pour des valeurs de SoC de 100% a 60% environ,
la pile est principalement dirigée par la cinétique des réactions chimiques.
En dessous de 40% du SoC, la pile évolue avec les limitations de transport
des ions Lit qui deviennent le facteur déterminent pour les faibles valeurs
de SoC donc la partie croissante du bruit peut étre attribuée au bruit des

phénomenes de transport [8].
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FIGURE 5.22 — DSP en tension a 10 Hz en fonction du SoC en
décharge apres 100 cycles de décharge/charge a 2C.

TABLE 5.2 - Valeurs de la pente -y du bruit excédentaire en fonc-
tion du SoC apres 100 cycles de décharge/charge a 2C.

SoC (%) | 20 | 40 | 60 | 80
pentey |25 (23|13 |12

5.6 Vieillissement calendaire

Nous avons réalisé le vieillissement calendaire sur les piles P24 et P29
par la méthode d'impédance électrochimique dans le chapitre 4 en mesurant
I’évolution de la résistance de polarisation Rp et la capacité avec le nombre
de jours. Dans cette partie, nous avons exploité le vieillissement calendaire
sur ces mémes piles, en appliquant la méthode de mesure de bruit électrochi-

mique.

Avant chaque mesure, les piles ont subi un cycle de décharge/charge a
C/20 pour enlever la capacité résiduelle. Apres les mesures de bruit, elles
étaient ensuite mise totalement chargée dans une boite hermétique a tempé-
rature ambiante. Nous avons choisi la pile P29 pour servir de référence donc
nous avons effectué seulement une mesure au début (noté 0 jour) puis une
autre mesure apres 635 jours. Par contre, pour la pile P24, nous avons mesuré

le bruit électrochimique tous les 60 jours. La figure 5.23 présente le niveau de
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bruit a 10 Hz de P24 et P29. Quelque soit le jour de la mesure, le niveau de
bruit est superposé avec la limite de mesure. Ceci indique que le vieillisse-
ment calendaire n’est pas détectable par la mesure de bruit. Mais cela peut
aussi indiquer que notre banc de mesure ne permet de caractériser le vieillis-
sement calendaire. Nous pensons aussi que le cycle de décharge/charge a
C/20 avant chaque mesure vienne supprimer ’effet du vieillissement calen-

daire détectable par la mesure du bruit.
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FIGURE 5.23 — Niveau de bruit a 10 Hz de P24 et P29 en fonction
du nombre de jours.

5.7 Vieillissement par cyclage

Dans cette partie, nous avons réalisé les mesures ECN sur des piles vieillies
par cyclage. Comme pour l'étude présentée au chapitre 4, les piles étaient
cyclées a des C-rate lents (C/2) et accélérés (2C) afin de permettre des com-

paraisons.

5.71 Cyclage lent

La figure 5.24 présente le niveau de bruit a 10 Hz des piles P16 et P18,
apreés un certain nombres de cycles a C/2. La P16 a subi 900 cycles a C/2
sans arrét, tandis que la P18 a subi 560 cycles de décharge/charge a C/2
avec des arréts de quelques jours a deux semaines. Le seul temps d’arrét



5.7. Vieillissement par cyclage 161

correspond a la durée de la mesure de bruit qui est de moins de 5 min. Bien
que la capacité Q décroit de 45 mAh a 32 mAh, pour les deux piles, le niveau
de bruit excédentaire 1/ f7 n’apparait pas méme avec ce nombre de cycles
élevés. D’apres les mesures de la capacité et d'impédance dans la partie 4.1.2
sur P18, nous avons montré son vieillissement, tandis que le vieillissement

n’apparait pas dans les mesures ECN avec notre dispositif de mesure.
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FIGURE 5.24 — Niveau de bruit a 10 Hz de P16 et P18 en fonction
du nombre de cycles de décharge/charge a C/20.

5.7.2 Cyclage rapide

La figure 5.25a présente le niveau de bruit a 10 Hz de deux piles cyclées
avec un taux de charge accéléré 2C. Les deux piles P15 et P32, ont subi un
premier cycle a C/20 (noté Cp) pour enlever la capacité résiduelle, ensuite
elles étaient cyclées a 2C. Pour chaque nombre de cycle choisi pour les me-
sures, nous avons effectué des mesures de bruit et d'impédance. On note la
présence et une augmentation du niveau de bruit excédentaire a mesure que
le nombre de cycle de décharge/charge augmente. Le C-rate est rapide par
conséquent, les piles n’atteignent jamais une capacité élevée et celle-ci se dé-
grade rapidement avec le nombre de cycles. Pour la pile P32, a partir du cycle
C400, le niveau de bruit excédentaire se stabilise. Nous avons remarqué que
cela apparait lorsque la tension V¢ n’est plus que de quelques mV. Le méme
phénomene a été observé pour la pile P15 apres 800 cycles. Nous avons aussi
remarqué pour toute cette étude que lorsque que le bruit excédentaire est

présent, son niveau ne diminuait pas avec l'instant de mesure. La figure 5.26
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présente les spectres de bruit obtenues apres plusieurs cycles 2C sur la pile
P15. 'augmentation du niveau du bruit excédentaire avec le nombre cycle a
2C se traduit aussi par une augmentation du coefficient <y (cf. Table 5.3).

Cette augmentation du niveau de bruit est due a différents phénomenes
de vieillissement a l'intérieur de la pile. La diminution de la capacité du-
rant les cycles de charge et de décharge est l'un de ces phénomenes. Entre
les cycles 200 et 600 environ, le niveau de bruit augmente brusquement avec
une diminution forte dans la capacité totale de la pile. L'explication la plus
probable est le changement dans la structure de la cathode apres le cycle 200

[9].

L’augmentation lente du niveau de bruit excédentaire (5.25a, 0-400 cycles)
est liée probablement a 'augmentation de 1’épaisseur de la couche SEI La
région entre 400-800 cycles, avec une augmentation rapide du niveau de
bruit correspond probablement a l'exfoliation des matériaux de 1’électrode
(la perte de matériau actif). Cette conclusion est en accord avec le travail [10]
montrant que la batterie Li-ion a subi plusieurs cycles et que le lithium actif
est perdu aprés 300 cycles. Dans le travail [11], la batterie Li-ion a été étudié
durant le cyclage et 'augmentation de la résistance ohmique était le raison

principale de I'augmentation d’'impédance pendant les 300 premiers cycles.
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FIGURE 5.25 — a) Niveau de bruit a 10 Hz de P15 et P32 en
fonction du nombres de cycles a 2C, b) Diagrammes de Nyquist
de P32 aux cycles 200 et 600.

Il est probable que la superposition de 'effet d’augmentation de la résis-

tance interne et 1'effet d’exfoliation augmente le niveau de bruit pendant le
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FIGURE 5.26 — DSP en tension de P15 apres 1 cycle (C0), 200
cycles (C200), 600 cycles (C600) et 800 cycles (C800) a 2C.

TABLE 5.3 — Valeurs de la pente 7 en fonction du nombre de
cycles a 2C pour P15 et P32.

P15 P32
Nombre de cyclesa 2C | y | Nombre de cyclesa 2C | ¢
200 1.2 270 1.18
600 1.4 400 1.5
800 15 600 1.5

processus de la décharge de la pile cyclée. La courbe ECN de la figure 5.25a
dans les cycles entre 600-800 ont montré un tel comportement. L'amplitude
du niveau de bruit excédentaire est modifiée d"une maniere aléatoire a cause
de cette superposition. Ces points peuvent également étre attribués aux ef-
fets de corrosion du collecteur de courant comme le travail [12] nous montre.
Le phénomene d’exfoliation consiste aux processus d’expansion-contraction
des particules de graphite pendant la lithiation-délithiation dans la batterie
Li-ion [13].
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5.8 Vieillissement post-mortem

Afin d’étudier I'effet d’un vieillissement post-mortem sur le niveau de
bruit, nous avons court-circuité quatre piles boutons Li-ion a des durées dif-
térentes. La mise en court-circuit des piles consiste a relier 1’anode et la ca-
thode via un fil. Les piles P28, P26, P20 et P36 ont été court-circuitées respec-
tivement 6h, 12h, 24h et 9 jours. Nous avons comparé le niveau de bruit de
chaque pile avant et apres la mise en court-circuit. Avant la mise en court-
circuit, chaque pile fraiche est cyclé avec 1 cycle a C/20 pour retirer la capa-
cité résiduelle a 'intérieur de la pile. Pour les mesures de bruit, les piles sont
connectées directement a I'entrée des amplificateurs (cf. paragraphe 5.2.3).

5.8.1 Pile P28 court-circuitée 6h

La figure 5.27 montre le spectre de bruit de P28 fraiche (apres 1 cycle de
décharge/charge a C/20), les spectres de bruit apres 6h de mise en court-
circuit et a différents instants, c’est a dire 0 min, 15 min et 30 min aprés avoir
supprimé le court-circuit. On observe la présence d'un bruit excédentaire aux
basses fréquences en 1/ f7 avec v = —3 et dont le niveau diminue avec 1'ins-
tant de mesure. Apres 30 min et plus, le niveau de bruit atteint le niveau de
bruit de la pile fraiche.
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FIGURE 5.27 — DSP en tension de P28 fraiche et apres 6h de
mise en court-circuit.
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Dans cette expérience, nous avons observé le méme phénomene expliqué
dans la section 5.3 qui explique le temps de relaxation ou le temps de sta-
bilisation dans chaque pile apres une charge ou une décharge. Notons aussi
qu’apres la mise en court-circuit de 6h, la tension V¢ atteint encore quelques

dizaines de mV.

5.8.2 Piles P26 et P20 court-circuitées respectivement 12h et
24h

La figure 5.28a présente la DSP de P26 fraiche et le spectre de bruit apres
12h de CC. Les deux spectres sont superposés sans bruit 1/f supplémen-
taire. La figure 5.28b montre aussi I’absence de bruit excédentaire en 1/ f de
la P20 fraiche et apres 24h de CC. Les niveaux atteints sont proches de la
valeur plancher du banc de mesure de bruit. L'augmentation de la durée de
CC cause la dégradation des éléments de la pile en particulier des dégrada-
tions au niveau des électrodes. D’aprés nos mesures, apres une mise en court-
circuit de 12h et plus, la tension Vpc n’est plus que de quelques mV. Une
pile peut dans ce cas étre représentée seulement par un schéma équivalent
constitué d'une impédance Z(f). En 1’absence de tension V¢, on doit mesu-
rer que du bruit thermique en lien avec la relation de Nyquist I'impédance
Sy(f) = 4kgTRe(Z(f)). Malheureusement la faible valeur de I'impédance de
la pile dans notre gamme de mesure du bruit (4 Hz a 4 MHz) ne permet pas
d’observer le bruit thermique avec notre banc de mesure qui rappelons-le
est limité & un bruit thermique correspondant au minimum a une résistance

équivalente de bruit de 2 ().
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FIGURE 5.28 — a) DSP en tension de P26 fraiche et aprés 12h de
CC, b) DSP en tension de P20 fraiche et apres 24h de C.C.
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5.8.3 Pile P36 court-circuitée 9 jours

Lorsque la pile P36 est mise en court-circuit pendant 9 jours, la tension
Voc n’est de que quelques 'V et aucun bruit supplémentaire n’a été observé.
Le spectre de bruit de la pile P36 fraiche se confond avec la mesure des ampli-
ticateurs en court-circuits car I'impédance de la pile reste toujours inférieure
a2 (). Le spectre de bruit apreés la mise en court-circuit suit le bruit thermique
de la pile en lien avec son impédance Z(f) mesuré juste apreés avoir enlevé
le CC. Nous avons reporté a la figure 5.29, les spectres de bruit théorique cal-
culés a partir de la relation de Nyquist et la mesure de I'impédance de la pile
fraiche et apres le C.C. de 9 jours.

Nous avons remarqué que la mise en C.C. d"une pile permet de réduire sa
tension Vpc. La mise en CC de P36 durant 9 jours conduit a une tension V¢
de quelques uV. Nous pouvons donc considérer que la pile n’est donc plus
équivalente qu’a son impédance Z(f). Nous avons donc eu l'idée d’ajouter
le dispositif de polarisation selon le montage présenté au paragraphe 5.2.2 et

de mesurer le bruit de la pile en fonction du courant continu I injecté.
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FIGURE 5.29 — Evolution du niveau de bruit Sothermique théo-
rique de P36 apres 9 jours de CC.

Les figures 5.30a et 5.30b montrent les spectres de bruit mesurés pour la
pile P36 apres 9 jours de CC pour différents courants continus. Pour atteindre
ces différents courants, nous avons placé dans le dispositif de polarisation
une résistance Ry, = 10 kQ) puis Rpo=1 k() respectivement. Pour ces cou-

rants, nous avons vérifié la reproductibilité des mesures en effectuant deux
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fois chaque mesure a différents instants. Cela prouve que ces mesures sont

effectuées dans des conditions stationnaires et que la pile ne se charge pas

au cours des mesures. Les spectres de bruit présentent un bruit excédentaire

aux basses fréquences en 1/ f7 qui augmente avec le courant continu avec y
proche de (-2).

Pour des courants plus élevés, les mesures n’étaient pas stables, car la
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FIGURE 5.30 — Evolution du niveau de bruit de P36 aprés 9
jours de CC en fonction de la fréquence a différents courants
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pile avait tendance a se charger. Afin de vérifier cette hypothése, nous avons
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mesuré l'impédance de la pile juste apres ces mesures de bruit a des cou-
rants supérieurs a 36 mA que nous avons comparé avec 'impédance mesurée
avant les premieres mesures de bruit. La figure 5.31 présente le diagramme
de Nyquist de la pile P36 avant et apres les mesures de bruit. L'impédance de
la pile a diminué apres les mesures de bruit a courant élevé car celle-ci s’est

chargée comme montré dans le chapitre 3.

5.9 Synthése sur les mesures de bruit électrochi-
mique

A partir de nos différents essais, nous pouvons en tirer quelques corréla-
tions ou similitudes entre la méthode de mesure par spectroscopie d'impé-
dance (EIS) et la méthode de mesure de bruit électrochimique (ECN), mais
aussi les premiéres conclusions sur ce travail préliminaire cherchant & mon-
trer la pertinence de la mesure du bruit électrochimique pour la caractérisa-

tion de piles boutons commerciales Li-ion.

Une premiere corrélation entre les deux méthodes concerne la détection
de I’existence d"un temps d’évolution (T,)ou temps de relaxation (1) néces-
saire pour que la pile retourne a un état stable. Nous avons observé, dans le
chapitre 3, une évolution du diagramme de Nyquist avec I'instant de mesure.
Dans ce chapitre 5, la mesure de bruit nous a permis de montrer la présence
d’un bruit excédentaire en 1/ f7 lorsqu’il est mesurable et a condition d’ef-
fectuer la mesure juste apres un ou des cycles de charge ou de décharge.
Ce niveau de bruit excédentaire diminue avec l'instant de mesure. Apres un
temps plus ou moins long qui peut étre fonction du C-rate, du nombre de
cycle et du SoC en charge ou en décharge, ce niveau de bruit disparait pour
atteindre le plancher de notre banc de mesure. La durée de ces temps de re-
laxation bien que différents dans nos deux méthodes de mesures peut étre
relié au temps qu’il faut aux ions Li* pour s’équilibrer et ainsi que la pile
revienne dans un état stable. Le temps de relaxation dépend de 1’épaisseur

de la couche d’insertion des ions LiT.

Une deuxieme corrélation est I'augmentation de I'impédance de la pile
lors de la décharge. D’apres les diagrammes de Nyquist obtenus au chapitre
3, 'impédance de la pile lors de la décharge augmente grace a 1’extraction
des ions Lit du graphite et leurs déplacements vers la cathode. Le lithium
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revient vers la cathode qui est de type semi-conducteur ce qui provoque un
écart de conductivité entre la charge et la décharge et surtout dans la partie
basse fréquence qui représente la cathode. Dans ce chapitre 5, nous avons ob-
servé la présence d'un bruit excédentaire en 1/ f7 dont le niveau augmente

lors de la décharge en lien avec la structure de lithium.

Lorsqu’on cycle de nombreuses fois une pile Li-ion avec un C-rate faible
(C/2 pour notre essai) et en charge, aucun bruit excédentaire n’a été détecté.

Les essais de vieillissement calendaire (jusqu’a 635 jours pour notre essai)
n’ont pas permis de montrer que la mesure de bruit peut-étre un outil de
caractérisation de ce type de vieillissement car aucun bruit excédentaire n’a
été détecté. Le cycle de décharge/charge a C/20 que nous avons fait avant
chaque mesure de bruit est peut-étre la raison pour laquelle nous n’avons

pas mesuré de bruit excédentaire.

Pour des C-rate élevés (3C pour notre essai) et en charge, une tres grande
quantité d’ions Li™ arrivent vers I’anode. Tous les ions Li* ne trouvent pas
leur place dans les feuillets de graphite, tres difficilement ou tres lentement
ce qui conduit a des fluctuations aux abords de I'anode et par conséquent a

la présence d'un bruit excédentaire élevé aux basses fréquences.

Pour des C-rate élevés (2C pour notre essai) et en fonction du nombre de
cycles en charge (jusqu’a 800 cycles) et pour un SoC 100%, la capacité Q des
piles boutons Li-ion décroit rapidement en lien avec la perte des ions Li™.
Dans le méme temps, les ions Li* encore présents n’arrivent plus a s’insérer
dans la cathode, c’est a dire dans la structure cristalline de la cathode créant
ainsi un niveau de bruit excédentaire en lien avec ces ions Li™ jusqu’a une

valeur maximale plancher.

I est aussi intéressant de signaler que la valeur de la pente o du bruit
excédentaire mesurée aux basses fréquences semble étre un marqueur du
vieillissement de la pile Li-ion. En effet, a partir de nos différents essais, I'aug-
mentation de la pente <y est en lien avec le niveau de vieillissement de la pile.

Les essais de mesures de bruit sur des piles post-mortem, c’est a dire lors-
qu’on les court-circuite pendant différentes durées pourraient apporter des
informations sur les matériaux les constituants en particulier en révélant le
bruit excédentaire par injection d’un courant continu dans la pile en utilisant

un circuit de polarisation.
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Conclusion générale

Ce travail de thése a eu pour objet 1’étude sur la technologie des batte-
ries Li-ion, notamment ’étude de leurs modes de fonctionnement, leurs mé-
canismes du vieillissement et les méthodes développées pour caractériser et
identifier leurs vieillissement. Pour cela nous effectuons des mesures de I'im-
pédance complexe et du bruit électrochimique a large bande de fréquence, du
mHz au MHz, ainsi que des mesures de capacité et de tension aux bornes de
la pile. Ces mesures nous permettent de caractériser le vieillissement des ma-
tériaux de la pile : a la fois ceux des 2 électrodes et de I'électrolyte. Cette étude
a été menée avec un objectif finalisé, de ce fait les deux méthodes utilisées
ont permis un éventuel complémentarité dans la caractérisation du vieillis-

sement des batteries Li-ion.
Ce mémoire de these est constitué de 5 chapitres.

Le chapitre 1 a porté sur I'état de 1'art sur les batteries Li-ion, leurs mé-
canismes de vieillissement et les méthodes de caractérisations électriques.
Nous avons présenté les différents éléments constituant une pile Li-ion, les
différents matériaux utilisés et les différentes grandeurs électriques. Ensuite,
nous avons expliqué les conditions sur chaque élément constituant la pile
afin d’assurer la sécurité et son bon fonctionnement. Les méthodes de ca-
ractérisations électriques sont ensuite décrites. Nous présentons aussi les ca-

ractéristiques des piles boutons commerciales qui ont fait 1’objet de ce travail.

Le chapitre 2 est consacré a la modélisation des diagrammes de Nyquist
constitués de circuits synthétiques électriques a l’aide du logiciel commer-
cial Zview et du logiciel libre DRTools sous Matlab. Ce chapitre introduit
les outils de modélisation utilisés dans le chapitre 3 et 4. Pour cela, nous
avons présenté plusieurs cas de circuits synthétiques : R//CPE, 2 R/ /CPE
et 3 R//CPE sans et avec des erreurs de mesure qui suivent la loi de Gauss
centrée réduite avec des valeurs aléatoires indépendantes 7’ et 17”. Pour les

circuits synthétiques sans erreur de mesure, les incertitudes sur R, Q, a et 1¢
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étaient quasi-nulles dans les 2 logiciels. L’ajustement pour les circuits synthé-
tiques avec erreurs de mesure montrent des valeurs d’incertitudes sur la dé-
termination les parametres R, Q, « et T¢. Les valeurs d’incertitudes obtenues
dans les 2 logiciels, la détermination de la valeur de R est plus favorable avec
DRTtools mais pour Q et a c’est meilleur avec ZView. Par contre, les valeurs
d’incertitudes pour 7¢ étaient quasiment les mémes avec les 2 logiciels d’ot1
I'intérét d’utiliser ces 2 logiciels a la fois pour effectuer les déconvolutions
fréquentielles et temporelles. Enfin, nous avons montré l'intérét de prétraiter
la partie tres haute fréquence et la partie tres basse fréquence et de lisser le
diagramme de Nyquist pour avoir une détermination pour les valeurs R, Q,
« et Tc proches de leurs valeurs réelles pour les appliquer sur nos piles com-

merciales et pour introduire les chapitres 3 et 4.

Les mesures d'impédance électrochimique sur les piles boutons Li-ion ont
été présentées dans le chapitre 3. Nous avons exploité les mesures de la résis-
tance de polarisation, R, de P33 en fonction du SoC en charge et en décharge.
Nous avons constaté une évolution de la résistance basse fréquence, Rpr en
fonction du temps T,, que nous avons attribué a la pénétration des ions Li™
dans la cathode. Cette évolution indique I'importance de la durée de stabilité
apres chaque charge et apres chaque décharge. A partir de mesures en tem-
pérature sur la P17, nous avons déduit la valeur de I'énergie d’activation de
la résistance de polarisation proche de celle de la littérature, soit 0.58 eV puis
nous avons utilisé les outils de modélisation pour ajuster les diagrammes de
Nyquist dans le domaine fréquentiel et dans le domaine temporel. Ensuite,
nous avons effectué des mesures a différents C-rate sur P34 et tracé 'évolu-
tion de la conductivité électrique de la cathode lors du cyclage. Concernant
les mesures de la capacité différentielle dQ/dV et la tension différentielle
dV/dQ, les amplitudes du pic diminuent et les valeurs de tensions se dé-
placent vers les valeurs élevées en charge et les valeurs faibles en décharge
avec 'augmentation du C-rate. L'exploitation est difficile puisqu’il faudrait
disposer de piles boutons a 3 électrodes (anode, cathode et électrode de réfé-
rence). D’apres ces mesures et ces résultats, nous avons constaté que la pile

n’a pas vieilli parce que sa résistance de polarisation R, n’a pas augmenté.

Dans le chapitre 4, nous avons présenté les résultats du vieillissement
par cyclage et calendaire sur nos piles commerciales. Concernant le vieillis-
sement par cyclage, nous avons montré I’augmentation de 160% de la résis-

tance de polarisation R, et la diminution de 24% de la capacité en charge
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apres 200 cycles a C/2. Cela indique la diminution de la matiére active dans
les électrodes et a la quantité de lithium disponible dans 1’électrolyte. Par la
suite, les mesures de la capacité différentielle dQ/dV ont révélé la diminu-
tion de I'amplitude des pics ainsi que leurs déplacements vers les valeurs de
tensions élevées et les mesures de la tension différentielle 4V /dQ ont mon-
tré 'augmentation de I'amplitude des minimas et leurs déplacements vers
des valeurs de capacité légerement plus faibles. D’apres 1’ajustement des dia-
grammes de Nyquist pour différents nombres de cycles dans les domaines
fréquentiels et temporels, la résistance basse fréquence Rpr et le pic Tzr ont
augmenté. Cela indique une diminution du nombre de lithium cyclable dis-
ponible au niveau de l'interface entre la cathode/électrolyte. En se basant
sur les résultats obtenus, nous avons calculé le pourcentage de la perte de
lithium cyclable (LLI), de la perte de matériaux actifs (LAM), des pertes élec-
triques et des pertes de la capacité. Ceux-ci ont augmenté apres 200 cycles de
décharge/charge a C/2.

Pour le vieillissement calendaire, nous avons utilisé deux piles P24 et P29
(pile référence). Les résultats des mesures ont montré une augmentation de la
résistance de polarisation, Ry, apres 21 mois d’environ. Ces valeurs ont dimi-
nué apres un cycle a C/20 ce qui indique que les pertes électriques étaient ré-
versibles et une autre partie était irréversible. En modélisant les diagrammes
de Nyquist, la résistance Rpr a augmenté avec le nombre de jours et diminué
apres un cycle lent a C/20 ce qui indique qu’il y a eu des pertes de lithium
cyclable dans la cathode mais ces pertes étaient réversibles. Concernant les
mesures de la capacité et la capacité différentielle 4Q/dV, les deux piles ont
montré une auto-décharge avec le vieillissement calendaire mais elles ont ré-
cupéré les mémes valeurs de la capacité apres un cycle lent ce qui valide que
I'hypothese de la perte de lithium cyclable est réversible. Par contre il y a
également des pertes de matieres actives irréversibles dans la cathode mais
qui sont en faible quantité. D’apres les résultats de 1'OCV, le vieillissement

calendaire n’avait pas affecté des deux piles.

Dans le chapitre 5, nous avons montré que pour caractériser le bruit élec-
trochimique, il faut connecter directement la pile sous test a 'entrée des am-
plificateurs faible bruit montés en intercorrélation. De maniére générale, la
DSP en tension d'une pile est constitué d"un bruit excédentaire en 1/ f7 suivi
du bruit thermique en lien avec la partie réelle de son impédance. Lorsque ce
niveau de bruit excédentaire est présent ou observable, celui-ci diminue avec

I'instant de mesure pour atteindre le niveau du bruit thermique ou le seuil
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minimum de détection de notre banc de mesure I'impédance équivalent a
2 (). Nos études ont permis de montrer que la pente du niveau de bruit ex-
cédentaire a tendance a augmenter pour passer d'un peu plus de 1 jusqu’a
3 environ soit lorsque le SoC diminue, soit lorsque le C-rate atteint la valeur
1C en décharge ou soit lorsque le nombre de cyclage est important. La pré-
sence d’'un bruit excédentaire associée a la valeur de 7y semble donc étre un

indicateur de 1’état de santé et du vieillissement d"une pile.

Ce travail de these est un travail préliminaire qui ouvre de nombreuses
perspectives de recherche sur 'étude des piles et leur vieillissement. Une
poursuite possible de ce travail consiste a réaliser 2 études de vieillissement
sur 2 piles Li-ion par cyclage C/2 pendant 200 cycles en effectuant des me-
sures d'impédance, de capacité et de tension a vide tous les 10 cycles apres
chaque dizaine de charges et de décharges :

i) sans temps de pause entre chaque charge et décharge,

ii) avec un temps de pause de 2h entre chaque charge et décharge.

Un verrou technologique a surmonter est de prévoir la durée de vie d'une
pile. Pour surmonter ce verrou, on propose d’étudier le vieillissement quasi-
quotidien de plusieurs piles simultanément en les soumettant a différentes
contraintes pour accélérer leurs vieillissements. Une méthode consiste a chauf-
ter des piles a des températures élevées par exemple 45, 50, 55, 60 °C, jusqu’a
qu’elles soient usées pour prévoir leur durée de vie a I'ambiante. Un suivi
tous les 2 mois et ceci pendant 3 ans sur des piles maintenues a la température
ambiante avec au départ des piles avec des niveaux de charges électriques
différents des piles tels que 100, 80, 60, 40, 20 % pour étudier le vieillissement
calendaire en 1’absence de contrainte.

L'impédance des piles étant généralement inférieure a 1'ohm, il peut étre
intéressant de réduire le seuil minimal de notre banc de mesure de bruit dans
le but d’atteindre le bruit thermique. Il semble aussi intéressant d’envisager
des mesures de bruit a des fréquences plus basses afin de couvrir la gamme
de fréquence de la mesure par spectroscopie d’impédance et de rechercher

d’éventuelles corrélations.
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Annexe A

2 o 4 []
Tableau récapitulatif des piles
yd ® »
étudiées
Le tableau A.1 est un tableau récapitulatif des piles boutons Li-ion com-
merciales que nous présentons avec les mesures d'impédance, de bruit effec-
tuées a différents cyclages. Les piles P1 a P14 ne sont pas présentées car il

s’agissait d’essais préliminaires.

TABLE A.1 - Tableau récapitulatif des piles

Numéro de Mesure impédance | Mesure de bruit Nombre de cycles
la pile (10mHz — 1 MHz) | (4 Hz — 4 MHz) C/20 C/10| C/5|C/2| 1C | 1.5C | 2C | 25C | 3C
P15 X X 4 1 800
P16 X X 2 900
P17 X X 1 et mesure en température
P18 X X 2 560
P19 X X 1
P20 X X 1
P21 X X 1 et court-circuit 24 h
P22 X X 3 100
P23 X X 1 1 50
P24 X X 2 et vieillissement calendaire
P25 X X 1
P26 X X 1 et court-circuit 12 h
P27 X X 1 400
P28 X X 1 et court-circuit 6 h
P29 X X 2 et vieillissement calendaire
P30 X X 1 1
P31 X X 1 1
P32 X X 2 600
P33 X X 2 1 1 1 1 1 1 1 1
P34 X X 2 1 1 1 1 1 1 1 1
P35 X X 2 1 1 1 1 1 1 1 1
P36 X X 1 et court-circuit 9 jours
P37 X X 2
P38 X X 2 1 1 1 1 1 1 1 1
P39 X X 2
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Annexe B

Efficacité coulombienne

L’efficacité coulombienne (CE) mentionnée au chapitre 1, partie 1.1.4F) a
été largement utilisée dans la recherche sur les batteries comme indicateur
quantitatif de la réversibilité des batteries. Elle décrit l'efficacité de la charge
par laquelle les électrons sont transférés dans les batteries. L'efficacité cou-
lombienne a été définie dans le chapitre 1.

Les batteries Li-ion ont 1'un des taux d’efficacité coulombienne les plus éle-
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FIGURE B.1 - Efficacité coulombienne de la pile P18 aprés 200
cyclesa C/2

vés parmi les batteries rechargeables. Elle présente une valeur typiquement
supérieure a 99 %. Toutefois, cela n’est possible que lorsque la batterie est
chargée a un courant moyen et a température ambiante. Une charge ultra-
rapide réduit l'efficacité coulombienne en raison des pertes de lithium cy-
clable et a la chaleur, tout comme une charge trés lente au cours de laquelle
I"auto-décharge se produit dans les batteries.



Annexe B. Efficacité coulombienne 179

Durant les cycles de vieillissement sur la pile P18, nous avons calculé de
l'efficacité coulombienne en pourcent pour les 200 premiers cycles a C/2. La
figure B.1 montre la diminution de ce pourcentage de 99% au cycle 50 jusqu’a
95% au cycle 200. Cet effet peut étre interprété dans le paragraphe 1.3.1 par
une diminution du nombre de lithium cyclable.



180

Annexe C

Détermination du temps de
relaxation 7. d’un circuit R/CPE !

Point de départ : Résistance R avec un C.P.E.= constant phase element
(élément a phase constante indépendante de la fréquence) présenté dans la
tigure C.1.

R

CPE

FIGURE C.1 — Présentation d’un circuit R/ /CPE

R S T 1
CPE = Q(jw)* — Qu (cos &t + jsin &)

avec — 1 <a<<+1letQ >0
(C.1)

« et Q sont des constantes indépendantes de la fréquence mais peuvent dé-

pendre de la température.

A) Impédance complexe Z*

1 R
A— = - Cc.2
% +Q(jw)* 1+ RQw*cos “F + jRQw* sin (©2)

R (1+ RQw" cos *f) — jR (RQuw" sin 4f)

zZF =
1+ R2Q%w?* + 2RQuw" cos **

—7'+j7"  (C3)

_ R(14+RQw*" cos %)
{ ~ 1+R2QZw2 1 2RQu" cos X (C4)

Z// — 5 —2R22Q(UDC sin % _
1+R*Q*w**+2RQw* cos 5

1. Communication privée de Jean-Claude CARRU
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avec /! [/ A KT
Z —RQw" sin 75

0 = Arctg = = Arctg T+ RQw* cos & (C.5)

B) Fréquence caractéristique F, = _27311

Z" présente un maximum en fonction de la fréquence donc il suffit d’an-

nuler le numérateur de cette dérivée %:O (c.f figure C.2).

0.4 T £=1.14 Hz

0.3- '

7" (Q)

0.2 1

0.1 1

0.0
102 10" 10° o 10? 10° 10* 10° 10°
Fréquence (Hz)

FIGURE C.2 — -Z” en fonction de la fréquence d'un circuit
R/ /CPE (paragraphe 2.2.1)

0 = —aR2Quw* ! sin % + aR*Q%w 1 sin %
2 1 a7t 212, 2 (C.6)
0 = aR?Qu ! sin =~ (—1 +R2Q wc”‘)

or

1 1 (C.7)




182

Annexe D

Production scientifique

Les travaux de cette these sont valorisés dans 2 publications, 3 communi-

cations orales internationales et 1 communication orale nationale.

Publications

1. H. Yassine, G. Leroy, M. Mascot, J.-C. Carru “Study of the aging of
Lithium-ion coin cells by impedance, capacity and noise measurements,”
In Proceedings of the Sixth International Symposium on Dielectric Ma-
terials and Applications (ISyDMA’6) 2022 Sep 26 (pp. 195-203) Cham :

Springer International Publishing.

2. J. Luo, X. Liang, Y. Zhang, C. Liang, H. Yassine , G. Leroy, J.-C. Carru,
M. Mascot “Application of the Kramers—Kronig relationships in the

electrochemical impedance models fit,” ]. Solid State Electrochem., vol.
25 (2021), pp. 2225-2233. http/ /doi : 10.1007 /s10008-021-04975-1.

Communications

1. H. Yassine, G. Leroy, M. Mascot, ].-C. Carru, “Etude du vieillissement
de piles Lithium-ion par spectroscopie d'impédance et de bruit élec-
tronique a larges gammes de fréquences”, conférence internationale
MATERIAUX 2022, 24-28 Octobre 2022, Lille (France)(oral presenta-

tion).

2. H. Yassine, “Study of the aging of lithium-ion coin cells by measuring
the electrochemical impedance, the capacity and the low frequency
noise”, Pole MTE - Journée des doctorants, 12 Juillet 2022, Dunkerque
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(France) (Prix du meilleur Poster).

3. H. Yassine, G. Leroy, M. Mascot, ].-C. Carru, “Study of the aging of
Lithium-ion coin cells with impedance and noise measurements”, The
Sixth International symposium on Dielectric Materials and Applica-
tions Conference 15-17 December 2021, Calais (France) (oral presenta-

tion).

4. H. Yassine, G. Leroy, M. Mascot, ].-C. Carru, “Study of the aging of
Lithium-ion coin cells with impedance and noise measurements”, Eu-
ropean Advanced Materials Conference 23-26 August 2021, Stockholm

(Sweden) (oral presentation).



	main.pdf
	Pages from Hassan Yassine_ Version Finale.pdf
	Manuscrit_de_la_th_se (19).pdf
	Remerciements
	Résumé
	Abstract
	Table des figures
	Liste des tableaux
	Liste des Abbréviations
	Liste des Symboles
	Introduction Générale
	Bibliographie
	Etude bibliographique sur les batteries Li-ion et les techniques de caractérisation
	Généralités sur les batteries Li-ion
	Principe de fonctionnement
	Composition des batteries
	Dynamique du fonctionnement
	Grandeurs électriques caractéristiques des batteries
	Piles étudiées

	Les méthodes de caractérisation électrique
	Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)
	Analyse de la capacité différentielle dQ/dV et de la tension différentielle dV/dQ
	Bruit électrochimique (ECN)

	État de l'art sur le vieillissement des batteries
	Mécanismes de vieillissement dans les batteries LiCoO2
	Étude du vieillissement par spectroscopie d'impédance électrochimique
	Étude du vieillissement par analyse de la capacité
	Étude du vieillissement par bruit électrochimique


	Bibliographie
	Outils de modélisation électriques
	Relations de Kramers-Kronig
	Étude d’un circuit avec 1 R//CPE
	1 R//CPE: étude sans erreur de mesure
	1 R//CPE : étude avec erreur de mesure

	Étude d’un circuit avec 2 R//CPE en série
	2R//CPE séparés: étude sans erreur de mesure
	2R//CPE séparés: étude avec des erreurs de mesure
	2R//CPE proches: étude sans erreur de mesure
	2R//CPE proches: étude avec des erreurs de mesure

	Étude d’un circuit avec 3 R//CPE en série
	3R//CPE séparés: étude sans erreur de mesure
	3R//CPE séparés: étude avec des erreurs de mesure
	3R//CPE proches: étude sans erreur de mesure
	3R//CPE proches: étude avec des erreurs de mesure

	Bilan de l'utilisation des 2 logiciels de modélisation
	Bilan succinct des études précédentes
	Complémentarité des logiciels ZView et DRTtools

	Prétraitement d’un spectre d’impédance complexe
	Étape préliminaire de prétraitement
	Déconvolutions du spectre d’impédance prétraité de P18-C2


	Bibliographie
	Mesures d'impédance complexe et de capacité
	Protocole de mesure
	Dispositif de mesure :
	Profil de charge et de décharge
	Reproductibilité: Piles P15, P16, P17
	Influence de l’état de charge (SoC): Pile P33
	Évolution en fonction du temps de mesure

	Effet de la température de mesure: Pile P17
	Nyquist et Arrhenius
	Modélisation

	Influence du C-rate : Pile P34
	Résistances ohmique R0 et de polarisation Rp
	Capacité différentielle: dQ/dV
	Tension différentielle: dV/dQ
	Évolution de la résistance de polarisation en fonction du temps
	Tension en circuit ouvert: OCV


	Bibliographie
	Vieillissements calendaire et par cyclage
	Vieillissement par cyclage: Pile P18
	Étude de 200 cycles à C/2
	Corrélations
	Modélisation
	Pertes électriques RT, LLI et LAM

	Vieillissement calendaire: Piles P24 et P29
	Résistance de polarisation
	Modélisation
	Capacité et OCV


	Bibliographie
	Caractérisation par le bruit électrochimique (ECN)
	Généralités sur la mesure du bruit électrochimique
	Schéma équivalent d'une pile
	Banc de mesure de bruit, généralités

	Recherche de la meilleure configuration de mesure du bruit électrochimique
	Chaîne de mesure indirecte
	Chaîne de mesure directe avec un dispositif de polarisation
	Chaîne de mesure directe sans dispositif de polarisation

	Évolution au cours du temps du bruit d'une pile, étude préliminaire
	Effet du C-rate sur le bruit d'une pile
	Résultats en charge
	Résultats en décharge

	Influence de l’état de charge (SoC) d'une pile
	Vieillissement calendaire
	Vieillissement par cyclage
	Cyclage lent
	Cyclage rapide

	Vieillissement post-mortem
	Pile P28 court-circuitée 6h
	Piles P26 et P20 court-circuitées respectivement 12h et 24h
	Pile P36 court-circuitée 9 jours

	Synthèse sur les mesures de bruit électrochimique

	Bibliographie
	Conclusion générale
	Tableau récapitulatif des piles étudiées
	Efficacité coulombienne
	Détermination du temps de relaxation c d'un circuit R//CPE Communication privée de Jean-Claude CARRU
	Production scientifique




